DESARROLLO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL PARA LA
PREDICCION DE PRECIPITADOS INORGANICOS EN SISTEMAS DE
PRODUCCION DE CRUDO

JESUS DAVID ARRIETA GARRIDO, Ing. Quimico

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



DESARROLLO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL PARA LA
PREDICCION DE PRECIPITADOS INORGANICOS EN SISTEMAS DE
PRODUCCION DE CRUDO

JESUS DAVID ARRIETA GARRIDO, Ing. Quimico

Trabajo de Grado para optar por el titulo de Magister en Ingenieria
Quimica

Director
Cristian Blanco Tirado, Ph.D.
Codirector
Luis Felipe Carrillo Moreno, M.Sc.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
MAESTRIA EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



No matter how bad it is,
or how bad it gets,
I'm going to MAKE IT.

-Les Brown-
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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL PARA LA PREDICCION
DE PRECIPITADOS INORGANICOS EN SISTEMAS DE PRODUCCION DE CRUDO *

AUTOR: JESUS DAVID ARRIETA GARRIDO **

PALABRAS CLAVES: Escamas inorganicas, Modelos termodinamicos de interaccion ionica,
Ecuacion de estado.

DESCRIPCION:

La prediccion de de escamas minerales es uno de los problemas mas persistentes y cotosos
en la industria del petréleo y gas, debido a que las escamas minerales conllevan a la perdida
de la permeabilidad, reduccion del area de pozos productores e inyectores y bloqueos en
instalaciones de superficie generando una caida en la produccion de hidrocarburos y un alto
costo en mantenimiento. en este contexto, el primer paso practico es obtener una confiable
estimacion usando un metro capaz de identificar cual material inorganico y su maxima cantidad
precipitada va a precipitar bajo diferentes condiciones operacionales (temperatura, presiéon y
composicion).

Como respuesta a ello, en los recientes afos, numeroso trabajos han sido enfocados en el
desarrollo de métodos simples y confiables que permiten la prediccion con un alto grado de
exactitud del comportamiento del material inorganico bajo un alto rango de condiciones
operacionales, evitando problemas econémicos en la produccion de hidrocarburos.

En este trabajo, los modelos termodinamicos de interaccién i6nica (Debye-Huckel, Pitzer y
Extended UNIQUAC) y una ecuacién de estado (Soave-Redlich-Kwong), fueron usadas para
predecir el tipo y la cantidad maxima precipitada del material inorganico precipitado y
comparada con una herramienta computacional comercial (ScaleChem). Basado en los
resultados obtenidos, la metodologia propuesta es adecuada para la prediccion de materiales
inorganicos con una excelente exactitud respecto a las predicciones generadas por el software
comercial bajo ciertas condiciones operacionales, dando como resultado una correcta y
confiable prediccidon de escamas minerales en procesos de petréleo y gas.

“Tesis de Maestria.

“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en
Ingenieria Quimica. Directores Ph.D., Cristian Blanco Tirado, codirector: M.Sc., Luis Felipe
Carrillo
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT A COMPUTATIONAL TOOL TO PREDICT SCALE TENDENCY FOR
OIL & GAS PRODUCTION *

AUTHOR: JESUS DAVID ARRIETA GARRIDO **

KEYWORDS: Scales, Thermodynamic lon Interaction Models, Equation of State.

DESCRIPTION:

Precipitation of mineral scales is one of the most sedulous and expensive operational problems
in Oil & Gas Industry, because mineral scales may lead to severe permeability loss, reduces
flow areas of productions and injections wells and breakdown of production facilities equipment
generating a hydrocarbon production drop and high maintenance costs. In this context, the first
practical step is to obtain an accurate estimation using a reliable method able to identify which
mineral scales and maximum amount are going to precipitate under different reservoir operating
conditions (temperature, pressure and composition).

As a response, in recent years, many works have been focused on the development of a simple
and reliable method that allows the prediction, with high accuracy, of the inorganic scales
behaviour under wide ranges of operating conditions, preventing production and economical
issues.

In this study thermodynamic ion interaction models (Debye-Hiickel, Pitzer and Extended
UNIQUAC) and equation of state (Soave-Redlich-Kwong), were used to to predict the type and
the amount of mineral scales precipitated and compared with a commercial software
(ScaleChem). Based on the results shown, the methodology proposed is adequate for mineral
scales prediction with excellent accuracy than software prediction under a range of operating
conditions, resulting in the reliable and correct prediction of mineral scales precipitation in Oil &
Gas processes.

*Master of Science Thesis.

“Physical Chemistry Faculty. Chemical Engineering Department, Master in Chemical Advisors:
Ph.D. Cristian Blanco Tirado, M.Sc. Luis Felipe Carrillo.
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INTRODUCCION

El transporte constante de hidrocarburos desde el yacimiento hasta la
superficie es de vital importancia en la produccion de la industria petrolera para
satisfacer la demanda energética mundial. Mantener constante el flujo en
yacimientos, es una tarea que involucra varios procesos, uno de ellos es la
inyecciéon de fluidos que permite el incremento de la produccién de
hidrocarburos por arrastre, técnica que por obligacién es usada en campos de

produccion de crudo.

En el yacimiento, los fluidos en la formacién (gas, crudo y agua) se encuentran
en equilibrio con sus alrededores a presion y temperatura constante. Cuando
se extrae el hidrocarburo a la superficie, ya sea por presion natural del
yacimiento o por inyeccién de fluidos (salmuera) el equilibrio termodinamico es
perturbado generando la precipitacion de compuestos minerales en sistemas

de produccién de crudo (Frenier et al., 2008).

La precipitacion de compuestos minerales es uno de los problemas mas
comunes y persistentes en la gran mayoria de procesos de la industria del
petrdleo y gas. Una vez precipitado el material inorganico puede generar
depoésitos cristalinos en equipos que integran el sistema de produccion de
crudo. Estos depositos conocidos como scales ocasionan bloqueos en lineas
de flujo, pozos inyectores y productores y dafo de la formacién (Mackay, 2007;
Kamari et al.,, 2014). Esto conduce a la disminucién del area de flujo de los
pozos mostrada en la Fig 1 (Sandengen, 2006), aumentando el costo de
mantenimiento y operacién ocasionados por bloqueos y en el peor de los casos
el abandono total debido a la severidad del deposito generado (Sorbie &
Mackay, 2000).

17



Fig. 1. Tuberia bloqueada por scales.

Sandengen, 2006.

La formacion de aglomerados moleculares o la formacion de cristales que
quedan suspendidos en el medio acuoso como resultado de la perturbacién del
equilibrio termodinamico y sus alrededores se conoce como precipitacion. La
precipitacibn de minerales a partir del agua de formacion asociada al
yacimiento son generados por operaciones de perforacion, inyeccion de fluidos
y estimulacién de pozos que conducen a cambios en la temperatura, presion y
composicidén, dando inicio a la formacion de scale en el sistema de produccidn
de crudo (Atkinson et al., 1991).

El impacto econémico generado por la formacion de scales puede ser estimado
en mas de USD 1.4 billones en pérdidas cada afo en distintos yacimientos a
nivel mundial segun la Fig. 2 (Frenier et al., 2008), siendo América del Norte y
Sudamérica las zonas en donde se presenta mayores perdidas. En lo referente
a las pérdidas por produccidén se reportan alrededor de 4 millones de barriles
por afo en el Reino Unido (Graham & Mackay, 2003). Los costos de operacion
y mantenimientos por esta razén son de USD 30,000,000 (Gluyas & Underhill,
2003 ; Liu et al., 2009).
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Para controlar la formaciébn de scale y la acumulacion de depositos
comunmente se aplican tres diferentes técnicas. La primera consiste en un
pretratamiento que se usa para eliminar sélidos disueltos y suspendidos
mediante procesos como filtracion, floculacion coagulacién, ablandamiento,
intercambio i6nico y dispersion. Seguidamente, el uso de inhibidores vy
antiincrustantes como tratamientos quimicos para prevenir la acumulacion de
depoésitos. Finalmente, si el scale ha ocurrido, los depositos pueden ser
peribdicamente removidos por medio de procesos quimicos y/o mecanicos
(Mistry, 2013). Sin embargo, estas técnicas representan una solucion con bajo
grado de eficiencia, alto costo operativo y en ciertas ocasiones debido a la
severidad del dafo son imposibles de realizar (Benton et al. 1993; Zhang et al.,
2001; Merdhah et al., 2014).

Fig. 2. Costo total estimado en USD 1.4 billones anuales generados por scales.

USD 140
Millones

USD 160

Millones USD 600

Millones

USD 400
Millones

USD 100
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Frenier et al.2008
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En consecuencia, una técnica alterna para evitar la depositacion de
compuestos minerales es mediante una correcta prediccidn de la etapa de
precipitacion, siendo la prediccion una via esencial, eficiente y mas econdmica
que otras técnicas empleadas cuando el deposito se ha formado (Garcia et al.,
2005). Para ello, una eficiente prediccion requiere de un modelo termodinamico
confiable a las condiciones de temperatura, presion y composicién impuestas
por yacimientos y asi poder clasificar y cuantificar el tipo de material inorganico
precipitado (Sorbie et al., 1991). Este trabajo de investigacién se centrara en
construir una herramienta computacional que permita predecir el
comportamiento del material inorganico bajo diferentes condiciones de

temperatura, presion y composicion impuestas en yacimientos colombianos.

En la actualidad existen herramientas computacionales comerciales y no
comerciales que permiten predecir el comportamiento de la etapa de
precipitacion como lo son: ScaleChem desarrollada por OLI Systems,
DownHole SAT desarrollado por French Creek Software, ScaleSoftPitzer™
desarrollado por la Universidad de Rice y multiSCALE® desarrollado en la
Universidad de Ciencia y Tecnologia de Noruega. De igual forma, en afnos
recientes se han desarrollado investigaciones centradas en la prediccion de
diferentes precipitados de scale, dicha prediccidn se fundamenta en modelos
termodinamicos para sistemas multi-componentes de iones asociados a
sistemas de produccion de crudos con un alto grado de eficiencia y

confiabilidad.

Para esta investigacion se seleccionaron modelos termodinamicos tales como:
Debye-Huckel y Ecuacién de Davies (Debye, 1923), Pitzer (Pitzer, 1991) y
UNIQUAC Extendido (Thomsen & Rasmussen, 1999), para determinar el
comportamiento de la fase acuosa, mientras que la fase vapor fue descrita
mediante la ecuacién cubica de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK)

(Soave, 1972) con el fin de predecir el tipo y cuantificar la cantidad méaxima
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precipitada de los principales scales presentes en yacimientos colombianos
(BaSO4, SrS04, CaS0s4, CaS04.2H20, CaCOs, FeCOs y FeS) en rangos
operacionales temperatura de 25°C hasta 100°C, presion de 1.013 bar hasta

300 bar y fuerza i6énica no mayor a 2 mol/kg.
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1. MARCO TEORICO/ESTADO DEL ARTE

Durante el proceso de produccién de crudo, la inyeccion de fluidos, la liberacion
de gases de bajo peso molecular (N2, CO2, H2S, CH4, etc) del yacimiento que
de manera significativa alteran el equilibrio termodinamico reflejado en cambios
de las variables fisicoquimicas (presion, temperatura, composicion, pH, etc.) y a
la incompatibilidad entre aguas de diferentes composiciones (agua de
formacion e inyeccidn) trae consigo la precipitacion de scales (Civan, 2015).
Una vez ocurrida la precipitacion de scales, estos pueden depositarse en
cualquier lugar del sistema de produccion de hidrocarburos, desde el medio
poroso, gargantas de pozo o dentro de los pozos causando dafio a la formacién
y disminucion de la produccion, de igual forma pueden disminuir el radio interno
en las lineas de flujo en instalaciones de procesamiento en superficies
(Kelland, 2014).

1.1 COMPUESTOS DISUELTOS EN AGUA

El agua tiene la capacidad de disolver al menos una pequefia cantidad de
compuestos, como resultado de esta capacidad, el agua no existe como
sustancia pura en la naturaleza si no como solucion acuosa de varios
compuestos inorganicos y organicos. La gran mayoria de compuestos en el
agua son minerales, gases disueltos, y materiales insolubles suspendidos
(Jones, 1988).

Para establecer cada uno de los compuestos en el agua, es necesario realizar
analisis de agua, el cual proporciona la concentracibn de especies mas

comunes en una muestra de agua por medio de pruebas analiticas. La Tabla 1

22



muestra las sustancias que con mayor frecuencia estan disueltas en agua y sus

correspondientes simbolos quimicos.

Tabla 1. Especies disueltas en agua.

Cationes Simbolo Quimico Aniones Simbolo Quimico
Sodio Na+ Cloruro o
Potasio K+ Sulfato S0.2
Calcio Ca-+2 Carbonato CO32
Magnesio Mg+ Bicarbonato HCOs
Hierro Fe+2 Hidréxido OH-
HARGENESS M2 Gases Simbolo Quimico
sario 55 Oxigeno 0>
Ssironcio Sr2 Sulfuro de Hidrogeno H2S

Aluminio Al+2 Dioxido de Carbono CO2

1.2 TIPOS DE SCALES

Cada uno de los cationes mostrados en la Tabla 1, bajo ciertas condiciones se
pueden combinar con alguno de los aniones para formar un scale, cerca de 45
combinaciones de posibles scales se pueden obtener, sin embargo la gran
mayoria no representan problemas operacionales considerables. Los tipos de
scales detectados comunmente en sistemas de produccion de crudo y gas
estan ilustrados en la Tabla 2, acompafiados con sus variables de formacion
(Moghadasi et al., 2004).

Comunmente los scales se pueden clasificar como independientes y
dependientes del pH. Para el caso de scales tipo sulfato (BaSQOs, SrSOa,
CaS0;4 y CaS0..nH20) se clasifican como independientes del pH, scales de
tipo carbonato (CaCOs y FeCOs) y tipo sulfuro (FeS) existe una dependencia

con el pH debido a la liberacidén de gases disueltos en solucion (Kan & Tomson,

23



2012). Por otra parte, los cambios en variables operacionales de temperatura y
presion influyen de manera significativa en la solubilidad de los scales,

conduciendo a la precipitacion o al control de los mismos.

Tabla 2. Tipos de scales.

Nombre Formula Quimica Variable de Formacion

Temperatura, presion y total de

Sulfato de Bario BaSO4 sélidos disueltos

Temperatura, presion y total de

Sulfato de Estroncio SrSO4 sélidos disusltos

Temperatura, presion y total de

Sulfato de Calcio CaS0s4 e8lidos disuslios
eoe casouamo  onpetas rseny it
Carbonato de Hierro FeCOs Eerris;:rnafuar?;/alp?qe COs2,
Carbonato de Calcio CaCOs Eer:'lssgrnafuifi;lp?ﬁe CO,
Sulfuro de Hierro FeS Presion parcial de HzS,

temperatura y pH

1.2.1 Sulfatos. La precipitacion de sulfatos comunmente esta relacionada con
incompatibilidad de agua, es decir, cuando el agua de formacidén asociada a un
yacimiento que normalmente contiene concentraciones de cationes bivalentes
como Ba*2, Sr+2 y Ca*2 es mezclada durante técnicas de recobro mejorado con
salmuera de altas concentraciones del anion SO42 (Merdhah, 2007 ; Mackay,

2007). La solubilidad de los sulfatos varia de la siguiente forma:

BaSO4 < SrSO4 < CaSO+nH>0

Donde el el Sulfato de Bario posee la solubilidad mas baja respecto a los
demas scales de sulfato, esto significa que el BaSOs tiene la prioridad de

precipitar primero.
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1.2.1.1 Sulfato de Bario. Como se indicé anteriormente la precipitacion de
Sulfato de Bario (BaSO4) esta relacionada con la incompatibilidad de agua, y
adicionalmente con cambios de temperatura, presion y fuerza iGnica que
conducen a cambios considerables en su solubilidad (El-Hattab, 1985). El
Sulfato de Bario puede depositarse como consecuencia de la reaccion entre
iones de Bat2 y SO42 y es expresada mediante el siguiente mecanismo de

reaccion:

Ba. +S0O; .., — BaSO,, (1)

(ac)

Para el BaSOs4, el aumento de temperatura hasta 100°C y un aumento en la
fuerza idnica representada en salinidad trae consigo un aumento en su
solubilidad y por ende puede existir una baja probabilidad para que existan
precipitados de este tipo (Yuan et al., 1994 ; Safari et al., 2014a). El efecto del

aumento de la presidn sobre los precipitados de BaSO4 puede ser minimo.

1.2.1.2 Sulfato de Estroncio. Al igual que el Sulfato de Bario, el Sulfato de
Estroncio (SrSO4) aunque el comportamiento de su solubilidad sea una de las
menos estudiadas se puede determinar que la precipitacion se debe a efectos
por cambios de temperatura, presion y fuerza idnica (Kan & Tomson, 2012;
Mackay, 2007). EI mecanismo de reaccidn que puede generar depdsitos se

expresa mediante la siguiente ecuacion:

Sri2+802 .., — SrS0O, 2)

(ac)

Caso contrario del BaSOs, el SrSO4 presenta disminucién de la solubilidad con
aumentos de temperatura, lo cual representa alta probabilidad para dar inicio a

su precipitaciéon. En casos de aumentar la presién y sus fuerza idnica, la
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solubilidad aumenta conllevando un efecto inverso en su precipitacion (Safari et
al., 2014b).

1.2.1.3 Sulfato de Calcio. Comunmente existen tres fases de Sulfato de Calcio
como scales. Estos se diferencian por el numero de moléculas de agua en el
so6lido. Para el caso del Sulfato de Calcio dihidratado (CaS04-2H20) es una
fase estable de Sulfato de Calcio a bajas temperaturas (aproximadamente
desde 40 a 90°C). Por encima de los 120°C, el Sulfato de Calcio anhidro
(CaS04) se presenta como la fase estable, de igual forma a temperaturas
intermedias a menudo se presenta el Sulfato de Calcio hemihidratado
(CaS04-12H20) (Kan & Tomson, 2012). A continuacidén se presentan los
diferentes mecanismos de reaccion para las fases estables de Sulfato de

Calcio:

Ca? +S0;,, +nH,0

(ac) ()

—CaS0,*nH,0,, (3)

Donde n puede ser 1/2y 2

Ca? +S0;,, —CaSO,, )

(ac)

Para las fases estables de Sulfato de Calcio, los aumentos en la temperatura y
la presion son inversamente proporcional a su solubilidad, por ende, representa

condiciones favorables para su precipitacion (Fan et. al., 2012).
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1.2.2 Carbonatos

Los scales tipo carbonato son ocasionados cuando la presion del sistema es
reducida, esto es, cuando la cantidad de CO: en solucidn es reducida reflejada
en la perdida de presién parcial, lo que conlleva a un aumento del pH (Atkinson
& Mecik, 1997), de igual forma, al aumentar la temperatura, incrementara de
forma considerable la apariciébn de este tipo de precipitados en equipos de
superficie como intercambiados de calor, tanques separadores, lineas de flujo y
en el medio poroso. En algunos casos pueden ser considerados como material
corrosivo cuando el sistema de agua de formacion contiene altas
concentraciones de cationes de Fet*2. La prioridad de precipitacion esta
dominada por el Carbonato de Hierro debido a que presenta menor solubilidad

que el Carbonato de Calcio.

1.2.2.1 Carbonato de Calcio. EI Carbonato de Calcio (CaCQOs) es uno de los
tipos de scales que se encuentran con mayor frecuencia en los sistemas de
produccion de crudo y gas. La precipitacion de este scale generalmente es
consecuencia de caidas de presion, reflejadas en el aumento de la
concentracion de CO2 gaseoso y a altas temperaturas de operacionales que
acompafan la produccién de hidrocarburos en algunos yacimientos
(Sheikholeslami, 2005 ; Coto et al., 2012 ; Kan & Tomson, 2012). El mecanismo

de reaccidn de precipitacion de CaCOs se muestra a continuacion:

Ca’ +2HCO;, ., — CaCO, ,+CO,,,+H,0, (5)

(ac)

1.2.2.2 Carbonato de Hierro. Este tipo de scale, esta asociado a problemas de
corrosion y al igual que el CaCOs, es comun encontrar precipitados de

Carbonato de Hierro (FeCOs) cuando en el sistema de produccién de

27



hidrocarburos se presentan caidas de presion y aumentos de la temperatura
(Sontheimer et al., 1981 ; Dunlop et. al., 1983 ; Tomson & Johnson, 1991). Su

mecanismo de formacion es representado mediante la ecuacion (6):

Fe? +2HCO;,,,— FeCO, ,+CO,,,+H,0, (6)

3(s)

1.2.3 Sulfuros

La generacidén de precipitados asociados a compuestos de Sulfuro se dan en
ambientes corrosivos liderados por la produccidon de gases acidos como el
Sulfuro de Hidrégeno (H2S). En muchas de las ocasiones, este tipo de scale se
forma sobre superficies metalicas que integran los pozos inyectores y
productores y a su vez en lineas de flujo en equipos de superficie

convirtiéendose en un problema de corrosion.

1.2.3.1 Sulfuro de Hierro. Los compuestos de Sulfuros de Hierro representan
una clase inusual de compuestos quimicos que no siguen muchos de los
conceptos intuitivos de las propiedades que caracterizan a scales tipo sulfato y
carbonato. Un claro ejemplo es la existencia de una forma amorfa de FeS y de
8 diferentes formas cristalinas (mackinawita, pirrotita, pirita, marcasita, troilita,
greigita, smythite y FeS cubico) (Smith & Miller, 1975).

La precipitacion FeS se presenta con frecuencia en campos productores de
hidrocarburos &cidos, donde se producen cantidades considerables de gases
de H2S, lo cual establece un mecanismo de reaccion para la precipitacion de

Pirrotita (Ramanarayanan, 1989 ; Vedage et al., 1993) segun la ecuacion (7).

Fe? +2HS

(ac) (ac)

— FeS

(s)

+H.,S (7)

(ac)
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1.3 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

Para entender el comportamiento termodindmico de los sistemas electrolitos
descritos anteriormente es necesario considerar conceptos fundamentales
como: equilibrio quimico, potencial quimico, constante del producto de
solubilidad y actividad. Por medio de estos conceptos es posible establecer los
diferentes tipos de equilibrios involucrados en la formacién de scalesy a su vez

obtener una correcta prediccion para la formacioén de los mismos.

1.3.1 Equilibrio Quimico

La condicion de equilibrio quimico para una especie i a una temperatura 7'y a

una presion P en la fase j y k esta dada por (Garcia, 2005):

;uij(Tvp»nj)::uik(T’P’nk) (8)

Si existen mas de dos fases, la ecuacion (8) puede ser extendida a todas ellas.
El potencial quimico de una especie i en términos de la concentracién molal se

puede definir como (Tester & Modell, 1997 ; Robinson & Stokes, 2002):

U=’ +RT In(a,)=u’+ RT In(y.m,) 9)

Una vez definido el potencial quimico para la especie i, se debe definir la

constante de producto de solubilidad en funcion de su temperatura y presion.
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1.3.2 Constante de producto de solubilidad

Dada una reaccion quimica en equilibrio para una sal (C4) formada por sus

respectivos iones disueltos en agua:

v,Co, tv AL = CA, (10)

Aplicando las definiciones de equilibro quimico (8) se obtiene:

Vileaey TV-Maaey = Heacs) (11)

La energia libre de Gibbs para la reaccion (10) estara dada por:

AG, =, =V U~V [, (12)

AG, representa el cambio en la energia libre de Gibbs del sistema como

resultado del avance diferencial de la reaccién quimica. Es decir,

— d_G Donde _dn,
AG,= d¢ de = v,

l

La coordenada de reaccion sera positiva para productos y negativa para los

reactivos. Sustituyendo (9) en (12) , se tiene que,
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AG, =(u,—v. e —v u)+RT Inaza;
=AG’+RTInQ (4)

Donde la actividad para la especie i y el solido CA esta dado por:

ai = yimi aCA = 1

En equilibrio, el cambio en la energia libre de Gibbs es igual a cero, obtenido la

siguiente expresion:

AG'=-RTInK, (16)

r

De (16) se puede obtener una expresién para la constante de producto de
solubilidad:

InK =—=—7+ (17)

Donde K5 es aplicable de un modo general para definir las condiciones de
equilibrio en las disoluciones saturadas de electrolitos fuertes con baja
solubilidad (Skoog, 1990). La expresién (17) puede ser solucionada para
diferentes equilibrios que tomen lugar en reacciones quimicas, como vapor-
liquido y sélido-liquido. Para el caso de la constante de producto de solubilidad

(Kys) se debe establecer los efectos de temperatura y presion.
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1.4 EFECTOS DE TEMPERATURA Y PRESION SOBRE LA CONSTANTE DE
PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

1.4.1 Temperatura

El efecto de la temperatura sobre la conste de producto de solubilidad se puede

determinar mediante la siguiente ecuacion:

d(AG'/RT) AR
dT ~ RT’

Donde AH’ es el cambio en la entalpia para una reaccién en estado estandar.
Si la capacidad calorifica a presion constante (ACp”) es conocida en funcion de

la temperatura, entonces AH’, puede calcularse de la siguiente forma:

o [ dAH’
ACp z( dTr]

Este enfoque necesita el conocimiento del comportamiento de las entalpias
estandar de reaccion y las capacidades calorificas de todos los reactantes y
productos de una reaccion quimica en funcién de la temperatura. En muchos
casos esto no se cumple y se debe asumir que AH’. es constante sobre el
rango de temperatura de interés (Marion, 2007). En este caso, la ecuacion (18)

se simplifica una expresidon matematica conocida como ecuacion de van’t Hoff:

I Ko |oAH (11 (20)
K| RI\T T,
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1.4.2 Presion

De manera similar, el efecto de la presion sobre la constante de producto de

solubilidad puede calcularse mediante:

d(AG'/RT) AV’
dP  RT

I RT ' 2RT

ps

SEANCZ N0

Donde:

AVrO = ZVI‘O - VC(‘)A(S)

AK) =Y K —K,

CA(s)
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1.5 PREDICCION DE SCALES

Las predicciones de scales estan fundamentadas en conceptos
termodindmicos que pueden ser realizadas mediante herramientas
computacionales comerciales, las cuales usan la razén del producto de la
actividad ionica y la constante del producto de solubilidad asociada a un scale

en particular llamado indice de saturacion:

_ 0 _ acay | _ memyycsyy
ST =log KPS(T,P) =log KPC;‘(T,P) =log K;A(T,P) (25)

El Indice de Saturacion puede ser de gran utilidad para determinar si un scale a
determinadas condiciones termodinamica (temperatura, presién y composicion)
puede precipitarse o no. Cuando el valor de SI = 0, el sistema estard en
equilibrio con sus alrededores; para valores de SI > 0, indicara una
sobresaturacion o condicion de precipitacion del scale en particular y para
valores de SI < 0 indicara una condicion donde no se presentara el fenbmeno

de precipitacion.

Para obtener predicciones de SI es necesario ajustar valores de K,, mediante
correlaciones empiricas o emplear modelos termodinamicos acordes a las
variables operacionales de temperatura, presion y composicion y por ultimo, se
deben conocer las concentraciones mcy m4 asociados a analisis de agua de

sistemas de produccién de crudo.
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1.6 ANTECEDENTES Y SITUACION ACTUAL DE LA PREDICCION DE
SCALES

Las primeras investigaciones como: los indices de saturacion de Langelier
(Langelier, 1946), de estabilidad de Stiff-Davis (Stiff & Davis, 1952), de
estabilidad de Ryznar (Ryznar, 1944) y de Oddo-Tomson (Oddo & Tomson,
1992) se desarrollaron con el propdsito de predecir la precipitacién de scales a

ciertas condiciones termodinamicas.

Estos indices se fundamentan en correlaciones empiricas para la constante del
producto de solubilidad con simplificaciones que las convierten de uso practico
y sencillo. Sin embargo, muestran limitaciones relacionadas a rangos
operacionales y en algunas ocasiones no toman en cuenta los efectos de
fuerzas electroestaticas e interacciones ibnicas de corto y largo rango
impuestas por diferentes compuestos presentes en el agua de formacion y/o
produccion de los sistemas de produccion de crudo (Sheikholeslami, 2005 ;
Safari et. al., 2014a ; Safari et. al., 2014b).

En los ultimos afos, debido al aumento de las reservas en crudos pesados,
mezclados con aguas de yacimiento, la industria y la academia han volcado su
interés por estudiar los procesos de precipitacion y deposicidbn de scales en
medios porosos y no-porosos, con miras a prevenir los dafios causados de

manera eficiente y confiable.

35



Tabla 3. Situacion actual para la prediccion de

Modelo

Garcia et. al.,
2005

Sheikholeslami,
2005

Garcia et. al.,
2006

Ellegaard et al.,
2009

Khatami et al.,
2010

Azimi &
Papangelakis,
2010

Kan & Tomson,
2012

Mistry & Hunter,
2013

Haghtalab et. al.,
2014

Safari et. al.,
2014a

Thiel & Lienhard,

2014

Obieti Variable de Variable de E L.
Jetivo Entrada Salida cuacion
Estimar la constante del T t
producto de solubilidad emperatura, Solubilidad UNIQUAC
para BaSQOs, SrSOs 'y presion y olubllidades Extendido
CaSOs composicion
. , . Energia
Predeg;glOSI para Composicion Indllce Pct)tertwlal libre de
3 ncrustante Gibbs
Estimar la constante del T ¢ UNIQUAC
producto de solubilidad emperatura, Solubilidad Extendido,
para CaCOs, MgCOs, presion y olubtiida SRKy Ley
BaCOz y SrCOs compasicion de Henry
Predecir la constante de Parédmetros de P
producto de solubilidad  interaccion soélido- EnergGlialbgt;re de Iﬁgn(:e
para solidos. liquido y
Predet?rl)roeéjllf:; Sscales Composicion SI SI
Estimar la solubilidad del Temperatura y o
CaS04 y CaS04.2H0 composicion SelLBlEES HIE
Predecir Sl para CaCQs, Temperatura, ?:(a)ll:tti);:jjag ey
BaS04, NaCl, CaSOs, presion y inhibidor Pitzer
CaS04.2H20 y SrS04 composicion necesario
Solucion
Predecir propiedades Coeficientes de chéﬁa:;_
fisicas de soluciones Composicion actividad y Hil cl¥ ol
acuosas en membranas fugacidad Pi ’
itzer y
Pitzer-Kim
Predecir Sl y cantidad .
méxima: prec),‘lipitadla de Tempe.r’atura, Sty can tidad
BaSOs, SrSOs, CaSOs y presion y maxima E-NRTL
éaso4 2’|_|20 composicién precipitada
Predecir K, para BaSO,  lemperaturay Solubilidad Pitzer y
? presién LSSVM
Predecir S/ para CaCOs, T t
FeCOs, MgCOs, MnCOs, emperatura, o .
SrC0s, BaSOs, CaSO4 y presion y Pitzer
’ y composicion

MgSO4

36



Algunas de estas investigaciones evaluan el comportamiento fisico-quimico de
scales de manera individual basados en teorias de modelos termodinamicos,
es decir de acuerdo con sus variables operacionales (temperatura, presion y
composicion quimica) pueden estimar el valor de la constante del producto de

solubilidad tomando en cuenta los efectos de interaccion de la gran mayoria de

especies presentes en el agua y posteriormente predecir la precipitacion de
scales mediante la ecuacion 25, inclusive se evalluan criterios de inhibicion para
cada caso. La Tabla 3 se resume la tendencia en esta area de investigacion

durante los ultimos anos.

Tabla 4. Herramientas computacionales de uso académico y comercial.

Modelo Universidad Prediccion Ecuacion Software
Atkinson, Universidad de BaS0s4, SrS04, CaS04 y
1993 Oklahoma CaCOs - OKSCALE
Prediccion e inhibicion
Mackay & Sorbie, Universidad de CaCQOgs, FeCOs, BaSOx4, .
1998 Heriot-Watt SrSO4, CaSOs, FeS y el salble=zs
NaCl
ﬁgir\lljeers;dgg CaCOs, FeCOs, BaSOs, Pitzer y
Ciené;ia y SrS04, CaSO4, FeSy  Ecuacionde  MultiSCALE v5
Tecnologia NaCl Estado
CaCOs, FeCOs, BaSOs,
Tomson & Kan, Universidad de SrSO4, CaS0s, FeS, . e T
2012 Rice Silicatos, NaCl y Fluoruro i S| BIHFFD)
de Calcio
Wiwchar et. al., Modelado geoquimico de .
1988 - interacciones roca-agua Pitzer SOLMINEQ 88
Stiff-Davis,
Oddo-
Sat CaCOs, FeCO3, BaSOs,
’ — " Tomson, DownHole SAT
1992 SrS0O4, CaS04 y Silicatos Lereer
Ryznar
Wang et. al., 2004 — Alrededor de 70 sélidos MSE oul S(\:/ag%Chem
Plus, _ B L Y e = e

2009

SrS04, CaS04
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Por otra parte, numerosas herramientas computacionales de uso académico y
comercial se han desarrollado con el objetivo de identificar y cuantificar la
precipitacion de sélidos asociados a la produccién de hidrocarburos. La Tabla 4

muestra algunas de las herramientas computacionales mas representativas.

1.7 MODELOS TERMODINAMICOS PARA EL CALCULO DE COEFICIENTES
DE ACTIVIDAD Y FUGACIDAD

Una correcta descripcion de propiedades fisicas para especies electroliticas y
compuestos disueltos en solucién es fundamental para una correcta prediccidon
de la etapa de precipitacion de scales. La descripcidn de propiedades fisicas de
solucién requiere de una precisa evaluacidon de coeficientes de actividad y
fugacidad con le propdsito de llegar a una aproximacion no-ideal (Mistry, 2013).
Una método simple para evaluar coeficientes de actividad y fugacidad es la
aproximacién a una solucion ideal, donde dichos coeficientes se aproximan a la
unidad. Desafortunadamente, esta aproximacion pueden generar un margen de
error considerable (Mistry & Lienhard, 2012) debido a que no se toman en
cuenta las interacciones de distintas especies y compuestos presentes en
solucion. Para obtener una prediccién confiable y eficiente la gran mayoria de
investigaciones y herramientas computacionales mostrados en la Tabla 3 y 4
emplean diversos modelos termodinamicos para evaluar los coeficientes de
actividad y fugacidad de varias especies en soluciéon. A continuacién se
describirdn los modelos termodindmicos mas representativos para sistemas

asociados a especies electroliticas y gases disueltos en solucion.
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1.7.1 Modelo de Debye-Huckel y Ecuacion de Davies

Davies propuso una modificacién al modelo de Debye-Hlckel con el fin de
obtener mejores resultados en soluciones electroliticas de bajas fuerzas idnicas
(In < 0.5) (Tester, 1997 ; Robinson & Stokes, 2002; Mistry, 2013 ; Newman &
Thomas, 2012 ; Mistry & Hunter, 2013)

1+41,

10g7,,+=—AZ+Z( A —blm] 1,<0.5 (26)
Donde la fuerza ibnica molal esta definida por:

1 .
1,=55mg @7)

La constante 4 esta definida como (Tester, 1997 ; Newman & Thomas, 2012) :

A=3A,loge=1.8248x10° [(8/)7(1)3] (28)
Donde:

4P [ 2000p, |7

* " 247N, (Soé‘rRTf (29)
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El valor de la constante » para este modelo tiene un valor desde 0.2 hasta 0.3.

1.7.2 Modelo de Pitzer

El modelo de Debye-Huckel (Debye, 1923) descrito anteriormente present6 por
primera vez la interaccion de iones basadas en el coeficiente de actividad
ibnico medio; sin embargo, este modelo Unicamente es eficiente en sistemas
de baja salinidad, es decir, a bajas composiciones ionicas. Pitzer y co-autores
(Pitzer, 1973, 1975 ; Pitzer et. al., 1984, 1985) desarrollaron un modelo
termodindmico capaz de predecir valores de coeficientes de actividad a

diferentes rangos de temperatura, presién y composicién idnica (1., < 6).

Acorde al modelo de Pitzer, el coeficiente de actividad osmoético para
representar la actividad de solventes en soluciones electroliticas se representa

mediante la ecuacion (30):

(¢_1)_ 2 _A¢%/E+ZZmCmA(B2A+ZCCA)

_Zmi 1+b3I2 T3
+2C:;mc m. ((D‘z o +zA:mAl//cc*Aj

+X S, m, (qu . zm.,/]

A

+22m1\1 m. Ane +sz1\z m, Aa
N C N A

+2. 2.2 m, mem, Gy, } (30)

N C A
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El coeficiente osmético, a su vez, se relaciona con la actividad del agua por

medio de la ecuacion (31):

—(szi
55.50844
a =e

w

Los coeficientes de actividad de las especies involucradas en la formacion de
scales y de especies neutrales pueden ser calculados usando las siguientes

expresiones:

El coeficiente de actividad para el catioén “C”, esta dado por:

hm=zzF6+2mA(2BCA+2CCA)+2mC[2¢CA+2mAWCAj
+ZZ mAmA*WcAA* +|ZC| 22 mCmACCA

(32)
Ahora, el coeficiente de actividad para el anion “4”, estara expresado por:
Iny, =+ S (2B + ZCo )+ S| 200+ Emvc,
A
+XYXm.om.y . +|z,| XY mm,C, (33)
c c* Cc A

41



Y finalmente, para determinar el coeficiente de actividad para especies neutras

“N” se utiliza la siguiente expresion:
lnyN = ;mc(2)“NC)+§mA(ZA‘NA)-F;%mCmAgNCA (34)

El modelo de Pitzer presenta un grado de complejidad superior al modelo de
Debye-Hlckel debido a la adicion de parametros de interaccion binaria y
ternaria que hacen de este modelo, un método confiable para soluciones
electroliticas con alta salinidad (Marion, 1999). Sin embargo, la gran cantidad
de parametros de interaccion binaria y ternaria son de vital importancia para

describir el comportamiento de soluciones electroliticas.
1.7.3 UNIQUAC Extendido

El modelo UNIQUAC Extendido (Thomsen, 1997) se deriva del modelo original
de UNIQUAC (Abrams & Prausnitz, 1975 ; Maurer & Prausnitz, 1978) con el fin
de tener en cuenta la presencia de especies idnicas en solucion por medio de
la adicion del termino de Debye-Hiickel (Villafafila & Thomsen, 2005). Para
obtener el coeficiente de actividad para cada una de las especies se usa la

siguiente ecuacion:

Iny,=lnyE —InyC +Iny R~y +1ny;P-H (35)

El modelo de UNIQUAC Extendido unicamente requiere de dos parametros por
especie (r:y ¢i) y de dos parametros de interaccion de energia (u; Y ui;) y no se

requieren parametros ternarios de interaccion (Garcia, 2005).
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1.7.4 E-NRTL

El modelo E-NRTL oficialmente fue propuesto y desarrollado para sistemas
acuosos de electrolitos y posteriormente fue extendido para mezclas de
disolvente electroliticos (Chen et. al., 1982 ; Chen & Evans,1986 ; Bollas et. al.,
2008).

E-NRTL fue desarrollado por AspenTech (Plus, 2009) basado en la ecuacion
original de NRTL (Renon & Prausnitz, 1968), la ecuacién de Debye-Hckel
(Debye, 1923) y el termino de Born (Born, 1920) para mezclas de disolventes,

con el objetivo principal de calcular coeficientes de actividad en un alto rango

de concentraciones (I, > 6) mediante la siguiente expresion:

ln)’i =ln7/iSR+ln7/l.D_H +1n7/150m

1.7.5 Ecuaciones cubicas de estado

Para un especie gaseosa que se encuentra en equilibrio con una fase liquida,
la propiedad que describe su comportamiento bajo condiciones termodinamica

se denomina fugacidad:
f/(T.P.y)=f1(T,P,x) (37)

Donde la fugacidad se define como:
V_ py AV [ _ py il (38)
fi =Py, fi =Pxg,
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y la expresion 38 se puede reescribir como:

yl.gl)l.v (T,P,y)= xl.gbl.l (T,P,x) (39)

El coeficiente de fugacidad de la ecuacion (38) puede ser determinado por
modelos termodinamicos basados en ecuaciones de estado, los cuales tienen
la capacidad de simular el comportamiento de fluidos que pueden co-existir en
equilibrio sélido-liquido-vapor en yacimientos de hidrocarburos. Las ecuaciones
de estado son indispensables para describir el comportamiento de especies en
fase vapor y liquida que de una u otra forma pueden favorecen la precipitacion

de scales tipo carbonatos y sulfuros (Pappa et. al., 2009 ; De Guido, 2014).

Desde la introduccidén de la ecuacién de estado de van der Waals (van der
Waals, 1873) se han propuesto varias ecuaciones de estado bajo la
designacion de parametros apropiados. Una expresion general de bastante

utilidad para las diferentes ecuaciones de estado existente se expresa como:

RT a(T)

PV b Wren)Viob) (40)

Donde b, a(T), ¢ y o son parametros especificos de cada ecuacion de estado.
El procedimiento para el calcular de los coeficientes de fugacidad en la fase
vapor se puede determinar con la ecuacién de estado Soave-Redlich-Kwong

(SRK) (Soave, 1972) con la ayuda de las reglas de mezclado clasicas.
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2. HIPOTESIS

Es posible desarrollar una herramienta computacional eficiente, capaz de
predecir, identificar y estimar la cantidad de material inorganico precipitado a
diferentes condiciones fisicoquimicas en los yacimientos de hidrocarburos
colombianos, permitiendo el acople de sub-modulos de deposicion, remocion e

inhibicién en futuras investigaciones.

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

+ Desarrollar una herramienta computacional que permita de manera
eficiente, dadas las condiciones de fisicoquimicas de los yacimientos de
hidrocarburos colombianos, determinar el tipo y cantidad de material

inorganico precipitado.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

Seleccionar un modelo termodindmico adecuado para describir el
comportamiento no-ideal del material inorganico a las condiciones

fisicoquimicas impuestas por los yacimientos petroliferos colombianos.
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Validar por medio de datos experimentales las solubilidades del material
inorganico a diferentes rangos operacionales de temperatura, presion y

composicion.
Implementar técnicas de ajuste de datos para determinar la correcta

prediccién del modelo con la realidad.

Implementar un lenguaje de programacion de alto nivel de célculo numérico
y de computacion cientifica para su posterior acople a los demas sub-

modulos.
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4. METODOLOGIA

4.1 ANALISIS DE AGUA DE PRODUCCION Y CONDICIONES
OPERACIONALES DE TEMPERATURA Y PRESION

Para obtener datos reales y validos de la composicion fisicoquimica de agua de
produccion, asociados a sistemas de produccion de hidrocarburos colombianos
fue necesario consultar un total de 2659 analisis de agua de produccion
procedentes de 3 bases de datos del grupo empresarial de Ecopetrol S.A.
resumidos de la siguiente forma: (1) un set de 1630 analisis caracteristicos de
23 campos de Ecopetrol S.A.; (2) 217 analisis de 3 campos de HOCOL S.A.; (3)
812 analisis representativos de 8 campos de Equion Energia LIMITED. La
Figura 2 muestra la ubicacion de los diferentes campos de produccion de crudo

del grupo empresarial de Ecopetrol S.A. consultados para esta investigacion.

La composicion fisicoquimica de cada muestra fue analizada por medio de
técnicas experimentales y bajo protocolos desde el afo 1969 hasta el 2014,
reportando la presencia de 12 especies idnicas y 2 especies neutrales disueltas
en el agua de formacion. La Tabla 5 muestra el rango de composicion en [mg/L]
de las 3 bases de datos consultadas. Adicionalmente, se estimé el total de
sOlidos disueltos mediante la suma de todos los compuestos inorganicos
presentes y la fuerza idnica molal con la ecuacion (27) para establecer la
composicién del agua de produccién de los diferentes campos de produccidn

de hidrocarburos de Colombia.
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Fig. 3. Localizacién de andlisis de agua de produccién asociados a campos productores del

grupo empresarial Ecopetrol S.A.

# Ecopetrol
@ Equion
@ Hocol

Una vez definido el rango de composiciones del agua de formacion, se
establecié el rango operacional de temperaturas de 25 a 100°C y de presion de
1.013 a 300 bares, rangos que cubren la gran mayoria de condiciones

operacionales de superficie y fondo.

4.2 SELECCION DE MODELOS TERMODINAMICOS

Los modelos de Debye-Hickel y Ecuacién de Davies, el modelo de Pitzer,
UNIQUAC Extendido y la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong se

seleccionaron con el fin de describir los equilibrios sélido-liquido y sélido-
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liqguido-vapor en sistemas que incluyen las especies electroliticas disueltas a

rangos operacionales de composicidén mostrados en la Tabla 5.

Tabla 5. Rangos composicional para agua de producciéon colombianos.

Concentraciéon en [mg/L]

Ecopetrol S.A. HOCOL Equion Energia
Minima Maxima Minima Maxima Minima Maxima
3.053 58061.2 0.669 12957.619 1E-02 85000
0.1 1987 0.013 259.153 5E-02 12600
0 6560 0.4 2744 1E-02 18800
0 1507 0 1001.4 1E-03 1500
0 432.5 0 228 1E-02 1260
0 373.4 = = 2E-02 1150
0 1007.48 0 5.9 1E-02 26360
0.74 89377.1 15 22500 14 24100
0 15086 0 5000 0.86 565
0 840 = = = =
0 7544.5 80 2367 — —
0 46.545 — — — -
0 700 0 800 — —
0 8075.713 — — 1E-02 7000
73.013 149665.9 28.386 41846.155 43.48 87041
1.2E-03 2.757 7E-04 828 6.07E-04 1.996

Por medio de a ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong se obtuvieron los
coeficientes de fugacidad y solubilidad del CO2 y H2S en agua. Con el modelo
de Debye-Huckel y Ecuacion de Davies se pudo determinar los coeficientes de
actividad medio para predecir la solubilidad de scales tipo sulfato, carbonato y
de sulfuro de hierro, siendo el sulfuro de hierro, el unico tipo de scale que
puede ser descrito por este modelo, debido a que los demas modelos

termodinamicos no presentan parametros de interaccion de especies de
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Sulfuro. ElI modelo de Pitzer, se usé para determinar los coeficientes de
actividad osmotico y para especies neutrales e idnicas involucradas en la
formacion de scales tipo sulfato. Por ultimo, el modelo de UNIQUAC Extendido
permitié establecer los coeficientes de actividad para scales tipo carbonatos. El
procedimiento para la obtencion de cada uno de los coeficientes se ilustran en
los Apéndices B, C, y D acompanadas de cada uno de los parametros de

interaccién caracteristicos de cada modelo.

4.3 ADQUISICION DE DATOS EXPERIMENTALES, VOLUMENES
MOLARES, CONSTANTES DE EQUILIBRIO Y PRODUCTO DE
SOLUBILIDAD.

Una vez seleccionados los modelos termodindmicos, se procedid a la
busqueda de datos experimentales y correlaciones alusivas a la constante del
producto de solubilidad y reacciones en equilibrio involucraras en la formacion
de scales reportados en la literatura y en el banco de datos de soluciones
electroliticas del Centro de Ingenieria para Recursos Energéticos (CERE) de la

Universidad Técnica de Dinamarca (DTU).

Para esta investigacion, se obtuvieron un total de 176 datos experimentales
caracteristicos del BaSOs (Templeton, 1960; Collins & Davis, 1971; Blount,
1977; Felmy, et. al., 1990; Jiang, 1996; Shi et. al.,, 2012), 98 datos
experimentales para SrSO4 (Gallo, 1935; Collins, 1971; North; 1974; Culberson,
et. al., 1978; Jacques & Bourland, 1983; Reardon & Armstrong, 1987; Howell et
al.,, 1992; Monnin, 1990; Monnin, 1999), 260 datos experimentales de
CaS04nH20 (Cameron & Seidell, 1901; Marshall et. al., 1964; Power et. al.,
1966; Ostroff & Metler, 1966; Furby et. al.,1968; Spencer et. al., 1990; Li &
Demopoulos, 2006; Kumar et. al., 2007 & 2010; Wu et. al., 2010) y 147 datos
del CaCOs (Ellis, 1959 & 1963; Wolf et. al., 1989; Satman et. al., 1999) en
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funcion de la temperatura, presion y composicion de diferentes sales en
solucién. La validacion para FeCOs y FeS se llevé a cabo por medio de
ScaleChem 9.2.

Las correlaciones de volumenes molares en funcion de la temperatura para
cada uno de las especies electroliticas y neutrales se obtuvieron de Millero,
1982. Las diferentes constantes de equilibrio y productos de solubilidad
involucradas en la precipitacion de scales, al igual que lo volumenes molares

de cada una de las especies se describen en las Tablas E.1 del Apéndice E.

4.4 RUTINA DE CALCULOS CASO BASE

Para generar una prediccion inicial que ayudara a establecer cada una de las
suposiciones referentes a propiedades fisicas y limitaciones de los modelos
termodinamicos a condiciones operacionales de interés, se realizé6 un proceso
general para calcular algunas propiedad fisicas relevantes y los coeficientes de
actividad, osméticos y de fugacidad para las distintas especies presentes en un
analisis de agua, para identificar la formacion de scales como se muestra en la

Figura 4. Todos los calculos fueron realizados sobre un caso base.

4.4 1 Electroneutralidad

Los analisis de agua poseen cierto margen de error respecto a su medicion.
Este margen de error conlleva a que la solucion no sea eléctricamente neutra.
Por ende, el primer paso para iniciar la rutina de célculos que conduzcan a la

correcta prediccidon de scales, esta establecido por la conservacion de los
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elementos en el sistema, comunmente llamada principio de electroneutralidad

de acuerdo a al ecuacion (41):

2 mezc :Z m,Z, (41)
c A

Es decir, la suma del producto carga-concentracién de iones positivos deben
ser igual a la suma del producto carga-concentracibn de iones con carga
negativa. Una vez establecido los datos de entrada de un analisis de agua, el
principio de electroneutralidad realizara un balance de cargas por medio de la

adicion de concentraciones no mayores al 10% de Na+ o CI-.

Fig. 4. Diagrama de flujo caso base.
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sil

Calcular: pHy p

|

Calcular:
@, aw Y y gimediante
modelos
termodinamicos

Calcular:
Solubilidad dada por K y
constantes de equilibrio

}

Calcular: S/;

l NO

iSE>0?  —>  FIN

sil

Efecto de ién
comuin

|

Calcular: Cantidad
maxima precipitada
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4.4.2 pH

Para una solucién acuosa, que contenga concentraciones de Bicarbonato de
Sodio y bisulfuro en equilibrio con la presion parcial de COo, el pH del sistema
se calculd con la expresion no-lineal (42):

[Na+]+[1<+]+z([cw}[Mg+2]+[3a+z]+[Sr+2]+[pe+2])+13”H
ot
Co, ,CO;4 CO, n - o, ,CO;, n -p
_[crJe2[s07 e 2 KKK R0 0o 10| KK R 9000 10 K, (42)
7/CO;Z yHco; 107" J/OH’

4.4 .3 Densidad

La densidad para una salmuera caracteristica de agua de produccion, se

calculé mediante con la ecuacion (43):

1000+ Y m.M,

1(/))(30 +Y mVe+Ve

Ve se describe por medio del modelo de Pitzer usando la expresion (44):

Vex v %4 4
=f +2ZZmCmA |:BCA +(2mczcjcc/4:| (44)
RT C A C
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Para el caso de p’ en funcion de la temperatura se calcul6 por medio de

ecuacion de Kell, 1975:

1000 =(999.83952 +16.94518¢ — 7.98704x107¢*
—4.61705x107°#* +1.05563x107¢*
—2.80543x107°1”) / (1+1.68799x1071) (45)

El volumen molar del agua a 1.01 bar se estimé con la expresion (46)

_ 18.01528
v’ :T

Y por ultimo, para tener en cuenta los efectos de la presién sobre la densidad
se usé la comprensibilidad del agua basada en datos experimentales de Ter

Minassian et. al., 1981.

K} =8.62420x107 - 5.06616x10°T —3.78615x10° P
+2.27679x107° PT +1.18481x107"° P* + 8.20762x10°T*
~3.63261x107" PT* —2.87099x10°TP* (47)

4.4.4 indice de Saturacién y cantidad maxima precipitada.

Una vez obtenida cada una de las expresiones de K, y los coeficientes de
actividad y fugacidad en funcion de la temperatura y presién se procedi6 a

determinar el indice de Saturacion y la cantidad méaxima precipitada para cada
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uno de los scales. Cada uno de los indices de Saturacion y cada expresion

para obtener la cantidad maxima precipitada son mostrados en el Apéndice A.

4.4.5 Co-precipitacion

Después de obtener cada una de las constantes de producto de solubilidad a
diferentes condiciones termodinamicas, se procedi6 a tener en cuenta el efecto
del ion comun sobre la precipitacion de scales tipo sulfato y carbonato,

estableciendo un modelo de co-precipitacion descrito por la Figura 5.

Fig. 5. Efecto de Co-precipitacion con efecto de ibn comun.

Composicion Inicial
Ci,Cz, Csy A

Kl ps<K2ps<K3ps

Primera Precipitacion

Nueva composicion

después de precipitar ;A

Ci=Cr-CiAg
A>=A-CiA)
Segunda Precipitacion
l Nueva composiciéon
C’Am > después de precipitar C24(
Cr=C-CiAg)
Cr=Cr-CoAyy
As=A-CoAgy)
C3Agy
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4.5 VALIDACION DE CADA UNA DE LAS PREDICCIONES GENERADAS

Entre las predicciones realizadas para la constante del producto de solubilidad
respecto a los datos experimentales reportados en la literatura, se estimaron
parametros estadisticos como: coeficiente de determinacion (R2), Error
Cuadratico Medio (ECM) y Error absoluto para cada una de las predicciones
propuestas, que permitieron establecer las posibles

limitaciones propias de cada modelo, a diferentes condiciones operacionales
para cada scale de esta investigacidon. De igual forma, para validar las
propiedades fisicas mencionadas en la rutina de calculos, se realizaron
simulaciones por medio de dos herramientas computacionales de uso
comercial: ScaleChem y DownHole SAT. Dichas simulaciones se realizaron
desde condiciones de superficie (25°C y 1.013 bar) hasta condiciones de fondo
(100°C y 300 bar).

4.6 DESARROLLO DE LA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL

Después de especificar la informacién contenida y de formular las
descripciones matematicas, se definieron las variables de entrada, las
suposiciones y limitaciones de cada modelo seleccionado y las variables de
salida con el fin de establecer una légica de programacion y usar los algoritmos
necesarios; todo ello para traducirlo a un coédigo computacional mediante el

lenguaje de programacién Python (Rossum, 1989).
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4.6.1 Variables de entrada

Las variables de entrada seleccionadas para el desarrollo de la herramienta
computacional son: Identificacion del pozo, temperatura, presion y las
concentraciones de iones caracteristicas del pozo en estudio. La Tabla 6
presenta cada una de estas variables asociadas a un analisis de de agua

valido.

Tabla 6. Variables de entrada
Nombre del Pozo ABC123 Aniones
Temperature [°C] 25 Cl-

Pressure [bar] 1.013 S042
CO32

Cationes

Na* [mg/L] 3400 HCO=

2 [mg/L] 1987 LS,

Ca+2 [mg/L] 2668 Neutrales
Mg+2 [mg/L] 194.9 co;

Fe*2 [mg/L] 25 SiO2

Ba*2 [mg/L] 2.394

Sre2 [mg/L] 124.4

4.6.2 Variables de salida

Una vez leidas las variables de entrada, la herramienta realiza la estimacion de
propiedades fisicas como: pH, fuerza ibnica, Total de Sélidos Disueltos,
densidad de la salmuera, coeficiente osmoético, actividad del agua y los
coeficientes de actividad y fugacidad caracteristicos de algun analistas de agua
en particular. Seguido a esto, presentara la prediccion de la solubilidad, indice

de saturacion y la cantidad maxima precipitada para scales tipo Sulfatos,
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Carbonatos y Sulfuro de Hierro si llegasen a precipitar. La Tabla 7 muestra

cada una de estas variables de salida.

Table 7. Variables de salida.

Condiciones del Sistema ABC123

pH —
Temperatura [°C] —
Presion [bar] _
Fuerza lonica [mol/kg] —
Total de Solidos [mg/L] —
Disueltos

Densidad de [g/cm?3] —
Salmuera

Actividad del Agua —

Prediccién para ABC123

Solubilidad —
Indice de Saturacién —
Observacion —

Cantidad Maxima

Precipitada gl -
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo, la metodologia empleada es evaluada por medio de datos
experimentales reportados en la literatura y 2 herramientas computacionales
comerciales para la prediccion de scales en sistemas de produccion de crudo
de la siguiente forma: 1) solubilidad del CO2 y H2S en agua por medio de la
Ecuacion Cubica de Estado SRK; 2) Solubilidad de scales tipo Sulfato,
Carbonato y Sulfuro de Hierro mediante los modelos termodinamicos de
actividad seleccionados. Esta validacion inicial, permitié elegir el modelo
termodinamico adecuado para describir el comportamiento de un scale en
particular. Posteriormente, se seleccionaron 5 analisis de agua con el fin de
observar y comparar las predicciones realizadas entre las herramientas

computacionales comerciales y este trabajo de investigacion.

5.1 ECUACION CUBICA DE ESTADO (SOAVE-REDLICH-KWONG)

5.1.1 Coeficientes de fugacidad

Los coeficientes de fugacidad para especies gaseosas solubles en agua fueron
calculados por medio la ecuacién cubica de estado de Soave-Redlich-Kwong,
obtenido una desviacion considerable del comportamiento ideal respecto al no
ideal. Esto influye directamente sobre la obtencion de la solubilidad para
especies gaseosas solubles en agua de estudio. La Figura 6 muestran el
coeficiente de fugacidad en sistemas CO2-H20 y H2S-H20 en funcion de la
temperatura y presién. Estos resultados muestran una excelente prediccidon

respecto a los datos experimentales de Angus et. al., 1976 y Starling, 1973.
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Fig. 6. Coeficientes de fugacidad del COz y H2S en funcién de la temperatura y presion.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la Figura 6, se puede establecer que
al disminuir la temperatura y al aumentar la presion de los sistemas CO2-H20, y

H2S-H20 el coeficiente de fugacidad del sistema tiende a disminuir.

5.1.2 Solubilidad del CO:

La Figura 7 presenta la comparacion de la solubilidad en agua pura del CO2
obtenidos por la ecuacién cubica de estado SRKy los datos experimentales. La
solubilidad del CO2 se presenta para diferentes rangos de temperatura 25 a
100°C y presion de 1.013 hasta 300 bar, mostrando una excelente prediccidon
respecto a los datos experimentales de Carroll, 1991 y Wiebe, 1941. El
comportamiento de la solubilidad del CO2 en agua es inversamente
proporcional a la temperatura cuando la presion es constante y directamente

proporcional cuando hay un aumento de la presion del sistema.

60



Fig. 7. Solubilidad del CO2 en agua a diferentes temperaturas y presiones.
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5.1.3 Solubilidad del H>S

A diferencia del sistema CO2-H:0, la solubilidad del Hz2S en el sistema H2S-H20
ha sido poco estudiada y el numero de datos experimentales se limita a rangos
de temperatura y presiones moderadas. Sin embargo, alguno datos reportados
por Carroll & Mather, 1993 y Lee & Mather, 1977 permitieron obtener una
buena aproximacién con los datos obtenidos. La Figura 8, compara las
solubilidades calculadas y medidas experimentalmente en un rango de
temperatura de 25 a 100°C y presion total de 1.013 hasta 50 bar. Se puede
observar un comportamiento similar de la solubilidad del sistema CO2-H20

cuando la temperatura y la presion del sistema H2S-H>O aumenta.

Fig. 8. Solubilidad del H2S en agua.

0.25 3.0
© Carroll & Mather, 1993 O Lee & Mather, 1977
— SRK — SRK
251 : B

0.20 )
E E 20}
20151 “
= =
o} o}
= B 15+
o o
m ©
=2 =2
3 0.10} 3
2 5 1O
w w

0.05

0.5+
0.00 H H H H 0.0 H H H i H
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura [ C] Presion total [bar]

61



5.2 COMPARACION DE MODELOS TERMODINAMICOS DE ACTIVIDAD

5.2.1 Solubilidad de scale tipo Sulfato

La prediccion de la solubilidad del BaSO4, SrSO4y CaSO4nH20 se evaluaron
mediante los modelos de Pitzer y Debye-Hickel-Davies. La Tabla 8 muestra
cada uno de los parametros estadisticos para cada predicciébn generada. De
igual forma, las Figuras 9, 10 y 11 representan graficamente el rendimiento de
cada prediccion realizada con respecto a las datos experimentales de

solubilidades usados para scale tipo Sulfato.

Fig. 9. Prediccion de la solubilidad del BaSO4 mediante Devie-Huckel-Davies (izquierda) y el modelo de Pitzer
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Fig. 10. Prediccién de la solubilidad del SrSO4 mediante Devie-Hiickel-Davies (izquierda) y el modelo de Pitzer
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Fig. 11. Prediccion de la solubilidad del CaSO4-nH20 mediante Devie-Hiickel-Davies (izquierda) y el modelo de Pitzer
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Tabla 8. Comparacion entre modelo de Devie-Huckel-Davies y el modelo de Pitzer para scales tipo

Parametro
estadistico

Coeficiente de
Determinacién (R2)

Error Cuadratico
Medio (ECR)

Error absoluto

Numero de datos

Devie-Hiickel-Davies Pitzer
BaSOs  SrSOq Cas%“'”"'z BaSOs  SrSO;  CaSOu.nH:0
0.702 0.744 0.759 0.911 0.873 0.864
8E-10  34E7  45E-5 2E-10  1.7E-7 1.75E-5
14E5  35E-4  46E-2 4.6E-7 2E-4 3.42E-3
176 98 260 176 98 260

De manera general, el modelo de Pitzer muestra una mayor confiabilidad y

rendimiento en la prediccion de la solubilidad comparado con el modelo de

Debye-Huckel y Ecuaciéon de Davies. Esta confiabilidad y rendimiento en la

prediccidn se debe a la implementacion de parametros de interaccion binaria y

ternaria de corto y largo alcance caracteristicos de cada especie electrolitica en

solucién, que a su vez permiten aumentar el rango operacional de temperatura,

presion y composicion.
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Por otra parte, las desviaciones mostradas en las Figuras 9, 10 y 11 sobre las
predicciones generadas por el modelo de Debye-Hiickel y Ecuacién de Davies
respecto a los datos experimentales de la solubilidad de scales tipo Sulfato se
deben a que este modelo esta limitado para fuerzas i6nicas inferiores a 0.5. El
origen de estas desviaciones, inclusive para el modelo de Pitzer se deben a las
suposiciones y simplificaciones para ajustar algunos datos experimentales con
parametros implicitos y a la falta de parametros de interaccion de dichos

modelos.

5.2.2 Solubilidad de Carbonato de Calcio (CaCOs)

Los modelos termodinamicos de Debye-hiickel y Ecuacion de Davies, junto al
modelo de UNIQUAC Extendido, mostraron una buena capacidad para predecir
la solubilidad del CaCOs, siendo el Modelo de UNIQUAC Extendido el més
acertado. La Figura 12 muestra el rendimiento de cada una de las predicciones
respecto a los datos experimentales seleccionados, de igual manera la Tabla 9
ilustra cada uno de los parametros estadisticos usados para verificar la

eficiencia y confiabilidad de cada prediccion.

Fig. 12. Prediccion de la solubilidad del CaCOs mediante Devie-Hiickel-Davies (izquierda) y el modelo
de UNIQUAC Extendido (derecha).
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Tabla 9. Comparacién entre modelo de Devie-Hiickel-Davies y el modelo
UNIQUAC Extendido para CaCQOs.

Devie-Hiickel-Davies UNIQUAC Extendido
Parametro estadistico CaCOs CaCOs
Coeficiente de Determinacion (R2) 0.839 0.910
Error Cuadratico Medio (ECR) 1.9E-6 1.1E-6
Error absoluto 1.07E-3 8.6E-4
Numero de datos 147 147

A pesar de que el coeficiente de determinacidon (R2) no presenta una
variabilidad alta entre los dos modelos, el modelo de UNIQUAC Extendido
debido a que presenta parametros de interaccién de las especies solubles en
agua muestra un mayor rendimiento y eficiencia, sin embargo el modelo de
Debye-Huckel y Ecuacion de Davies no deja de ser un buena aproximacion

para sistemas que no posean dichos parametros de interaccion.

5.3 COMPARACION DE HERRAMIENTAS COMPUTACIONALES
COMERCIALES

Con el fin de evaluar la eficiencia de de la metodologia desarrollada vy
compararla con otros métodos, se realizaron simulaciones en dos herramientas
computacionales comerciales: 1) ScaleChem 9.2; 2) DownHoleSAT. Estas
herramientas se conforman por diferentes modelos termodinamicos y
correlaciones empiricas que ayudan a identificar y cuantificar diferentes scales

dada las condiciones de temperatura y presion para un analisis de agua.

Las Figuras 13 y 14 presenta una diferencia significativa en la prediccion la
cantidad maxima precipitada de CaCOs, y BaSOa4 en funcion de la temperatura

y presion. Esta diferencia es generada por el uso de distintas correlaciones de
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constantes de producto de solubilidad en funcién de la temperatura y a que
algunas de estas correlaciones empiricas no tienen en cuenta las interacciones
de especies electroliticas y gaseosas solubles en agua descritas por modelos

termodinamicos de actividad i6nica y ecuaciones de estado.

Fig. 13. Predicciones de la cantidad maxima precipitada del CaCOzs en funcién de la temperatura.
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Fig. 14. Predicciones de la cantidad maxima precipitada del BaSO. en funcion de la temperatura y presion.
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5.4 VALIDACION DE LA METODOLOGIA GENERADA

Finalmente los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se
relacionaron por medio de la herramienta computacional ScaleChem 9.2 para 4
andlisis de agua. La Tabla 10 muestra cada uno de los analisis de agua usados
como variables de entrada. El método de ajuste de cargas usado fue el de Na+*
y CI-. El rango de operacion de temperatura se ajustd de 25 a 100°C y presion
de 1.013 hasta 300 bar con dos isotermas de 50 y 100°C. Una tasa de flujo de

1000 m3/dia fue usado para cada andlisis de agua.

Tabla 10. Analisis de agua para analisis de sensibilidad.

Variables de Entrada

Nombre del Pozo A1l A2 A3 A4
Cautiones
Na+* 2576.39 18383 2665 12736.81888
K+ 15.641 237.35 29.7 254.7363777
Ca+2 560.4 1389.21 307.2 2496
Mg+2 96.155 331.22 97.29 194.4
Fet2 200 150 12 1.2
Ba+2 13.191 3.86 14.49 5
Sr+2 5.098 95.55 7.953 0
Aniones
Cl- 4419.9 29433.8 3941.8 20600
3.53 525.93 1 5000
0 0 0 0
945.5 793 1250.5 561
HS- 0 0 46.545 0
Neutrales
CO2 400 600 200 80
SiO2 0 15.23 0 0
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Los resultados relacionados son presentados en la Tabla 11, donde se estiman

algunas propiedades fisicas de cada andlisis de agua y se identifican los

posibles scales a precipitar. Cada uno de los analisis seleccionados cuenta con

al menos 1 de 8 tipos de scale a precipitar descritos en esta investigacion, esto

con el fin de comparar su comportamiento en funcion de la temperatura y

presion. Las predicciones de ScaleChem 9.2 y la metodologia aplicada en este

trabajo concuerdan de manera significativa para identificar los posibles solidos

que pueden precipitar dado un analisis de agua y su cuantificaciéon de la

cantidad maxima precipitada.

Tabla 11. Resultados obtenidos por ScaleChem 9.2 y este trabajo de investigacion.

balance

Concentracién
agregada

Scale Este Scale Este Scale Este gﬁi‘:l Este
Chem 9.2 trabajo Chem 9.2 trabajo Chem 9.2 trabajo 9.2 trabajo
Nombre del Pozo Al A2 A3 A4
fiiStodo de cr cr cr cr Na* Na* cr cr
521.19 521.17 | 1974.26 | 1975.13 | 274.115 | 275.115 | 234.91 | 232.72
pH 6.33 6.03 6.02 5.95 6.84 6.84 6.57 5.81

Fuerza l6nica

[mg/L]

Prediccion de
scales

BaSO0,

SrS04

CaS04nH20

CaSO04

CaCO;

FeCOs3

FeS

Precipitacion

No ocurre precipitacion
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Para el andlisis del agua del campo A1, la Figura 15 muestra un analisis de
sensibilidad del comportamiento de propiedades fisicas como: pH, densidad de
la salmuera, actividad del agua y cantidad maxima precipitada del FeCOs,
CaCOs y BaSOs4 en funcién de la temperatura. De igual forma, en la Figura 16
se presentan el comportamiento de las propiedades fisicas y la cantidad

maxima precipitada del en funcién de la presién.

El analisis de sensibilidad para el campo A1 establece una buen
comportamiento de la prediccidn entre la metodologia aplicada en este trabajo
y la herramienta computacional comercial ScaleChem 9.2 para scales tipo
Carbonatos y Sulfato de Bario. Se puede observar que a medida que aumenta
la temperatura y la presion del sistema A1, la cantidad maxima precipitada de

scales tipo Carbonato aumenta, caso contrario sucede para el BaSOa.

Fig. 15. Anélisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcién de la
temperatura para el campo A1.
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Fig. 15. Continuacion.

500

400

300}

200}

100

Cantidad maxima precipitada de CaCO, [mg/L]

T
A Este trabajo
== ScaleChem 9.2

P 4

La prediccion para andlisis de agua del campo A2 presentd tendencia a la
precipitacion de FeCOs, CaCOsz y BaSOs al igual que el campo A1. Sin
embargo, para este analisis de agua se presenta el efecto de ion comun sobre

la co-precipitacion de scales tipo carbonato.

El analisis de sensibilidad de la Figura 17 muestra dos predicciones de la

60 70
Temperatura [* C]

80 90 100

cantidad maxima precipitada de

Teniendo en cuenta el efecto de ion comun, el cual coincide con la herramienta

computacional y este trabajo; 2) Una prediccidbn que no tiene en cuenta el

Cantidad maxima precipitada de BaSO, [mg/L]

T
@® Este trabajo
== ScaleChem 9.2

RPN PN SN .

30

40

Temperatura [* C]

CaCOsz en funcion de la temperatura: 1)

efecto de ion comun en la co-precipitacion de scales tipo Carbonato.

70



Fig. 16. Analisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcion de la presion

para el campo A1.
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Fig. 17. Analisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcién de la

temperatura para el campo A2.

10 T T
© Este trabajo
== ScaleChem 9.2
81 l
e ©
000 ®°
e © 4
e © © -
6p- 0.9 : P e i
i
4+ 4
2+ l
0 i i i i i H H
30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura [ C]
1.20 T T T T T T
© Este trabajo
115 == ScaleChem 9.2 |
110} e
3 1osf 1
<
o
S L00f : i i ; ,
3 ® @ ®© 0 ®© @0 © @ ®© ©6 ®© 0 © ©
2 A e e e L L L L
T 095} .
<
0.90+ 4
0.85+ 4
0.80 L L L L i L L
30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura [* C]
900 - - -
A Este trabajo
= 8001 == ScaleChem 9.2 1
E == Sin efecto de ién comun
= 700} 2
o oz
(o) -
© .
© 600} " i
© 7
© -
B s00t- St
= P
S B
L 400} : B : e 4
S e 4
© P .|
£ 300 ol A
3 .
£ i ’4
T 200} . A _
hed P s
5 100 et K
o [ 7 ’ 1
e e
bl o A& H H
30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura [ C]

72

1.04

1.02

1.00

Densidad [g/cm® ]

o
o
@

o
0
o

0.94

0.92

0.90

Cantidad maxima precipitada de FeCO, [mg/L]

Cantidad méaxima precipitada de BaSO, [mg/L]

500

400

300

200

100

10

T T T T
L © Este trabajo 1
=Y., o, Q == ScaleChem 9.2
QLo e
L H : ~9. L@ 1
- 'Q~O
- 0

1 ~2.0 |

30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura [ C]
T T T T
@® Este trabajo
== ScaleChem 9.2
®
| _— ° e 0 o ¢(
[ ] P
e .r"
0.-"
i 0 2" |
e-"""
-

5.2
Le
] 1

30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura [ C]

T T T
Este trabajo
ScaleChem 9.2

H
40 60 70
Temperatura [* C]

80 920 100



Fig. 18. Analisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcion de la presion
para el campo A2.
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Para las predicciones generadas del analisis de agua del campo A2, se puede
establecer la tendencia en el aumento de la cantidad maxima precipitada del
CaCOs y FeCOs al incrementar la temperatura y presion. La cantidad de BaSO4
precipitado disminuye al aumentar la temperatura y a aumentos de presion se

comporta de manera constante.

La prediccion del campo A3 identifico la precipitacion de FeS y CaCOs para el
analisis de agua, lo cual generd una correcta prediccion de la cantidad maxima
precipitada del FeS en funcién de la temperatura y presién entre el modelo de
Debye-Huckel y Ecuacion de Davies y ScaleChem 9.2. Las Figuras 19 y 20
muestran el comportamiento de las propiedades fisicas y la cantidad maxima

precipitada de cada uno de los sélidos identificados.

Fig. 19. Analisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcién de la
temperatura para el campo A3.
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Fig. 19. Continuacion.
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La precipitacion del FeS no presenta algun efecto significativo en el aumento
en las variables operacional de temperatura y presién establecidos en este
trabajo de investigacion. También se puede observar una tendencia similar del
aumento de cantidad precipitada para el CaCOs cuando se incrementan la

temperatura y presion del sistema.

Los resultados obtenidos por medio de la metodologia aplicada en este trabajo
de investigacion, indican una adecuada prediccion del pH, densidad y actividad
del agua, al igual que la cantidad maxima precipitada de FeCOs, FeS y BaSO4
en funcién de la temperatura y presion. Sin embargo, algunas predicciones
presentan variabilidad cuando se aumenta la presion de los sistema A3 y A4,
esto, debido al uso de diferentes correlaciones en funcion de la presion y de los
modelos termodinamicos usados tanto por la herramienta computacional como
en este trabajo de investigacion. Por otra parte, la precipitacion del SrSOq
debido a su comportamiento fisicoquimico se presenta a temperaturas mayores
a 100°C.
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Actividad del agua [kg/m® ]

Fig. 21. Analisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcion de la
temperatura para el campo A4.
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Fig. 22. Analisis de sensibilidad entre la metodologia aplicada en este trabajo y ScaleChem 9.2 en funcion de la presion

para el campo A4.
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Con base en los resultados obtenidos, se desarrolld6 la herramienta
computacional ScalePrediction_v1 que es de gran utilidad para la prediccidon
eficiente y precia en la identificacion y cuantificacidn de scales en yacimientos
petroliferos. Puede ser utilizada de manera amigable y sencilla por expertos e
ingenieros en el aseguramiento de flujo y dafio a la formacion en sistemas de
produccion de crudo. El Apéndice F presentan el el diagrama de flujo general
de ScalePrediction_v1.

78



6. CONCLUSIONES

Se desarroll6 una herramienta computacional para la prediccion de scales para
sistemas de produccién de hidrocarburos colombianos, basada en modelos
termodinamicos de actividad y una ecuacién cubica de estado. Cada uno de los
modelos seleccionados fueron capaces de predecir la solubilidad sobre un
rango operacional de temperatura de 25°C a 100°C y presiéon de 1.013 hasta
300 bar de diversos tipos de scales como: BaSO4, SrSO4, CaS04n2H20 (n =0
y 2), FeCOs, CaCQOs y FeS. Esta prediccion condujo hacia la identificacion y
cuantificacion de scales en una mezcla de electrolitos dado un analisis de agua

de produccién.

Los resultados para la solubilidad de sistemas CO2-H>O y H»>S-H>O, que
involucran la formacion de FeCOs, CaCOs y FeS, se obtuvieron por medio de la
ecuacion cubica de estado de Soave-Redlich-Kwong mostrando un excelente
desempeno entre los datos experimentales disponibles en la literatura. Para el
caso del sistema H>S-H>O debido a la poco disponibilidad de datos
experimentales, la ecuacion de estado implementada evidencid una alta

capacidad predictiva de la solubilidad de este sistema.

Las predicciones de los modelos de actividad fueron validados con datos
experimentales, con el fin de seleccionar un modelo termodinamico de
actividad para cada scale especifico. Esta validacion, determin6é el uso del
modelo de Pitzer y UNIQUAC Extendido para describir el comportamiento de
scales tipo BaSOas, SrSO4, CaS04n2H20, y CaCOs respectivamente. Para el
FeCOs y FeS se destaco el uso del modelo termodindmico de Debye-Huckel y
Ecuacién de Davies debido a su versatilidad para el calculo de solubilidades sin

necesidad del uso de parametros de interaccion binaria o ternaria.
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Finalmente, los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se
validaron por medio de la herramienta computacional comercial ScaleChem
9.2, reflejando buenos predicciones en la identificacion y cuantificacion de
scales, al igual que algunas propiedades fisicas en funcién de las condiciones

operacionales termodinamicas del grupo empresarial de Ecopetrol S.A.

El desarrollo de esta herramienta computacional permite no solo la prediccion
de distintos tipos de scale, de igual forma, también permite la integracion de
sub-modulos tales como: depositacion, remocion e inhibicién, que de manera
significativa permiten evaluar el impacto econémico de una manera mas
rigurosa causado por scales, ya sea para la produccion de hidrcarburos
convencionales, no-convencionales y energias alternativas. De igual forma,
esta herramienta puede ser integrada a un sistema de georreferenciaciéon que
permite ubicar e identificar en tiempo real las regiones donde prevalece algun

tipo de scale en especifico.
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ANEXOS

Anexo A. Indices de Saturacion y cantidad maxima precipitada

Indice de Saturacién

Las expresiones matematicas para obtener el indice de saturacidén para cada scale de

esta investigacion se muestran en la Tabla A1.

Tabla A.1 Indices de Saturacion

2 -2 2
Carbonato de Hierro SIFeco3 =1 [F e ]I:HCOS ] yFe+2yHCO§ K
(FeCOS) - Og P ¢ K KKFECO3
CO,7CO,"“H" ™ 17" ps
2 2
Car_bonato de ICac03 -1 [Ca+ [HCO :I yCa+zyHCO§ KZ
Calcio (CaCOs3) Pco ¢co K K Kcsaco3
2 -2
Sulfato de Bario BaSO, [B a* ][S 0 ]7&1” 7/so*2
SI7*% =1o
(BaS0.) =log K750,
2
Sulfato de Estroncio 550, _ | I: B :H:SO ]73,+27/SO-2
(SrS04) St =log KSrSO4
Sulfato de Calcio §JCus0n _ [Cffz [50_2]70a+z7’ o7
(CaS0.) - Kc(zso4
Sulfato de Calcio Ca™ |l SO WY.L al
dihidrato Slcaso4.21-120=10g I: ][ 4 :cha 7s04 w

(CaS04.2H20) KIEZJSO4.2H20

Sulfuro de Hierro Fe™ || HS oY
(FeS) SIFeS [ ][ KFe;IS. }/Fe yHS
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Anexo B. Ecuaciones adicionales y parametros de interaccioén para el

modelo de Pitzer.

Las ecuaciones requeridas para calcular los diferentes coeficientes de actividad

se resumen a continuacion:

Fo—_A {H‘{:/f bln(1+b\/7)}+22mcmABCA+22mcmc*¢cc +22mAmA*¢AA (B.1)

Donde el parametro 4? es calculado mediante la ecuacion de Moller, 1988 en funcién

de la temperatura:

9.14252359
D A ————

A? =3.36901531x107" = 6.32100430x107*T —1.35143986x10 InT

22 - )
6089488 x10 192118597 £10T" + 452586464 62)
(T -263) (680-T) -

b es una constante igual a 1.2 kg 2/mol /2, Los parametros de interaccion para cation-

anion B’c4 son definidos por las ecuaciones (B.3) y (B.4):

By = B + BinH (au 1, )+ By H (1, ) (B.3)

el (a1, )+ Bt (o1, (B.4)
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Donde o7 =2.0y 62 = 0 kg 2/mol 2 para iones de carga +1 y -1. Para electrolitos con

cargas +2y -2 01y 02 son iguales a 1.4 y 12 kg /2/mol 2 respectivamente.

Las cantidades Ccs y C%ux son relacionados mediante la ecuacién (B.7):

o
CMX:__EQQ__ (B.7)

2\zyzx

Los términos ¢, @’y ¢? son definidos por las ecuaciones (B.8), (B.9) y (B.10):

¢, =6,+E, (1,) (B.8)
¢0,=E, (1,) (B.9)
97 =0,+E,(1,)+1,E, (I,) (B.10)
Donde:
E, (I )=ﬁ[](m)—l](xu)—l](x4.):| (B.11)
9,7 m 4Im ij 2 ii 2 Ji .
' EH,-j (Im) Z,Zj ' 1 ) 1 ' (B 12)
Ee’j(lm):— I +@ xl.jJ (xij)—zxﬁJ (xil.)—zxjjj (xjj) :
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J, J'y x; vienen dadas por las expresiones (B.13) y (B.14):

.]()c)=%—1+l w[le[ye‘j]yzdy (B.13)

J'(x) = l—iz w[l—(l+£e")x e[ye‘J]y2 dy (B.14)

(B.15)

X = 6zisz¢\/E

Las integrales de las ecuaciones (B.13) y (B.14) son solucionadas numéricamente
usando la aproximacién polinbmica de Chebyshev (Snyder, 1966). La dependencia de
la temperatura sobre los parametros binarios y ternarios de interaccion para distintas
especies son mostrados en las Tablas B.1, B.2 y B.3 con sus respectivas ecuaciones.
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Tabla B.1. Parametros binarios de interacciéon para el modelo de Pitzer.

Na, CI
T : [25 a 250°C]
(Mgller, 1988)

Na, SO4
T : [25 a 250°C]
(Mgoiller, 1988)

Mg, CI
T : [25 a 250°C]
(Pabalan & Pitzer,
1987)

K, CI
T : [25 a 250°C]
(Pabalan & Pitzer,
1987)

b1 b> b3 by bs
bs by bs by bio
14.37832 0.005608 -422.185 -2.51227 0

oy
2.61718E-6 4.438545 -1.70502 0 0
-0.48306 0.001407 119.312 0 0

PV
0 0 -4.23433 0 0
-0.10059 1.81E-5 8.611855 0.012488 0

C?%;
3.41117E-8 0.068304 0.293923 0 0
81.692 0.03011 -2321.94 -14.378 -0.6665

oy
-1.03924E-5 0 0 0 0
1004.63 0.577454 -21843.4 -189.111 -0.20355

BV
-0.0003235 1467.722 0 0 0
-80.7817 -0.03545 2024.388 14.61977 -0.0917

C?%;
1.43946E-5 -2.42272 0 0 0
0.576066 -0.00093 0 0 0

Py
5.93915E-7 0 0 0 0
2.60135 -0.01094 0 0 0

#y
2.60169E-5 0 0 0 0
0.059532 -0.00025 0 0 0

C%;
2.41831E-7 0 0 0 0
26.74 1.01E-2 -7.58E-2 -4.7962 0

ﬂ(o)ij
-3.7599E-6 0 0 0 0
-7.4156 0 3.23E2 1.1644 0

py
0 0 -5.94 0 0
-3.3053 -1.3E-3 91.27 0.5864 0

C?%
4.957E-7 0 0 0 0
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Continuacién Tabla B.1

40.79 8.27E-3 -1.42E3 -6.747 0
Py
0 0 0 0 0
K, SO4 ) i
T:sazs0°c) [ 13.17 2.36E-2 2.07E3 0 0
(Greenberg & v 0 0 0 0 0
Mgoller, 1989)
-1.88E-2 0 0 0 0
C¢ij
0 0 0 0 0
93.92515 -0.5141 -6848.02 0 0
B% 0001413167 0 0  -1.94723E-6 1.07875E-9
528.6248 -0.14798 -5780.49 0 0
(1)..
Mg, SO4 By
T :[25 2 250°C] 0.000157607 0 0 0 0
(Pabalan & Pitzer, 1061.5 -6.882 -67876.9 0 0
1987) ,
B%i  0.020201667 0 0 -0.000023035 0
-37.1761 0.21082 2626.107 0 0
C¢ij
-0.00059544 0 0 8.36667E-7 -4.6872E-10
34.38314  0.000638 -1336.53 -5.30213 0
%
4.60873E-6 0 0 0 0
Ba, Cl -104.231  0.003225 4374.11 15.87517 0
T : [25 a 250°C] APy
(Monnin, 1995) -6.77403E-6 0 0 0 0
-24.1201 -0.00015 787.1978 3.903953 0
C¢ij
-1.10262E-6 0 0 8.76151E-9 0
4.428477 -0.01096 -512.215 0 0
Oy
9.44275E-6 0 0 0 0
Sr, Cl
T:sazsoc [ 11.44377 -0.03361 -1064.59 0 0
ij
AR E6 el 4.24357E-5 0 0 0 0
1987)
-0.01545 0 451223 0 0
C¢i;
0 0 0 0 0
Ecuacion P(T),=b,+b T+£+b InT + b, +b,T* + by PRSI
R A T-263 ¢  680-T T-2771 ° 10
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Tabla B.2. Parametros ternarios de interaccion para el modelo de Pitzer (Marion & Kargel, 2007)

6 Na,K

w Na,K,Cl

w Na,K,SO4
0 Na,Mg

w Na,Mg,ClI
w Na,Mg,S04
0 Na,Ca

w Na,Ca,Cl
w Na,Ca,S04
0 K,Mg

v K,Mg,Cl

v K,Mg,S04
0 K,Ca

v K,Ca,Cl

0 Mg,Ca

v Mg,Ca,Cl
w Mg,Ca,S04
0 C1,S04

w Cl,S04,Na
w Cl1,S04,K
w C1,S04,Mg
w Cl,S04,Ca

Ecuacion

aj

az

as

a4

as

as

-1.8226674E1  -3.6903847E-3 0 0 6.12415011E2 3.0299498
6.48108127 1.46803468E-3 0 0 -2.04354019E2 -1.0944804
-5.63E-2 1.4146E-3 2.3E-8 -2.1088E-8 -2.5661E2  1.8538E-1
0.070 0 0 0 0 0
-3.109870E-2  5.4464780E-5 0 0 1.99404210 0
-1.207E-1 5.235E-4  -5.39E-7  -4.39E-10 -1.723E1  1.2645E-2
3.0E-2 -1.9E-5 9.5E-10 -2.5 1.3E-3
-7.63980 -1.2990E-2 1.1060E-5 0 0 1.8475
-8.08E-2 4.6565E-3 5.546E-6 -1.4107E-7 -1.0915E3  9.6985E-1
0.1167 0 0 0 0 0
5.0362230E-2 -8.750820E-6 0 0 -2.899090E1 0
-1.18E-1 -4.78E-5  -3.27E-7  -9.37E-10 3.344E1 -8.84E-3
2.365710 -4.540E-3 0 0 -2.84940E2 0
-5.930E-2 2.54280E-4 0 0 -1.34390E1 0
5.31274136  -6.3424248E-3 0 0 -9.83113847E2 0
4.15790220 1.30377312E-2 0 0 -9.81658526E2 -7.4061986
0.024 0 0 0 0 0

7.0E-2 0 0 0 0 0
2.554E-2 -6.138E-5 -9.0E-9 3.04E-10 -8.9E-1  -2.275E-3
6.08E-2 -1.824E-4  -2.15E-8  -3.28E-10 5.22 -3.01E-3
5.869E-2 -8.97E-5 4.7E-8 6.5E-11 -2.413E1 4.345E-3
-2.63E-2 -9.46E-5 -3.125E-7 -1.28E-9 2.944E1 -6.49E-3

P(T) =a+a,T +aT* +a,T* +‘;—5+a6 InT
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Tabla B.3. Parametros binarios y ternario de interaccion de especies gaseosas para el modelo de

4 CO2, Na

2 CO0Oz, K

4 CO2, Mg

2 CO, Ca

4 CO, Fe

4 CO, CI

2 CO2, SO4

4 CO2, Na, CI
4 COz, K, CI

4 CO2, Mg, CI
4 COg, Ca, CI
4 CO2, Fe, CI
2 CO2, Na,

4 CO2, K, SO4
4 CO2, Mg,

4 COy, Fe, SO4

Ecuacion

aj

a:z

as

as

as

-5.49638465E3 -3.326566 1.7532E-3 0 1.09399341E5 1.047021567E3

2.856528099E 1.7670079 -9.487E-4 0 -5.59541929E4 -5.46074467E2
-4.79362533E2 -5.41843E-1 3.8812E-4 0 3.589474052E 1.043452732E2
-1.27746472E4 -8.101555  4.42472E-3 0 2.455415435E 2.452509720E3
-4.79362533E2 -5.41843E-1 3.8812E-4 0 3.589474052E 1.043452732E2

1.659944942E 9.964326E-1  -5.2122E-4 0 -3.31596177E4 -3.15827883E2

2.274656591E 1.8270948 -1.14272E-3 0 -3.39277625E4 -4.57015738E2
-3.79459185E2 -2.58005E-1 1.47823E-4 0 6.879030871E 7.374511574E1
-3.79686097E2 -2.57891E-1  1.47333E-4 0 6.853264129E 7.379977116E1
-1.34260256E3 -7.72286E-1 3.91603E-4 0 2.772680974E 2.5362319406E
-1.66065290E2  -1.8002E-2 -2.47349E-5 0 5.256844332E 2.7377452415E
-1.34260256E3 -7.72286E-1 3.91603E-4 0 2.772680974E 2.5362319406E

6.703002482E  3.7930519E -1.894730E- 0 -1.39908237E6 -1.263027457E
-2.90703326E3 -2.860763 1.951086E-3 0 3.075686749E 6.1137560512E
-7.37424392E3 -4.608331 2.489207E-3 0 1.431626076E 1.412302898E3
-7.37424392E3 -4.608331 2.489207E-7 0 1.431626076E 1.412302898E3

P(T)i =a,+a,T+aT’+a,T’ +%+a6 InT
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Anexo C. Ecuaciones del modelo UNIQUAC Extendido y parametros de

interaccion.

Para obtener los coeficientes de actividad de la especie i en solucién por medio del
modelo de UNIQUAC extendido es necesario usar las expresiones matematicas que

definen cada uno de los términos de la ecuacion (35).

El termino combinacional est4 dado por la expresion (C.1):

R _ _ _ ngik
1n7/i _qz|:1 ln(ikleky/kij ; (01)

01 l//lk

Donde z, el numero de coordinacién es igual a 10, ¢; y 6; estan definidos por las

ecuaciones (C.2) y (C.3):
¢ _ xi};‘
i lerl (C.2)
[
6 _ xiqi
") X, (C.3)
!

ri Y gi son parametros de volumen y superficie para la especie i en solucién, estos

parametros son mostrados en la Tabla C.1.
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El término residual viene dado por la ecuacién (C.4):

m,c:ln(zjﬂ_ﬂ_ﬁ%[m[ﬂ]ﬂ_q
xi xi 2 01’ ei (C4)

Donde el parametro y; esta definido por la ecuacion (C.5):

(C.5)

Donde u%; y u' son los parametros de interaccion que se muestran en las Tablas C.2 y
C.3. Estos pardmetros se expresan en funcion de la temperatura mediante la ecuacion
(C.6):

w =uy +u, (T —298.15) (C.6)

Los términos de coeficientes de actividad en dilucién infinita son obtenidos por medio
de las ecuaciones (C.7) y (C.8):

ln}/;”’c:ln(ij+1—£—£qi[ln[%j+l—%} (C7)
v e 2 1d; 1d;

~

Iny =g, [1-Iny,, -y, | (C.8)
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Finalmente, la contribucion al coeficiente de actividad por el término de Debye-Huckel

para el agua y la especie i en solucion es obtenido por las ecuaciones (C.9) y (C.10)

Iny>" :szb—‘fp 1+b@—ﬁ—21n(1+b@)

lnyi*D_H — _Ziz M
1+by1,

Donde b es igual a 1.5 kg'2 / mol/2

Tabla C.1. Pardmetrosry q

Especie

111

r q
0.92 1.40
0.75 2.45
1.40 1.20
0.14 0.1E-15

15.67 14.48
3.87 1.48
7.14 12.89
5.41 2.54
9.40 8.88

10.39 10.20

12.79 12.44

10.83 10.77
8.08 8.68

(C.9)

(C.10)
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Anexo D. Ecuacion de Estado de Soave-Redlich-Kwong y reglas de

mezclado

La ecuacion de Soave-Redlich-Kwong (Soave,1972) esta dada por la ecuaciéon (D.1):

_RT a(T)
P= V-b V(V+Db)

(D.1)

Para componentes puros a y b se calculan por medio de las ecuaciones (D.2) y (D.3):

o(T.)R’T?

a(T)="¥ ( 1)> (D.2)

RT
b=Q—=

P (D.3)
Donde ¥ =0.08664, 2 = 0.42748 vy a(T,) esta representado por la ecuacién (D.4):

2

o(T,)=[ 1+(0480+1.5740-0.1760°)(1-T,) | (D.4)

Para obtener los valores de coeficientes de actividad en una mezcla es necesario una

ecuacion para Z equivalente a la ecuacion (D.1).

z!=pB'+(z/+&p')(Z +Gﬁl)(%j (D.5)
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Ziv — [)w
Z' +eB’)(Z +0B") (D.6)

z; :1+ﬁv_qz‘,3v(

Dondec=0yo=1, A, B, q'y ¢" son para mezclas que se definen por las ecuaciones
(D.7) y (D.8):

B’ = Z; (p=1v) (D.7)
P — a’ _
¢ = (p=1v) (D.8)

Los parametros de la mezcla b? y o se estiman mediante una regla lineal de mezclado

y una regla cuadratica de mezclado respectivamente:

b= inbi (D.9)
a:Zle.xj«/aiaj (D.10)

Las ecuaciones (D.5) y (D.6) se solucionan con el método de Newton-Raphson
(Chapra & Canale, 2012) debido a su No-linealidad. Finalmente el coeficiente de

fugacidad de una especie i en fase vapor o liauido esta definido por la ecuacion (D.11):

l

Ing” :%(zf—1)—1n(zf—ﬁp)—qi1f (D.11)
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Dedonde ¢, esta definida por la ecuacion (D.12):

I'i e I'; estan expresadas por (D.13) y (D.14):

e 1 ln[zf+0'ﬂlj

Z +¢ep
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Anexo E. Constates de producto de solubilidad y de equilibrio.

Tabla E.1. Ecuaciones de equilibrio y algo operacional de temperatura.

Reaccion

Rango de
Temperatura [°C]

Referencia

[0-100°C] Zirrahi et. al., 2012
[0-100°C] Zirrahi et. al., 2012
posercy  Spemenoss
[0-100°C] Kaasa, 1998a
[0-100°C] Bu:;:’]\g]er?ge,r 1&982
[0-100°C] Bu:;l:u?;;r 182
posere) et
posarey  Sqemency
[0-100°C] Kaasa, 1998a
[0-100°C] Ahmed, 2006
[0-100°C] Li & Demopoulos,

2006a
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Continuaciéon Tabla E.1.

Li & Demopoulos,

[0-100°C] 2006a
[0-100°C] Bu:ehrngg?;r 1&982
[0-100°C] Kaasa, 1998a
[0-100°C] Sun et al., 2008
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Anexo F. Diagrama de flujo ScalePrediction_v1.

Fig. F.1. Diagrama de flujo ScalePrediction_v1.
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