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|RESUMEN

El presente trabajo forma parte de una linea de investigacién desarrollada en el
Departamento de Tecnologia Quimica y Energética, Tecnologia Quimica y Ambiental, Tecnologia
Mecanica y Quimica Analitica de la Escuela Superior de Ciencias Experimentales y Tecnologia de
la Universidad Rey Juan Carlos sobre el Aseguramiento de Flujo de Crudo de Petréleo: Estudio de
incompatibilidad de aguas.

Dada la cada vez mas exigente demanda de energia y la disminuciéon de recursos
energéticos es necesario desarrollar procedimientos que permitan llevar a cabo la extraccién de
las reservas energéticas que por motivos econdmicos o tecnoldgicos no han podido ser
explotadas hasta el momento. El desarrollo de estos nuevos métodos de extraccion de crudos de
petréleo en campos de dificil acceso ha desarrollado un nuevo area de investigacion conocida
como aseguramiento de flujo en crudos de petroleo. El trabajo principal de estos departamentos
es conocer los posibles problemas de obstruccion de las lineas de extraccion de crudos de
petr6leo que se pueden ocasionar en las adversas condiciones a las que se ve sometido este tipo
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de procesos. Los principales problemas referentes al aseguramiento de flujo que se estudian es la
deposicién de parafinas y asfaltenos provenientes del crudo de petroleo debido a cambios de
presion y temperatura y las formacion de incrustaciones inorganicas a partir del agua que es
extraida de forma conjunta al crudo de petroleo o que se utiliza para mejorar los procesos de
recuperacion. Todos estos compuestos producen la aparicion de deposiciones solidas dificiles de
remover y que disminuyen la seccién de paso a través de las tuberias y pueden llegar incluso a
bloguear por completo un equipo paralizando el proceso de extraccion.

Debido a las elevadas cantidades de dinero que pueden llegar a perderse si uno de
estos problemas ocurriese es de gran interés conocer las condiciones en las que aparecen estos
compuestos para prevenir de la mejor forma posible la deposicion de estos sélidos y los
problemas que ellos conllevan. Y como Ultimo remedio disponer de las herramientas adecuadas
para realizar los procesos de eliminacion necesarios en cada caso.

La acumulacion de sedimentos minerales es uno de los problemas de aseguramiento de
flujo que mas preocupa a los ingenieros de produccién. Se trata de un conjunto de depdsitos que
se incrustan en los los revestidores, las valvulas, las tuberias de produccién, las bombas, y los
equipos de completacion del pozo. Las incrustaciones se pueden depositar a lo largo de toda la
trayectoria que sigue el agua, desde los pozos inyectores hasta los equipos de superficie,
pasando por los yacimientos. La mayor parte de las incrustaciones que se encuentran en los
campos petroleros se forman por precipitacion de minerales presentes en el agua de formacion, o
bien como resultado de que el agua producida se sobresatura de componentes minerales cuando
dos aguas incompatibles se encuentran en el fondo del pozo. Cada vez que un pozo de gas o de
petréleo produce agua, o que se utiliza inyeccion de agua como método para mejorar la
recuperacion, surge la posibilidad de que se formen incrustaciones.

Las incrustaciones pueden desarrollarse en los poros de la formacién en la cercania del
pozo, con lo cual la porosidad y la permeabilidad de la formacion se ven reducidas. Asimismo,
pueden llegar a bloquear el flujo normal cuando se obstruyen las tuberias de produccion. Pueden
ademés cubrir y deteriorar equipos de completacidn, como las valvulas de seguridad. Los efectos
de las incrustaciones pueden resultar dramaticos e inmediatos. Por debajo de las incrustaciones
pueden aparecer signos de corrosion y picaduras sobre el acero, debido a la presencia de
bacterias y gas sulfuroso, con lo cual se reduce la integridad del acero.

Las incrustaciones inorganicas de origen mineral mas comunes formadas a partir de las
aguas de produccion son el carbonato de calcio (CaCOQs) y el sulfato de bario (BaSQO4). El origen
de las incrustaciones de carbonatos se debe a la presencia de iones de calcio y bicarbonatos en
las aguas de produccion, cuando se produce un descenso de la presibn o cambian otras
condiciones, puede precipitar la calcita (CaCOs). El sulfato de bario (BaSOs) se forma
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generalmente cuando el agua de formacion rica en iones bario se produce de forma conjunta con
el agua de mar rica en iones sulfato. Ademas de este tipo de incrustaciones se pueden generan
también sulfato de estroncio y calcio y carbonatos de bario y estroncio aunque en menor medida
que las anteriores.

Las técnicas utilizadas para eliminar las incrustaciones deben cumplir ciertas
condiciones: ser rapidas, no dafiar el pozo, las tuberias ni el ambiente de la formacién, y ser
efectivas en la prevenciéon de nuevas precipitaciones en el futuro. En los tratamientos de
estimulacion de la matriz de la formacion, por lo general, se emplean disolventes de incrustaciones
con el fin de detener la caida de la produccién. Para poder decidir cual es la mejor técnica, es
necesario conocer el tipo y la cantidad de incrustaciones y su composicién fisica o su textura, ya
que si se elige un método inadecuado se puede llegar, en realidad, a incentivar el depdsito de
incrustaciones.

El grado de resistencia y la textura de las incrustaciones presentes en las tuberias
revisten gran importancia en la eleccion de la técnica de eliminacion. La resistencia y la textura
pueden variar desde hilos delicados y quebradizos o cristales de alta microporosidad hasta capas
de aspecto rocoso de baja permeabilidad y porosidad. La pureza de las incrustaciones afecta su
resistencia a los métodos de limpieza.. El sulfato de bario puro es normalmente de baja porosidad
y totalmente impenetrable con agentes quimicos, y solo se puede eliminar lentamente utilizando
alguno de los métodos mecanicos mas tradicionales. Las mezclas de sulfato de bario que por lo
general contienen sulfato de estroncio, sulfato de calcio o incluso carbonato de calcio, con
frecuencia ceden con distintos métodos de limpieza tanto quimicos como mecanicos.

El costo directo de eliminar las incrustaciones de un pozo puede alcanzar los 250000
ddlares, a lo que hay que agregar el costo de la produccion perdida, que resulta aun mas elevado.
Asi, mantener los pozos productores en buen estado constituye, en definitiva, la forma maés
eficiente de producir hidrocarburos. En la mayoria de los casos, para mantener la productividad de
los pozos se prefiere utilizar el método de inhibicion quimica como medio para prevenir la
formacién de incrustaciones. Las técnicas de inhibicién pueden variar desde métodos basicos de
dilucién, a los mas avanzados y efectivos inhibidores que actuan antes de que se inicie el proceso.

Por Gltimo un correcto disefio de las lineas de extraccion evitaria la aparicién de cambios
bruscos de las condiciones de extraccion y asi se minimizaria la aparicion de incrustaciones
inorganicas. Cuando existe la sospecha de que se puede producir un problema de formacién de
incrustaciones minerales, es muy importante que se pueda realizar una estimaciéon de la
complejidad y severidad de este problema. Para realizar una prediccién de la formacion de
minerales de forma efectiva es necesario un modelo termodinamico fiable para la prediccion de la
tendencia de la formacion de las incrustaciones y un modelo cinético para la prediccion de la tasa
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de formacién de las incrustaciones. A partir del modelo termodinamico de equilibrio, es posible
calcular si es posible 0 no la precipitacion de los minerales y la cantidad méxima de solidos que se
pueden formar bajo unas condiciones determinadas. La cinética de la reaccion determina como de
rapido se produce la reaccién para que un sistema alcance el equilibrio termodindmico y esta
determinada por un gran numero de factores, siendo la temperatura el mas importante. (6]
Normalmente el operador de campo no tiene control sobre todas las variables que determinan la
deposicidn de incrustaciones, pero la aplicacion de los modelos termodinamicos y cinéticos puede
ayudar a identificar algunos parametros de produccién que pueden ser controlados.

Con el objetivo de profundizar en el proceso de aparicion de incrustaciones inorganicas
durante la realizacion de esta investigacion se han desarrollado una serie de procedimientos
experimentales que permiten llevar a cabo un correcto andlisis de la composicién de las aguas de
extraccion, la efectividad de aditivos inhibidores y estudiar los distintos modelos termodindmicos
disponibles con el objetivo de probar su validez para la prediccién de la aparicién de
incrustaciones.

Los métodos analiticos y procedimientos desarrollados para el analisis de aguas de
pozos de extraccion proporcionan valores adecuados para la obtencién de resultados fiables de
este tipo de aguas.

El uso de aditivos comerciales es un método efectivo para la prevencion de la formacion
de incrustaciones. La efectividad de estos aditivos depende de un gran niimero de factores. Se ha
demostrado como a bajas concentraciones de aditivos inhibidores de incrustaciones inorgénicas la
efectividad para inhibir la formacion de scales alcanza un valor maximo a partir del cual un
aumento en la concentracién de principio activo de inhibidor utilizado no afecta a los valores de
efectividad calculados. Debido a la especial formulacion de estos aditivos presentan mejor
actividad cuanto mayor es la temperatura del sistema. La efectividad de estos aditivos se ve
disminuida por la salinidad del medio, en medios de alta salinidad con concentraciones similares a
las de las aguas que acompanian a los crudos de petrdleo durante su extraccion la efectividad de
los aditivos disminuye en la mayoria de los casos estudiados. Para el caso de las incrustaciones
de carbonato la concentracién de calcio en el medio afecta a la efectividad siendo este el factor
dominante en este proceso. Al aumentar la concentracion de calcio la efectividad disminuye hasta
alcanzar un minimo a partir del cual comienza a aumentar la efectividad hasta alcanzar valores del
100 % en ausencia de iones carbonatos. De forma similar ocurre con las incrustaciones de sulfato,
al aumentar la proporcién de agua de mar en el medio se produce una disminucién en la
efectividad de los aditivos hasta alcanzar un valor minimo a partir del cual la efectividad comienza
a aumentar hasta que desaparece el agua de yacimiento. EI método de la botella o “Static bottle
test” ha demostrado ser un método eficaz para llevar a cabo la discriminacién de aditivos aunque



se trate de un procedimiento que requiere mucho tiempo y espacio para hacer una correcta
eleccion.

Se ha desarrollado un método alternativo basado en la medicion del tamafio de particula
y la disminucion que la presencia de los aditivos provoca en las particulas de las incrustaciones.
Los resultados en todos los casos son similares a los obtenidos mediante el método de la botella y
se ha conseguido hallar una correlacién entre la disminucion del momento de orden 1 de las
distribuciones de particulas obtenidas mediante difraccién laser y la efectividad de los aditivos
obtenida a partir del método de la botella en las mismas condiciones.

Se ha demostrado que el procedimiento experimental desarrollado para la obtencién de
datos de solubilidad es viable y proporciona valores similares a los obtenidos experimentalmente
por otros investigadores. La solubilidad de las distintas sales depende de muchos factores. Los
carbonatos se ven muy influenciados por la cantidad de CO2 presente en el medio ya que afecta al
pH de la disolucion, la temperatura afecta de manera distinta a cada una de las sales y en general
un aumento de la fuerza iénica debido a la presencia de otros tipos de compuesto provoca un
aumento de la solubilidad de las sales de carbonato debido al efecto salino.

La solubilidad de las sales de sulfato, ademas de verse afectadas por la temperatura, la
presion del sistema y la presencia de otras sales se ve muy afectada por la presencia de iones
comunes. Debido al efecto del ion comun la solubilidad de estas sales disminuye en un gran
porcentaje en presencia de otras sales como el sulfato de sodio.

El comportamiento de la solubilidad de estas sales en aguas reales es diferente ya que
en la mayoria de los casos la solubilidad aumenta al aumentar la temperatura en aguas con
composiciones similares a las del mar mientras que en aguas similares a las del yacimiento la
solubilidad disminuye.

Se han analizado tres modelos termodinamicos implementados en el software ASPEN a
partir de un esquema desarrollado capaz de adaptarse a todas las condiciones deseadas. Estos
modelos presentan diferentes resultados en funcién del sistema estudiado. En general cuanto mas
sencillo es el medio la prediccion realizada por estos modelos es mejor que en presencia de otro
tipo de sales.

Se ha demostrado a partir del célculo de los errores, que el modelo que mejores datos
proporciona es el modelo NRTL para electrolitos aunque como valor promedio genera un error de
aproximadamente el 20 % respecto a los datos experimentales. Estos errores tan elevados son
debido a las falta de parametros de interaccion entre algunas de las especies idnicas que se
forman durante el proceso de solubilizacién.






INTRODUCCION

La energia es esencial para la actividad econdémica que sostiene y mejora la calidad de
vida. Las proyecciones respecto de las futuras necesidades de energia, por lo general,
presuponen una expansion de la economia y de la poblacion, lo que impulsa un crecimiento
permanente de la demanda energética, principalmente en los paises desarrollados. La eficiencia
del uso de la energia ha mejorado gracias a los efectos combinados de los progresos
tecnoldgicos, la educacién de los consumidores y las iniciativas en materias de normativas. ['!

En la actualidad el mundo emplea una gran variedad de fuentes de energia. Hoy en dia
el petrdleo y el gas natural proveen cerca del 60% de la energia primaria del mundo. Seréd
necesario aumentar la produccion de todas las fuentes de energia para cubrir la demanda de
forma fiable, incluyendo el carbon, la energia nuclear, los recursos renovables, y el petréleo y gas
natural no convencionales. Todas las fuentes de energia conllevan sus propios desafios, que
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deben ser superados para lograr su produccién, distribucion y uso en una escala cada vez mayor.
2

El futuro suministro de petréleo provendra de diversas fuentes, incluidas las capacidades
productivas actuales, la explotacion de las reservas existentes, la aplicacion de técnicas de
recuperacion mejorada de petréleo, la expansion de los liquidos no convencionales y el desarrollo
de nuevos descubrimientos. Bl

Actualmente, el carbédn representa la segunda fuente de energia del mundo, después del
petrdleo. Las tecnologias de captura y almacenamiento de CO2 pueden prestar una valiosa
contribucion porque reducen la emision de gases de efecto invernadero. La captura y
almacenamiento geolégico del CO2 puede convertirse en una tecnologia puente mientras surgen y
se desarrollan alternativas a la utilizacién de combustibles fosiles. [

La preocupacion con respecto a la fiabilidad de los pronésticos de produccion y a la
estimacidn de recursos recuperables de petréleo plantean cuestiones con respecto al suministro y
capacidad de produccién del mismo en el futuro.

Dentro del contexto de mejorar y aumentar la produccion de petroleo cobra gran
importancia el desarrollo de técnicas para la extraccion segura y economica de recursos
petroliferos de dificil acceso, en este campo los ingenieros de aseguramiento de flujo en crudos de
petréleo juegan un importante papel. ¥

2.1. YACIMIENTOS DE CRUDO DE PETROLEO

El petroleo, la materia prima de la industria del refino, es de naturaleza hidrocarbonada y
esta constituido por una mezcla compleja de diferentes tipos de hidrocarburos. Se compone
basicamente de carbono e hidrégeno, con un pequefio porcentaje de otros elementos como

azufre, nitrégeno y metales integrados en hidrocarburos de estructuras mas o menos complejas. ']

Entre las diversas teorias existentes sobre su origen, la mas aceptada admite su origen
organico, formado a partir de residuos animales y vegetales sometidos a determinadas
condiciones de temperatura y presion, que junto a una accion bacteriana anaerdbica da lugar al
crudo de petroleo. Estos fluyen entre varias capas sedimentarias hasta que se concentran en unas
formaciones geoldgicas caracteristicas, no permeables y porosas que constituyen lo que se
denomina yacimiento dentro de un campo petrolifero.
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El yacimiento se encuentra estratificado, en la capa superior aparece gas, en una
segunda capa el crudo de petréleo y por Ultimo el agua de yacimiento. Algunos yacimientos solo
contienen gas, compuesto fundamentalmente por metano, que se conoce como Gas Natural. 15!

Los yacimientos pueden localizarse en la placa continental o marina a profundidades que
pueden llegar a varios miles de metros. Los procedimientos de extraccion varian segun el tipo y
condiciones del pozo. A pie de pozo es necesario separar el crudo del agua que le acompafa y
estabilizarlo para eliminar el gas y poder almacenarlo y transportarlo en condiciones adecuadas. [!]

A continuacion se estudiaran los constituyentes, composicién de cada una de las capas
en las que se encuentra estratificado el yacimiento, principalmente del crudo de petroleo y del
agua de yacimiento que lo acompana.

2.1.1. Composicion y constituyentes

La composicion del petroleo es muy variada, tanto en los elementos presentes como en
los compuestos quimicos que lo forman. Los elementos fundamentales son el carbono y el
hidrogeno, apareciendo también azufre, nitrégeno, oxigeno y en menor cantidad metales. La
presencia de niquel y de vanadio es caracteristica de cada crudo de petréleo, pudiendo
sobrepasar en su conjunto las 1000 ppm. En la Tabla 2.1 se muestra la composicion media
aproximada de un crudo.

Tabla 2.1. Composicion tipica de los crudos

Elemento % Peso Elemento % Peso
Carbono 83-87 Hidrégeno 11-14
Azufre 0-3 Nitrégeno 0-1
Oxigeno 0-0,5 Métales 0-0,2

Como consecuencia de su origen, condiciones de evolucion y antigliedad, los crudos
tienen diferente composicién en cuanto al tipo y cantidad de familias quimicas hidrocarbonadas de
las que estan formadas. Las caracteristicas fisicas varian en funcion de esta composicion. Las
principales familias de compuestos hidrocarbonados presentes en los crudos de petréleo son las
n- parafinas, las parafinas ramificadas, los naftenos y los compuestos aromaticos. Las parafinas
lineales tienen un efecto importante sobre la viscosidad, especialmente las de peso molecular
elevado. Precipitan con facilidad incluso a temperaturas superiores a las ambientales formando
solidos que dificultan el flujo normal del crudo de petréleo, se las denomina habitualmente ceras.
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Las isoparafinas son parafinas que teniendo el mismo numero de &tomos de carbono que las
parafinas lineales, poseen diferente estructura molecular y propiedades. B!

Los ciclos (cicloalcanos, naftenos, etc.) pueden tener varios anillos en la molécula y
algin doble enlace. Existen multitud de compuestos de este tipo presentes en los crudos de
petréleo. Muchos de estos compuestos poseen también cadenas laterales formadas por parafinas
lineales e isoparafinas. Los compuestos aromaticos contienen al menos un anillo bencénico. La
cantidad de compuestos aromaticos presentes en los crudos es muy variable. !

El azufre es el heteroatomo mas abundante en los crudos, su concentracion puede variar
entre el 0,1 y mas del 8% en peso; este contenido esta relacionado con su densidad, y por tanto,
con su calidad (ligero o pesado). El azufre puede estar presente en forma inorgénica: azufre
elemental, acido sulfhidrico, o formando parte de moléculas organicas tales como tioles,
mercaptanos o tiofenos y sus derivados.

Generalmente los crudos contienen menos oxigeno que azufre y se encuentra en
compuestos como los fenoles, furanos y benzofuranos, acidos carboxilicos y ésteres. El nitrogeno
se encuentra principalmente concentrado en las resinas y asfaltenos. El nitrogeno se puede
encontrar en forma de amidas tanto saturadas como aromaticas, aminas, carbazoles y piridinas. 1!

En las fracciones mas pesadas, tales como resinas y asfaltenos se encuentran también
elementos metalicos como el niquel y vanadio. Forman parte de las moléculas de la familia de las
porfirinas, cuya base esta constituida por un conjunto de cuatro anillos pirrélicos, con el metal en el
centro bajo la forma de Ni2+ o VO+. El resto de compuestos no clasificados en los grupos
anteriores suelen estar constituidos por diferentes especies, cuya estructura quimica es muy dificil
de concretar. Las resinas son componentes aromaticos policiclicos no saturados, con menor
contenido en hidrégeno que los aceites y ligeramente polares. Por ultimo, los asfaltenos son de
estructura compleja, de caracter polar y ricos en azufre, oxigeno y metales. El contenido de
asfaltenos es muy variable segun el tipo y origen de los crudos petroliferos: !

2.1.2. Explotacion del crudo de petréleo

El 85% de la produccion mundial de crudo se obtiene, actualmente, por métodos de
recuperacion primaria y secundaria. Con estos métodos de extraccion se consigue una
recuperacion media del 35% del petroleo in situ1. Debido a que esta recuperacion es todavia baja,
para incrementarla se han desarrollado nuevos métodos y técnicas de recuperacién mejorada del
petréleo, EOR (del inglés Enhanced Oil Recovery), los cuales en su mayoria involucran la
inyeccion de un fluido, gas o liquido, dentro del yacimiento.
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Las operaciones de recuperacion de petréleo han sido tradicionalmente subdivididas en
tres etapas: primaria, secundaria y terciaria. Histéricamente, estas etapas describen la produccion
de un yacimiento como una secuencia cronoldgica. La etapa primaria, de produccion inicial,
resulta del desplazamiento por la energia natural existente en el yacimiento. La secundaria se
trata en la mayoria de los casos de una inyeccion de agua, se implementa normalmente después
de la disminucién de la produccion primaria. Entre las operaciones de recuperacion secundaria
mas tradicionales cabe destacar la inyeccidn de agua y la inyeccién de gas.

La recuperacion secundaria se produce debido al aumento de la presion del sistema, al
inyectar agua o gas para desplazar el petréleo hacia los pozos productores. En el caso del gas, se
inyecta en la capa del gas para mantener la presion, o dentro de la columna de petroleo en los
pozos para el desplazamiento inmiscible del petroleo, de acuerdo con las condiciones de
permeabilidad y barrido volumétrico. Los procesos de gas basados en otros mecanismos, como
hinchamiento de petroleo, reduccion de la viscosidad del petroleo, o comportamiento de fases
favorable, se consideran procesos EOR. Debido a que un desplazamiento inmiscible con gas es,
por lo general, menos eficiente que una inyeccion de agua, hoy en dia se usa muy pocas veces
como proceso secundario. (6!

El método de recuperacion por bombeo de agua se realiza por medio de pozos llamados
inyectores. Se pueden encontrar en medio de varios pozos productores o alrededor de ellos con el
fin de facilitar el desplazamiento de crudo por el medio poroso hasta el pozo y posteriormente
hasta la superficie.

La recuperacién terciaria, es la que se realiza después de la inyecciéon de agua (o
cualquier otro proceso secundario utilizado). Los procesos terciarios utilizan gases miscibles,
productos quimicos y/o energia térmica para desplazar el petréleo adicional después de que un
proceso secundario se vuelve no rentable. 7]

Un aspecto comun a todos los mecanismos de agotamiento o de recuperacién primaria
es el hecho de que para que los mismos actlien debe existir una reduccion de presién en el
yacimiento. Por esta razén; cuando en algin momento de la vida de un yacimiento se inicia un
proceso de inyeccion de fluidos para mantener la presidn promedio del yacimiento, se reemplaza
un mecanismo primario por uno de recuperacion secundaria o adicional, basado principalmente en
el desplazamiento inmiscible del fluido en el yacimiento (petréleo) por el fluido inyectado (agua o
gas). La efectividad y rentabilidad de este reemplazo en cualquier etapa de la vida de un
yacimiento, determina el momento éptimo en que se debe iniciar un proceso de inyeccion de
fluidos. 18

Mecanismos de recuperacion primaria
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La recuperacién primaria se debe a la utilizacion de las fuentes de energia natural
presentes en los yacimientos para el producir el desplazamiento del petréleo. El origen de la
presion natural del yacimiento puede producirse por: el empuje por agua, el empuje por gas en
solucion, la expansién de la roca y de los fluidos, el empuje por capa de gas y el drenaje por
gravedad. En la Figura 2.1 se muestra una representacion de los distintos mecanismos de
produccion primaria. [l

Empuje por agua. El agua en un acuifero esta presurizada, pero a medida que la
presion del yacimiento se reduce debido a la produccion de petréleo, el acuifero se expande y crea
una invasién natural de agua en el limite yacimiento-acuifero. En algunos yacimientos de empuje
hidraulico se pueden obtener eficiencias de recuperacion entre un 30 y un 50% del petroleo
original in situ. La geologia del yacimiento, la heterogeneidad, y la posicién estructural son
variables importantes que afectan a la eficiencia de recuperacion. [7]

Expansion de la roca y los fluidos. Cuando el petrdleo es altamente subsaturado2,
mucha de la energia del yacimiento se almacena por la compresibilidad de la roca y de los fluidos;
como consecuencia, la presién disminuye rapidamente a medida que se extraen los fluidos del
yacimiento. [

Empuje por capa de gas. Cuando el yacimiento presenta una capa de gas muy grande,
existe una gran cantidad de energia almacenada en forma de gas comprimido, el cual provoca la
expansion de la capa de gas a medida que los fluidos se extraen del yacimiento, de modo que el
petréleo se desplaza por el empuje del gas ayudado por el drenaje por gravedad. La expansion de
la capa de gas esta limitada por la produccion de gas. [l

Empuje por gas en solucion. El crudo de petréleo bajo ciertas condiciones de presion y
temperatura en los yacimientos puede contener grandes cantidades de gas disuelto. Cuando la
presion del yacimiento disminuye, debido a la extraccidn de los fluidos, el gas se desorbe, se
expande y desplaza el petrdleo del yacimiento. 18] La eficiencia de este mecanismo de empuje
depende de la cantidad de gas en solucion, de las propiedades de la roca, del petrdleo y de la
estructura geoldgica del yacimiento. La recuperacién que se logra es baja, del orden de un 10 al
30% del petroleo original in situ. A medida que la presion disminuye, el gas fluye con mayor
rapidez que el petréleo provocando un rapido agotamiento de la energia del yacimiento. [

Drenaje por gravedad. El drenaje por gravedad puede ser un método de recuperacion
primario en yacimientos de gran espesor que tienen una buena comunicacion vertical. El drenaje
por gravedad es un proceso lento porque el gas debe migrar a la parte mas alta de la estructura
para llenar el espacio ocupado por el petréleo y crear una capa secundaria de gas. La migracién
del gas es relativamente répida comparada con el drenaje del petréleo. [
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Figura 2.1. Mecanismos de produccién primaria de petréleo. (a) Empuje de agua; (b) Empuje por gas en solucion;
(c) Empuje por capa de gas; (d) Empuje combinado de inyeccion de agua y gas. !

2.2. Aguas de produccion

Como se ha ido comentando a lo largo de esta introduccion tedrica el crudo de petréleo
se localiza en yacimientos en los que generalmente se encuentran presentes diferentes
cantidades de agua. El conocimiento del origen de estas aguas y su composicion es vital para el
aseguramiento de flujo en crudos de petréleo.

2.2.1. Aguas subterraneas

La composicién de un agua puede estudiarse desde diferentes puntos de vista: quimico,
bacteriolégico, isotopico, etc. A continuacién se hara referencia exclusiva a la composicion
quimica entendiendo por tal al conjunto de sustancias (generalmente inorganicas) incorporadas al
agua por procesos naturales. Las sustancias organicas disueltas en agua, aparecen en
concentraciones por lo comin mucho menores que los constituyentes inorganicos. 10

Las aguas naturales adquieren sus caracteristicas quimicas por disolucion y por reaccion
quimica con sélidos, liquidos y gases con los que han tenido contacto durante las partes del ciclo
hidrolégico. La incorporacién de los constituyentes al agua, en variedad y concentraciones
diferentes, es posible debido a su elevado poder disolvente. La incorporacién de sustancias al
agua comienza incluso antes de que se alcance al sistema de flujo subterraneo; gases, aerosoles,
polvo y sales diversas presentes en la atmdsfera, reaccionan con el agua marcando el primer
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esbozo de la quimica del agua de infiliracién. Una vez infiltrada, con unas caracteristicas
quimicas, puede sufrir modificaciones drasticas en su composicion como consecuencia de un
conjunto de interacciones fisicas, quimicas y biologicas complejas con el medio.

Aungque la composicion media del agua subterranea suele considerarse invariable en un
acuifero o porcién del mismo, las interacciones agua-medio que determinan dicha composicion
son procesos dinamicos que se desarrollan, tanto en el espacio como en el tiempo. Una
composicién quimica concreta, por lo tanto, no queda completamente definida si no se refiere a un
lugar y momento determinados. ["]

Como consecuencia de su composicion y de acciones naturales externas, el agua
presenta una serie de caracteristicas fisico-quimicas que junto con sus constituyentes se analizan
en los parrafos que siguen.

A pesar de la gran variabilidad de los elementos presentes en el agua subterranea y de
sus concentraciones, éstos han sido clasificados por Freeze y Cherry, por su frecuencia de
aparicion y valor de concentracion decrecientes en:

e  Constituyentes mayoritarios o fundamentales:

o Aniones: HCOs, COs%, CI, SO4*, NOs

o Cationes: Ca®", K, Na", Mg®", NH4"
o Otros: CO2, O2, HsSiO4 0 SiO2

o  Constituyentes minoritarios 0 secundarios:

o Aniones: F, S, SH’, Br, I, NOz, POs*, BOs

o Cationes: Mn®, Fe”, Li*, S, Ba®, zn**

e  Constituyentes traza: A, Ti™", Co™*, Cu™, Pb™*, Ni**, Cr**, etc.

En condiciones particulares un constituyente minoritario puede alcanzar valores de
concentracion que permitan incluirlo dentro de los mayoritarios. En un agua natural estos
constituyentes aparecen por lo general en forma idnica (sales casi totalmente disociadas). Con
menor frecuencia se presentan en forma molecular, parciaimente disociadas o como iones
complejos de sustancias organicas o inorganicas. ['0]
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Incorporacion de los constituyentes a las aguas subterraneas

Dentro del ciclo hidrolégico pueden distinguirse, a grandes rasgos, tres sistemas o
ambitos en que el agua adquiere y ve modificada su composicién quimica: atmésfera, zona no
saturada y zona saturada.

La atmosfera esta constituida por gases (N2, Oz, vapor de agua, COz, etc.), aerosoles,
polvo atmosférico y sales de diversa procedencia que reaccionan con el agua de lluvia, principal
fuente de recarga de los acuiferos, configurando ya la composicién del agua de infiltracién. 9]

La situaciéon geogréfica, clima, actividad bioldgica, etc. condicionan la composicion
quimica del agua de lluvia, tanto en lo que se refiere al tipo de constituyentes como a las
concentraciones de éstos. En areas no contaminadas el agua de lluvia presenta por lo general sélo
una débil mineralizacion y una ligera o moderada acidez (pH entre 5 y 6), caracter oxidante y gran
capacidad, en consecuencia, de alterar los materiales con los que entre en contacto. [17]

En la zona no saturada, durante el proceso de infiltracion hasta alcanzar el nivel freatico,
la composicién quimica del agua sufre modificaciones radicales como consecuencia de las nuevas
condiciones a que el agua esta sometida. Entre ellas cabe citar:

e Concentracion por evapotranspiracion.

e Contacto con materiales de acusada capacidad de cesion de elementos solubles al agua
al ser hidrolizados.

e (Capacidad del suelo para generar gran cantidad de acidos (H2COs, acidos humicos,
etc.).

e Capacidad de la zona edafica para consumir el oxigeno disuelto en el agua en la
oxidacion de la materia organica.

¢ Intercambio de gases entre el aire del suelo y el aire exterior.

La capacidad del suelo para generar &cidos deriva fundamentalmente de la reaccion
entre el agua y el CO2, producido en la oxidacion de la materia organica, respiracion vegetal y
microbiana, reacciones anaerobias de reduccion de sulfatos o nitratos, etc. La reaccion del CO2
con el agua produce &cido carbdnico (H2COs) que es responsable de las reacciones de ataque a
diversos minerales: calcita, albita, etc., mientras haya aporte continuo de CO2. ']

Una vez alcanzada la zona saturada, el agua subterranea se incorpora al sistema de
flujo propio de cada acuifero realizando recorridos muy variables en funcién de las caracteristicas
de cada uno de ellos. El conjunto de materiales por los que circula el agua y con los que
interacciona constituye el tercer sistema en que el agua adquiere o modifica su quimica.



INTRODUCCION

La composicion de la roca, no es la unica causa determinante en la mineralizacion del
agua subterranea. Pureza, textura, porosidad, grado de fisuracion, asi como presién, temperatura,
tiempo de contacto agua-roca, secuencia en que el agua atraviesa determinados minerales,
fendomenos modificadores, etc. pueden tener una influencia decisiva en la adquisicion y evolucién
de la composicion.

Cuando un electrolito se disuelve en agua las moléculas de ésta interacciona con las del
compuesto separando los iones de la red cristalina. Se produce una incorporacion de iones desde
el solido a la fase liquida y un retorno desde la disolucion a la superficie del sélido hasta que se
alcanza un equilibrio quimico. (10

La incorporacién de solutos al agua esta ligada estrechamente a la meteorizacion de los
materiales de la corteza terrestre. Esta incorporaciéon puede realizarse de forma inmediata, por
disolucién de sales directamente solubles, o tras una serie de transformaciones quimico-bioldgicas
previas a la solubilizacién. ['"]

Entre los procesos de transformacion (alteracion o meteorizacion quimica) los mas
significativos son:

Hidratacion o incorporacién del agua a la red cristalina de los minerales para formar hidratos. El
ejemplo tipico es la transformacion de la anhidrita (CaSQO4), compacta y relativamente poco
soluble, en yeso (CaSO4 - 2H20), mas soluble. ['0]

Hidrolisis o descomposicién de minerales debido a la accion de H' y OH’ procedentes del agua.
Un ejemplo caracteristico es la ionizacidn de silicatos, relativamente insolubles, que conduce a la

solubilizacion de Na®, K, Ca”", H4SiO4 etc. asi como a la formacion de minerales de la arcilla. El

proceso depende de la disponibilidad de H, tipo de cation existente en la red, area expuesta al
ataque, etc. y es mas rapido e intenso a bajo pH y elevada temperatura. Estas variaciones de pH
desempefian un papel importante en procesos de solubilizacién de diversas sustancias a través de
su influencia sobre las condiciones de hidrdlisis, procesos redox, fenémenos de adsorcion, etc. La
disolucién de carbonatos y la hidrélisis de silicatos, asi como la formacion de iones complejos que
puede traducirse en marcadas variaciones de solubilidad, estan controladas por el rango de pH en
que estos procesos se desarrollan. [10]

Oxidacién-reduccion. Numerosos elementos poseen diversos estados de oxidacion a los que van
ligadas propiedades caracteristicas de cambios de solubilidad en el momento de formar
compuestos. Reacciones en que se producen cambios en el estado de oxidacion pueden facilitar,
entonces, la solubilizacién de diferentes elementos. [0
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Reacciones de este tipo son las de oxidacion de sulfuros, reduccién de sulfatos,
oxidacion-reduccién de hierro y manganeso, procesos de nitrificacion, etc. Aunque los
conocimientos sobre el proceso son escasos, parece fuera de duda que las bacterias son los
agentes catalizadores de gran nimero de reacciones redox. [10]

Una vez incorporados los constituyentes al agua subterranea ésta adquiere una
configuracién composicional determinada que, sin embargo, no se mantiene invariable durante el
recorrido del agua. El grado de modificacion de la composicién depende del tipo e intensidad de
los procesos a que el agua esté sometida, de la posible simultaneidad de los mismos y, mas
frecuentemente, del orden de actuacion de aquéllos en el espacio y en el tiempo. [1]

Los fendmenos que producen cambios en la composicién idnica de las aguas
subterraneas mas frecuentes se describen brevemente a continuacion:

Intercambio idnico o proceso por el que algunas sustancias cambian iones por los existentes en el
agua. Estd intimamente relacionado con procesos de adsorcion en arcillas, ciertos 6xidos,
sustancias organicas, etc.

En general, los cationes divalentes son més fuertemente adsorbidos que los
monovalentes. Los procesos de intercambio pueden coadyuvar al ablandamiento natural de las
aguas (disminucién de Ca2+ y Mg+). ("]

Concentracion. El aumento de concentracion puede producirse tanto por disolucion como por
hidrélisis, hasta que se alcance el producto de solubilidad de la sal correspondiente. Puede
producirse también por evapotranspiracion o enfriamiento y por dsmosis. El efecto de la
evaporacién puede ser muy complejo y conducir a composiciones muy diferentes en funcion de la
composicion inicial y de las concentraciones relativas de los elementos disueltos,

Reduccién. Uno de los fendmenos mas tipicos es la reduccién de sulfatos a S%, S ¢ S203 en
ambiente reductor bajo accién de bacterias con consumo de O2 y produccion de CO2. En aguas
que han sufrido reduccién de sulfatos se produce una acusada disminucion del contenido en ién
S042. Otro ejemplo tipico es la reduccion de nitratos a N2 0 NH4*

Temperatura. La temperatura es un parametro que afecta notablemente a la solubilidad de
diferentes sales. La solubilidad de la mayoria de las sales aumenta al aumentar la temperatura. La
calcita y la dolomia, en cambio, presentan mayor solubilidad a menor temperatura, lo que puede
tener repercusiones en la composicién del agua subterrdnea por la influencia del gradiente
geotérmico en acuiferos en que se producen flujos de largo recorrido a profundidades grandes.
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Mezclas y orden secuencial de interaccion. Una situacion frecuente en la dindmica de las aguas
subterraneas es la de mezcla de aguas con diferente contenido idnico. El efecto de ién comdn
puede conducir entonces a la precipitacién de ciertas sales como el CaCOs si se mezcla un agua
saturada en COs% y Ca?* con ofra que tenga disuelto yeso (SO4> y Ca?*). Las mezclas de aguas
en equilibrio con la calcita pero con diferente presion parcial de CO2 pueden producir efectos
similares. El medio de sedimentacidn, estructura, geometria, etc. determinan una secuencia de
materiales de composicién definida con los que el agua entra en contacto. A lo largo del flujo, el
agua puede encontrar una secuencia mineraldgica completa que da origen a una composicion del
agua determinada. Si la secuencia fuera la inversa la composicion final del agua subterrnea
seria, posiblemente, muy distinta.

De lo expuesto con anterioridad se deduce claramente que la composicion de las aguas
subterraneas naturales presenta una situacion dinamica cambiante en el espacio y en el tiempo
cuya interpretacion ha de realizarse teniendo en cuenta la posible interaccién de los procesos y
fenomenos citados anteriormente sobre una base geolégica e hidrogeolégica lo mas completa
posible.l']

2.2.2. Agua de mar

En formas diversas y cantidades variables, el mar contiene casi todos los elementos
quimicos conocidos, aunque algunos de ellos se encuentran en trazas recibiendo el nombre de
oligoelementos. Todas las materias disueltas en el mar proceden, mayoritariamente de los
continentes y los fondos oceanicos.

La existencia de diferentes sales disueltas en el agua del mar se debe a que durante
miles de millones de afios los rios constantemente han transportado hasta el océano sustancias
procedentes de la erosion, causada por las lluvias

La concentracién de sales se mantiene mas o menos constante a pesar de que las
escorrentias aportan anualmente al mar 400 millones de toneladas de sustancias sélidas. Los
cambios de concentracion que se podrian presentar por estos fenémenos son muy pequefios.

Estos materiales cedidos, por la tierra al mar, provienen de la erosion del fondo marino,
la corrosiéon de materiales, la combustién y la erosién costera; y se ha calculado que casi 50
billones de toneladas de sales se encuentran disueltos en el agua de los océanos. El mar
devuelve a la tierra algunos compuestos, principalmente en las pulverizaciones que acompafian a
la lluvia costera. También aportan materiales al agua del mar las emanaciones producidas por los
volcanes submarinos, como cloruro de hidrégeno, cloruro de sodio, cloruro de potasio, etc.
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El agua del mar esta formada en un 96,5 por ciento de agua y 3,5 % de sales disueltas
como valor medio, aunque esta proporcidn varia segun las zonas del planeta siendo el término

medio de 27 a 33 partes por mil. Por ejemplo, en el Mar Béltico, que cuenta con gran

cantidad de

aportes de agua dulce, su salinidad es de 0,5 a 2 partes por mil, mientras que el Mar Rojo y el Mar

Muerto alcanzan mas de 40 partes por mil. EI Mar Menor, tiene 52 partes por mil, en
Mediterraneo presenta un valor de 37 a 39 y algunos mares articos alrededor de 30
por mil.l'2]

tanto que el
a 33 partes

Los principales elementos quimicos que se encuentran en el mar son: cloro, sodio,
carbono, azufre, calcio, potasio y magnesio. Estos elementos se encuentran asociados entre ellos
formando distintas combinaciones: por ejemplo, el carbono forma tanto carbonatos como
bicarbonatos, el azufre, principalmente sulfatos, el cloro se presenta en forma de cloruros, etc.
Entre todas estas sustancias disueltas en el agua del mar, el cloruro de sodio es el mas abundante
por representar el 80% de las sales que componen esta agua. En la Tabla 2.2 se muestra la

composicién media de los principales componentes de las aguas de mar.

Tabla 2.2. Composicion media de las aguas de mar ['3]

Elemento Concentracion Elemento Concentracion
(g/L) (g/L)
Cloro 19,0 Azufre 1,0
Sodio 11,0 Calcio 0,5
Magnesio 1,3 Potasio 0,4

Ademas de estos compuestos cuya proporcidn en el agua del mar es constante, existen
otros cuyas cantidades varian de acuerdo con las estaciones del afio, 0 con la actividad bioldgica,

como los fosfatos y los nitratos.

Asimismo, estan disueltos en el océano todos los gases que se encuentran en la
atmosfera como el nitrégeno, el oxigeno, el diéxido de carbono y una pequefia proporcion de los
gases nobles. Estos se encuentran distribuidos en cantidades variables dependiendo de las
caracteristicas fisicas, principalmente la temperatura y la salinidad del agua, que determinan la
concentracion de ellos en el agua de la superficie al establecer un equilibrio con la atmésfera y al

controlar la solubilidad de estos gases.

Se calcula que son 79 los oligoelementos que estan presentes en el agua oceanica,
algunos de ellos tienen una concentracion relativamente constante pero la mayoria varian por dos
razones: al ser utilizados por los seres vivos aunque posteriormente vuelven al agua y por la

actividad geoquimica del mar. (3]
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2.2.3. Representacion grafica de analisis quimicos

Un aspecto importante en los estudios de aguas es la compilacion y presentacién de los
datos de composicioén y caracteristicas quimicas para obtener una visualizacién simple y lo mas
completa posible de las mismas.

Son multiples los diagramas desarrollados con este fin: diagramas columnares,
triangulares, circulares, poligonales, columnares logaritmicos, etc. Cada uno presenta ventajas y
limitaciones especificas.

A continuacién se describen algunos de ellos ['");

A - Diagrama de Piper-Hill-Langelier

Se trata de un diagrama triangular compuesto. Esta constituido por dos triangulos
equilateros en los que se representa, respectivamente, la composicién anionica y catiénica del
agua de que se trate y un campo central romboidal en que se representa la composicién del agua
deducida a partir de aniones y cationes.

Es necesario reducir las concentraciones de los iones, expresadas en meg/L a %, y sélo
se pueden reunir en cada triangulo tres aniones y/o tres cationes. A cada vértice le corresponde el
100% de un anién o cation.

Como aniones se suelen representar; HCO3™ + COs™, SO~ y CI"+ NOs’, como cationes:
Na’ +K'"; Ca™ y Mg™".

Se trata de de un diagrama triangular estandar en el que a cada composicién aniénica o
catiénica le corresponde un punto en cada tridngulo. Para obtenerlo basta trazar por el punto que
representa el porcentaje de cada idn, una paralela al lado opuesto al vértice que representa el
100% de dicho ion.

En este tipo de diagramas no se representan concentraciones absolutas. Si se requiere
su valor se puede asociar a cada punto representativo de un andlisis una cifra que indique la
conductividad, residuo seco, o un circulo de radio proporcional a esas magnitudes o bien un
listado adjunto.

Frente a este inconveniente y la imposibilidad de representar mas de tres iones por
triangulo, estos diagramas permiten reflejar mezclas de aguas, precipitaciones, disoluciones,
procesos de intercambio i6nico, asi como representar varias muestras.'!l En la Figura 2.2 se
muestra un ejemplo de un diagrama de Piper-Hill-Langelier.
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Figura 2.2. Diagrama de Piper-Hill-Langelier "]

B - Diagrama de Stiff modificado

Consiste en tomar, sobre semirrectas paralelas, segmentos proporcionales a la
concentracion de cada ién (meg/L) y unir los extremos para formar, asi, un poligono. Aunque la
disposicion de los iones en cada semirrecta es opcional, suele utilizarse la que se presenta en la
Figura 2.3. Esta disposicién permite apreciar rapidamente los valores de las relaciones idnicas con
respecto a la unidad y la variacién de la relaciones entre cationes o entre aniones. La forma de
cada poligono orienta sobre el tipo de agua y su tamafio da una idea relativa del contenido iénico
total del agua e, indirectamente, de la conductividad. ['"]
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CATIONES ANIONES

15 10 05 o 05 10 1.5

Na'+ K cl

ca®t — + + +—HCO;+ COY

Figura 2.3. Diagrama de Stiff modificado "]
2.2.4. Clasificacién de las aguas

La gran variedad de componentes y caracteristicas fisicoquimicas del agua natural exige
su clasificacion en grupos para tener una informacién breve y sencilla sobre la composicién
quimica del agua de que se trate.

A menudo estas clasificaciones tienen aplicaciones practicas inmediatas aunque su
finalidad es, simplemente, la de agrupacién de aguas que presentan caracteristicas comunes. Por
otra parte algunas de las clasificaciones (aguas blandas o duras, por ejemplo) son relativas,
especialmente cuando se utilizan con un fin practico.

Los criterios que se utilizan para la clasificaciéon geoquimica de las aguas son mdltiples y
a menudo complicados. A continuacién se muestran los criterios y valores mas tipicos mediante
los que se clasifica las distintas aguas. 13l

A - CLASIFICACION POR EL RESIDUO:

1. Agua dulce: 0 - 2000 mg/L (a veces hasta 3000 mg/L)

2. Agua salobre: Hasta 5000 mg/L (a veces hasta 10000 mg/L)
3. Agua salada: Hasta 40000 mg/L (a veces hasta 100000 mg/L)
4. Salmuera: Hasta la saturacion

B — CLASIFICACION POR LA DUREZA:

1. Agua blanda: 0 — 60 mg/L de CaCOs

2. Agua moderadamente dura: 61 — 120 mg/L de CaCOs
3. Agua dura: 121 - 180 mg/L de CaCOs

4. Agua muy dura: > 180 mg/L de CaCOs
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C - CLASIFICACION POR IONES DOMINANTES:

Los criterios en este caso son multiples y alguna de las clasificaciones resultantes, son
engorrosas y de poca aplicabilidad.

En general, suele nombrarse el agua por el anién o catién que sobrepasa el 50% de sus
sumas respectivas. En caso de que ninguno supere el 50% se nombran los dos mas abundantes.
Si conviene se puede afiadir el nombre de algun i6n menor de interés y que esté en concentracion
anormalmente alta. Esta clasificacién por iones dominantes se adapta bien a su representacion en
diagramas triangulares. [13]

2.3. ASEGURAMIENTO DE FLUJO EN CRUDOS DE PETROLEO

Los cambios de temperatura y presién a lo largo de la linea de flujo a los que son
sometidos el petréleo, el gas y el agua al ser llevados a la superficie durante el proceso de
produccion pueden provocar la deposicidn de distintos componentes. Las bajas temperaturas del
lecho marino también favorecen la formacién de hidratos, parafinas, asfaltenos e incrustaciones,
ademas cuando el petroleo sobrepasa su presion de punto de burbuja, las fracciones de
hidrocarburos ligeros son liberadas como fase gaseosa. Esto, a su vez, vuelve al petréleo mas
viscoso aumentando la presion sobre el sistema y modificando las condiciones de flujo. La
comprension de los comportamientos de las fases que acomparian a estos cambios y la prediccion
de su secuencia cronoldgica y su magnitud son clave para el desarrollo de estrategias de disefio y
operacion.

El érea de accion del aseguramiento de flujo se extiende desde el yacimiento hasta el
tubo ascendente, lo que ayuda a los operadores a manejar los retos que imponen los cambios de
presion y temperatura en el sistema. Los integrantes de los equipos de trabajo se especializan en
predicciones y modelado de flujo, analisis de fluidos, métodos extraccién, refuerzo de flujo
multifasico, medicion y asignacién de la produccion, obtencién de mediciones, vigilancia y control.
Estos especialistas proveen un enfoque multidisciplinario totalmente integrado para la optimizacion
de la produccion de los campos petroliferos. [

El aseguramiento de la produccion de crudos de petréleo puede dividirse en tres
funciones relacionadas entre si: el aseguramiento del flujo, el refuerzo del flujo y la vigilancia del
flujo. El aseguramiento del flujo implica el analisis de muestras de fluidos de yacimiento para
caracterizar el comportamiento de fases y anticipar los problemas de flujo asociados con tales
comportamientos, de modo que las instalaciones de produccién puedan ser disefiadas y operadas
con el objetivo de evitar 0 manejar estos problemas. La funcion de refuerzo del flujo implica el
disefio, ubicacién y operacion integrados de los sistemas de extraccion y las bombas de refuerzo,
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que se combinan para vencer la diferencia de presion existente entre el yacimiento y la instalacion
de produccién de superficie. La funcion de vigilancia del flujo se utiliza en un circuito de
realimentacion para medir la presion, la temperatura, los caudales y un sin nimero de otras
variables que resultan esenciales en lo que respecta al ajuste de la operacion de las bombas, los
inyectores quimicos y otros componentes, para optimizar el funcionamiento del sistema de
produccion.

Los operadores deben identificar y manejar cualquier cambio que pudiera afectar a los
fluidos del yacimiento durante su desplazamiento por el sistema de producciéon hasta la
instalacién de procesamiento. Algunos de estos cambios no son intuitivos y solo se conocen a
través del anélisis de las muestras de fluidos de yacimiento y del modelado del comportamiento de
los fluidos entre el yacimiento y la instalaciéon de procesamiento. La informacion derivada del
analisis y el modelado del comportamiento de los fluidos sirve como base para el desarrollo de
una estrategia de produccién global. ['4

La acumulacion de parafinas, asfaltenos, hidratos, incrustaciones, deben encararse en
las primeras etapas de la fase de disefio del sistema de produccion. En realidad el proceso de
trabajo del aseguramiento de flujo comienza con el muestreo del fluido de formacién durante la
fase de perforacion del programa de exploracion y evaluacion. En la Figura 2.3 se expone un
esquema de las funciones principales del aseguramiento de flujo.

Mediciones y muestreo de
fondo del pozo
A
( Andlisis de laboratorio )

A
( Modelado )

I { |
( Seleccién del sistema ) ( Estrategia de prevencion ) (Estrategiaderemediacién)

Figura 2.4. Proceso de disefio de la funcion de Aseguramiento de Flujo. ['4

El analisis de muestras de fluidos de yacimiento es fundamental para la definicién de los
comportamientos de fases y las propiedades fisicas del petréleo, el gas y el agua producidos en



“Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

un yacimiento. Mas importante aln, este analisis permite identificar y caracterizar el
comportamiento de fases de las ceras, los asfaltenos, los hidratos y las incrustaciones que
precipitan de los fluidos de yacimiento con los cambios de temperatura y presién. Mediante el
andlisis de diferentes muestras se puede obtener la composicion de ofros compuestos

importantes.

Las propiedades de los fluidos producidos inciden en el disefio de una instalacién de
produccién; sus componentes, metalurgia, planes operacionales, planes de contingencias y

programas de remediacion. ['4

Precipitacion de parafinas

La mayor parte de los crudos contienen compuestos parafinicos de alto peso molecular,
que a bajas temperaturas pueden dar lugar a una fase solida llamada cera. La deposicion de la
cera parafinica es uno de los principales problemas en la industria del petroleo ya que puede
afectar al comportamiento reoldgico del crudo dificultando su flujo a través de las tuberias. Por
tanto, habra dificultades operacionales e incremento en los costes ocasionados por la
cristalizacion y deposicion de parafinas en los pozos de produccién, lineas de flujo, equipos de
separacién, bombeo por oleoducto, sistemas de almacenamiento, equipos de procesamiento y

transformacion [15]

Las ceras derivadas del petréleo son materiales ricos en n-alcanos o n-parafinas que
proporcionan unas propiedades muy apreciadas (barrera al agua y, en general a los liquidos y
vapores polares). Su morfologia es mayoritariamente cristalina, siendo el grado de cristalinidad
tanto mayor cuanto menor sea la presencia de otros tipos de hidrocarburos (isoparafinas y
naftenos). También el tamafio de los cristales es tanto mayor cuanto mayor sea la linealidad de
sus moléculas. La cera de parafina con un alto contenido de n-parafina cristaliza en forma de
‘agujas”. En los crudos de petroleo aparecen dos tipos de ceras: macrocristalinas vy

microcristalinas.

Termodinamicamente, la formacion de depositos de parafina podria ocurrir a cualquier
temperatura entre el punto de niebla y de vertido. Los aceites sometidos a un descenso gradual de
temperatura llegan a un punto en el que comienzan a enturbiarse debido a la formacién de
microcristales de parafina. A esta temperatura se le denomina punto de niebla. El punto de vertido
se define como la temperatura minima a la que un aceite de petréleo fluird cuando se enfria, sin
perturbaciones a un caudal estandar. Cuando la temperatura de la solucion liquida disminuye
hasta el punto de niebla, la energia de movimiento molecular se incrementa generandose
aproximaciones entre los cristales que han iniciado su formacién y consecuente agregacién de
cadenas adyacentes. Las moléculas de parafina continlian adhiriéndose hasta formar cristales

ordenados.
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Precipitacion de asfaltenos

La estructura de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del cual provienen.
En general se considera que la estructura de los asfaltenos consiste en un nucleo aromatico
condensado con cadenas alquilicas laterales y heterodtomos incorporados en muchas de las
estructuras ciclicas. El sistema aromatico condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos
bencénicos. [16-19]

Figura 2.5. Estructura tipica de algunos asfaltenos 9!

Los parametros que controlan la agregacion de asfaltenos son la composicién del
petréleo, la temperatura y la presion a la que se encuentra el crudo. La alteracién de alguno de
estos parametros provocara la inestabilidad del sistema, que se traducira en la agregacién de
asfaltenos y dara lugar a la formacién de un material insoluble en el crudo liquido.

Cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilizacion de los
componentes del petréleo, sin considerar a los asfaltenos, también disminuye. Entonces algunas
micelas resina-asfalteno se desestabilizan y se agregan entre ellas formando grandes cumulos.

Precipitacion de hidratos de gas

Los hidratos de gas son un grupo de sustancias quimicas cristalinas que aparecen de
forma natural, a partir de agua y gases de bajo peso molecular, llamados compuestos de inclusion.
Tienen una estructura clatratica o de jaula y que en este caso incluyen moléculas de gas metano.
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Son sustancias sélidas que se asemejan al hielo, sin embargo, se pueden formar a temperaturas
por encima del punto de congelacién del agua. Generalmente todos los gases (exceptuando el
hidrégeno, helio y nedn) forman hidratos, sin embargo, los mas conocidos y abundantes en la
naturaleza son los hidratos de metano.

Los hidratos comenzaron a ser un problema en la industria del petréleo en la década de
los 30 cuando se observo que se formaban en los gasoductos bloqueando el flujo libre del gas. (2

La formacién de hidratos de gas esta controlada por la temperatura, presion,
composicion de la mezcla de metano y de otros gases.

Otros problemas de asequramiento de flujo

Entre otros problemas de menor importancia que pueden ocurrir durante la extraccion
del crudo de petroleo relacionados con el aseguramiento de flujo cabe destacar la presencia de
arenas, la aparicién de emulsiones, espumas y lodos asi como el efecto de distintos gases como
el SHz y el CO2 que pueden provocar graves problemas de corrosion poniendo en peligro la
integridad de las tuberias.

2.4. INCRUSTACIONES INORGANICAS

La acumulacion de sedimentos minerales es uno de los problemas de aseguramiento de
flujo que mas preocupa a los ingenieros de produccién. Se trata de un conjunto de depdsitos que
se producen en los equipos que componen el pozo de extraccion, de manera tal que disminuyen la
seccién de paso e impiden el flujo normal de los fluidos. Las incrustaciones se pueden depositar a
lo largo de toda la trayectoria que sigue el agua, desde los pozos inyectores hasta los equipos de
superficie, pasando por los yacimientos. La mayor parte de las incrustaciones que se encuentran
en los campos petroliferos se forman por precipitacion de minerales presentes en el agua de
formacién, o bien como resultado de que el agua producida se sobresatura de componentes
minerales cuando dos aguas incompatibles se encuentran en el fondo del pozo. Cada vez que un
pozo de gas o de petroleo produce agua, 0 que se utiliza inyeccion de agua como método para
mejorar la recuperacion, surge la posibilidad de que se formen incrustaciones inorganicas. [9

Las incrustaciones pueden desarrollarse en los poros de la formacion en la cercania del
pozo, con lo cual la porosidad y la permeabilidad de la formacion se ven reducidas. Asimismo,
pueden llegar a bloquear el flujo normal cuando se obstruyen las tuberias de produccién. Pueden
ademas cubrir y deteriorar equipos, como las valvulas de seguridad. 21 A menudo se presentan en
diversas capas y en algunos casos cubiertas por una capa cerosa o de asfalteno. Por debajo de
las incrustaciones pueden aparecer signos de corrosion y picaduras sobre el acero, debido a la
presencia de bacterias y gas sulfuroso, con lo cual se reduce la integridad del acero. En la Figura
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2.6 se muestra los efectos de las incrustaciones inorganicas en las tuberias de extraccion de un
pozo productor de petroleo. 22

' -

]

Figura 2.6. Tuberias con incrustaciones inorganicas 122

Las incrustaciones inorganicas de origen mineral mas comunes formadas a partir de las
aguas de produccion son el carbonato de calcio (CaCOs) y el sulfato de bario (BaSQa) [25-26], E|
origen de las incrustaciones de carbonatos se debe a la presencia de iones de calcio y
bicarbonatos en las aguas de produccion, que cuando se produce un descenso de la presién o
cambian otras condiciones, pueden dar lugar a la precipitacion de calcita (CaCOs). El sulfato de
bario (BaSOs) se forma generalmente cuando el agua de formacién rica en iones bario se mezcla
con el agua de mar rica en iones sulfato. A continuacion se presenta una clasificacion de las
incrustaciones inorganicas mas comunes. (221

(a) Incrustaciones inorganicas solubles en acidos

e Carbonato célcico (calcita, CaCOs): se forma cuando en el agua de formacion
se encuentran presentes los iones calcio y bicarbonato, es la incrustacion
inorganica de carbonatos mas comun.

e Carbonato de hierro (siderita, FeCOs): debido a la presencia de productos de
corrosion y bicarbonatos en las aguas de formacion.

e Sulfuros de hierro (pirita, FeS): debido a la presencia de productos de
corrosion y bacterias reductoras de sulfato.

e Varios tipos de oxidos de hierro (incluyendo (Fe20s, FesOs): debido a la
presencia de productos de corrosidn y la inyeccién de aguas ricas en oxigeno.

(b) Incrustaciones inorganicas insolubles en acidos
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e  Sulfato de bario (barita, BaSO4): debido a la presencia de bario en las aguas
de formacién y sulfatos normalmente procedente del agua de mar inyectada.

e Sulfato de estroncio (celestita, SrSOa): debido a la presencia de estroncio en
las aguas de formacion y sulfatos normalmente procedente del agua de mar
inyectada.

e Sulfato de calcio (a temperaturas superiores a 110°C se forma la anhidrita,
CaS04 y a temperaturas inferiores a110°C se forma yeso, CaSQO4 - 2-H20):
debido a la presencia de calcio en las aguas de formacion y sulfatos
normalmente procedente del agua de mar inyectada.

e  Sulfatos mixtos de bario y estroncio (BaSO4, SrSQO4): debido a la presencia de
bario y estroncio en las aguas de formacién y sulfatos normalmente
procedente del agua de mar inyectada.

Pueden aparecer otro tipo de incrustaciones inorganicas como carbonato de bario,
carbonato de estroncio, fluoruro de calcio, cloruro de sodio e hidréxido de magnesio, sin embargo
la aparicién de estas incrustaciones es muy poco usual y siempre estan relacionadas con reservas
de alta temperatura y presién (HT/HP). 22

2.4.1. Composicion, morfologia y solubilidad de las incrustaciones

La capacidad de los sdlidos para disolverse en los liquidos varia enormemente; en
algunos casos un soluto sélido puede formar una disolucién muy concentrada en un disolvente
(por ejemplo, cloruro de calcio en agua) y, en otros, la solubilidad puede ser apenas detectable.

La solubilidad depende mucho de las fuerzas intermoleculares entre el soluto y el
disolvente, y en ausencia de efectos quimicos especificos las fuerzas intermoleculares entre
especies quimicamente similares conducen a una entalpia de disolucién endotérmica de menor
magnitud que la correspondiente a especies no similares. Puesto que la disolucion debe ir
acompafiada de un descenso de la energia de Gibbs, una entalpia endotérmica pequefia es mas
favorable que una grande. Pero hay otros factores, ademés de las fuerzas intermoleculares entre
soluto y disolvente que juegan un importante papel en la solubilidad de un sélido. 1271

A continuacién se describira de forma mas detallada cada una de las incrustaciones.

Incrustaciones de sulfato

La precipitacion de los minerales de sulfato esta controlada por el siguiente equilibrio:

Me?*(Ca®*,Ba**t,Sr?™) + S0}~ = MeSO0, [2.1]
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La formacién de los precipitados de las sales de sulfato se produce principalmente por la
sobresaturacion de la disolucién de los iones que forman el precipitado. Las principales sales de
sulfato que pueden formarse por la mezcla de aguas incompatibles durante la extraccién del crudo
de petréleo son el sulfato de calcio, sulfato de bario (baritina) y sulfato de estroncio (celestita).

En general el sulfato de estroncio co-precipita con el sulfato de bario. De manera similar
el sulfato de calcio también puede precipitar en sistemas mixtos de sulfato.

El sulfato de calcio se trata de un deposito cristalino muy adherente a un gran niimero de
superficies. Esta compuesto principalmente por iones calcio y sulfato, pero si se produce la
deposicién a partir de disoluciones ionicas complejas puede contener trazas de otros muchos
metales. El sulfato de calcio normalmente coprecipita con el sulfato de estroncio, con el que puede
formar una solucion sélida.

En las condiciones del fondo del pozo la deposicion, sea anhidrita 0 yeso esta causada
principalmente por la caida de presion, cuyo efecto es mayor al de la temperatura. La deposicion
del sulfato de calcio, que es importante en la geoquimica de la desalinizacion y en procesos de
ingenieria de petroleo, se complica debido al hecho de que puede cristalizar a partir de una
solucién acuosa en tres formas distintas: yeso (CaSO4 - 2H20), hemihidratada (CaSOs - 1/2H20) y
anhidrita (CaS04). Estos compuestos pueden ser estables en funcion de la temperatura y la fuerza
idnica y se produce un descenso de la solubilidad cuando aumenta la temperatura por encima de
los 40°C. Nancollas y col (1978) 281 y otros muchos investigadores (Dickson y col., 1963, Vetter y
col., 1983)B0-31 han estudiado la morfologia del sulfato de calcio.

Efecto de la temperatura v la presién: Landolt — Bornstein (1985) 132 muestran el efecto de la
temperatura en la solubilidad del sulfato de calcio. La solubilidad del yeso (CaSOs4 - 2H20)
aumenta con la temperatura hasta aproximadamente los 40 °C, a partir de este valor la solubilidad
desciende con la temperatura. Se debe tener en cuenta que por encima de los 40°C, la forma
anhidra tiene una solubilidad menor que el yeso, por lo que seria razonable esperar que la
anhidrita fuese la forma cristalina preferente que apareciese en los pozos de elevada temperatura.
En realidad, la temperatura a la cual la forma cristalina de la incrustacion cambia de yeso a
anhidrita o forma hemihidratada es funcién de muchos factores, incluyendo la presion, la
concentracion de solidos disueltos, las condiciones de flujo, y la velocidad a la que las diferentes
formas del sulfato de calcio pueden precipitar a partir de una disolucion. La prediccion de cual de
las formas del sulfato de calcio va a precipitar bajo unas condiciones determinadas es muy
complicada. Incluso que por encima de los 40 °C se deberia esperar la precipitacion de la forma
anhidra debido a su baja solubilidad puede encontrarse yeso hasta temperaturas de 100°C. A
menudo es dificil conseguir la precipitacion de la anhidrita directamente de la disolucion, pero con
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el paso del tiempo, el yeso puede deshidratarse para formar anhidrita. La transformacién de la
forma hemihidratada a la forma anhidra se podria producir con el paso del tiempo.

Dickson y col., 1963 129 mostraron el efecto de la presion y la temperatura en la
solubilidad de la anhidrita. La solubilidad del sulfato de calcio en agua aumenta con la presion.
Este aumento en la solubilidad es debido a la disminucién del volumen total del sistema que se
produce cuando el sulfato de calcio se disuelve en agua.

CaS0, + H,0 2 Ca** + S0?~ + H,0 [2.2]

La caida de presién puede ser la causa principal de la aparicién de incrustaciones de
sulfato de calcio en los pozos de produccion y en las proximidades de la boca del pozo pueden
aparecer incrustaciones en las zonas posteriores del yacimiento como en los sistemas de
extraccion.

Efecto de la fuerza ionica: La solubilidad del sulfato de calcio esta fuertemente influenciada por la
presencia y concentracion de otros iones en el sistema. El efecto de la fuerza idnica se muestra en
la Figura 2.7.
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Figura 2.7. Solubilidad del yeso (CaSOa * 2H.0) en disoluciones de NaCl a temperaturas entre 0 y 70 °C (*2

En la Figura 2.7 se puede apreciar como la solubilidad del sulfato de calcio aumenta al
aumentar la fuerza iénica del medio alcanzdndose un maximo en valores de 150 g/L de NaCl en
disolucion lo que proporcionaria una fuerza iénica al medio de aproximadamente 2,5 M. A partir de
este valor se aprecia un ligero descenso de la solubilidad.

La precipitacion del sulfato de bario es un problema particularmente dificil debido
principalmente a dos razones. En primer lugar, el sulfato de bario presenta una solubilidad
extremadamente baja en disolucion acuosa. El segundo problema asociado con la formacién del
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sulfato de bario esta relacionado con su extremadamente alta estabilidad termodinamica y su
dureza una vez formado. A pesar de la baja solubilidad del sulfato de bario, ésta aumenta cuando
se produce un aumento de la temperatura, presion y la salinidad de un sistema particular. 133!

El sulfato de estroncio generalmente sigue una tendencia similar a la del sulfato de bario,
pero tiende a ser un problema menor debido a su mayor solubilidad. Sin embargo la solubilidad del
sulfato de estroncio es menor a temperaturas mas bajas. 33

Incrustaciones de carbonato

Al contrario que para la mayoria de las incrustaciones de sulfato, la prediccion de la
aparicion de incrustaciones de carbonato requiere no solo tener en cuenta las condiciones de
presion, temperatura y composicién del agua, sino que también se debe tener un conocimiento
sobre las reacciones del CO2 en fase gas y liquida. La mayoria de los yacimientos petroliferos
contienen minerales de carbonato y diéxido de carbono; por lo tanto el agua de formacion
normalmente se encuentra saturada en carbonato calcico en las condiciones del yacimiento,
donde la temperatura puede ser de 200 °C y presiones de hasta 30 MPa. Cuando el CO: entra en
contacto con el agua, este se disuelve y forma &cido carbénico segun las ecuaciones 2.3. y 2.4.

€0,(g) + H,0 2 CO,(ac) + H,0 [2.3]
€0,(ac) + H,0 2 H,CO4 [2.4]

La condicién de equilibrio entre las fases se cuantifica mediante la solubilidad molar Ko
(ley de Henry):

_ CHZCO3

donde la presion parcial del CO2 en la fase gas, P¢,, se expresa en atm, Ko es la solubilidad en
mol-L--atm'y Cyy, co, s la concentracion de CO2 disuelto expresado en mol/Kg de agua.

El H2COs se disocia en el agua segun los siguientes equilibrios:
H,CO; 2 H;0" + HCO3 [2.6]
HCO3 2 H;0% + C0%~ [2.7]

donde las condiciones de equilibrio se cuantifican mediante las constantes de disociacion o
acidez:
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_ CH30+ ’ CHC03_

= [2.8]
! CHZCO3
Chzo+ " Ceoz-
, = % [2.9]
HCO3F
Por ultimo, la disociacion del agua obedece la condicion de equilibrio.
Ky = Chyo+ * Con- [2.10]

La concentracion de HsO* se expresa generalmente mediante un valor de pH, definido
como:

pH = —logCy,o+ [2.11]

Todos los valores de las solubilidades y las constantes de disociacion dependen
basicamente de la temperatura, aunque los valores de K también dependen de las
concentraciones del soluto, porque la formacion de complejos entre los iones carbonicos y las
moléculas e iones de la solucién dificulta la participacion de las moléculas carbonicas disueltas y
de los iones en las reacciones de equilibrio termodinamico. Por consiguiente, en la ecuacion
termodinamica se ha de reemplazar las concentraciones por las actividades, que son menores que
las concentraciones. La constante de solubilidad termodinédmica quedaria:

a -C
K, = Hc03 _ Ya * “Hacos [2.12]
Peo, Pco,

donde, los coeficientes de actividad y < 1 ( y =1 para una solucion ideal, con concentraciones
nulas de soluto o fuerza i6nica nula).

En las soluciones no ideales de agua de mar o agua salobre es mas practico describir la
relacion entre las concentraciones reales medibles mediante la constante de solubilidad aparente:
o Chyco; Ko

_ %o [2.13]

K, P
co, Ya

Las constantes termodinamicas y la acidez aparente (disociacion) de la primera y
segunda disociacion del acido carbdnico se relacionan las siguientes expresiones mediante:

K = Ays0t " AHcoy  Vhzot: Chzo+ Vb * Chcoz
L= =

2.14
aH2C03 Ya - CH2C03 [ ]
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Cy.ot+ " Chcox
K]_ ‘_ H30 HCO3 — Ya . Kl [215]
Chyco, Yizo+ " Vb

_ Quzo* " CQco3~ Vot Crzo+ " Ye CCO%’

K, = [2.16]
? Axcoz b * Cheos
Cy.o+* Crp2-
S CA: S (NS [2.17]
Chcos YHs0t " Ve

Se puede suponer que la mayoria de las aguas dulces son soluciones ideales (la fuerza
ibnica se extrapola a cero). Los datos clasicos de Harned y col. sobre agua dulce son
practicamente iguales a los que publicaron Millero y Roy (1997) B (a S = 0%d):

pKy = =223 _ 00178471 - T + 15,5873 [2.18]
pk, = 227 1 0,032786 - T — 14,8435 [2.19]
pk, = 222 10,02379 - T — 6,4980 [2.20] **

Ink,, = 148,9802 — — 23,6521 - InT [2.21]

13847,26
T

La salinidad es la concentracién de sales disueltas en un fluido, que se expresa en g/kg
de agua salada, 0 en %.. Millero y Roy (1997)B" fueron muy probablemente los que han publicado
los mejores datos. Los valores de agua salada (a S = 35%q) son practicamente iguales a los
valores publicados por Weiss (1974)B3 y por Mehrbach y col. (1973)B anteriormente y a los
publicados por Dickson y Millero (1987)1371;

’

. 9345,17
InK, = —60,2409 + +23,3585-In(0,01-T) + S

-[0,023517 — 0,023656 - (0,01 - T) 4+ 0,0047036

-(0,01-T)?] [2.22]
. 36707
pK, = — 62,008 — 9,7944 - InT — 0,0118 - S + 0,000116 - 52 [2.23]
13947
pK, = + 4,777 — 0,0184 - S + 0,000118 - 52 [2.24]

(Ko": Weiss, 1974), (K1', K2": Mehrbach et al. (1973) 18], publicado por Dickson y Millero (1987) 1371,
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Los valores de salinidad S estan relacionados con el concepto original de clorinidad, es
decir, la concentracion de cloruro (Cl)(+bromuro + ioduro, también expresados en g/kg 0 %o),
mediante:

S =1,80655 - Cl [2.25]

El carbonato de calcio o las incrustaciones de calcita aparecen frecuentemente en las
operaciones de extraccion del crudo de petrdleo. La aragonita y la vaterita son las otras formas
cristalinas del carbonato calcico, pero la calcita tiene la mayor estabilidad en las condiciones de
campo, asi es la forma mas comun de carbonato calcico que puede aparecer durante las
operaciones de produccion en los campos petroliferos. Los cristales de carbonato calcico son
grandes, pero cuando el carbonato de calcio precipita en presencia de impurezas, los cristales que
forman la incrustacién aparecen finamente divididos de forma uniforme. La deposicion de
carbonato calcico se produce de acuerdo a la siguiente ecuacion

Ca*t 4+ C0%2~ 2 CaCo0y [2.26]

Como se vera a continuacion, el carbonato de calcio también puede formarse por la
combinacion de iones calcio e iones bicarbonato, y esta reaccién es la causa principal de la
deposicién de incrustaciones de carbonato de calcio. Esto se debe a que solo un pequefio
porcentaje de los iones bicarbonato estan disociados en los valores de pH (alrededor de 8) que se
dan en la mayoria de los pozos de inyeccion de agua, para formar H*y CO%~, como se muestra
en la figura 2.8;
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A partir de las ecuaciones 2.3, 2.4, 2.6 y 2.7 se puede observar que el didxido de
carbono gaseoso se disuelve en el agua y forma acido carbénico. El &cido carbénico se ioniza
para formar protones e iones bicarbonatos. Ya que la segunda constante de ionizacién del acido
carbonico es mucho mas pequefia que la primera constante de ionizacién, la cantidad de iones
bicarbonato es mucho mayor a los iones carbonato presentes en circunstancias normales. La
disolucién del carbonato de calcio genera iones bicarbonato.

Asi la precipitacion del carbonato de calcio puede expresarse mediante la siguiente ecuacion:
Ca**t + 2HCO3 2 Ca(HCO;), 2 H,0 + CO, + CaCO; | [2.27]

Por el principio de LeChatelier, se observa que al aumentar la concentracién de diéxido
de carbono, se forma mas bicarbonato de calcio. Un descenso en el contenido del didxido de
carbono puede provocar la formacién del carbonato calcico. Por lo tanto se puede observar que la
solubilidad del carbonato calcico estd muy influenciada por el contenido de dioxido de carbono
disuelto en el agua. La cantidad de CO2 que puede disolverse en el agua es proporcional a la
presion parcial de CO2 en el gas, la cual es producto entre la fraccién molar de CO2 y la presién
total del sistema. Por lo tanto, si la presién del sistema o el porcentaje de CO:2 en la fase gas
aumentasen, la cantidad de CO2 disuelto en el agua podria también aumentar. Las Figura 2.9(a) y
Figura 2.9(b) ilustran el efecto de la presion parcial de CO2 en el pH del agua y en la solubilidad del
CaCOs en agua pura.?’]



“Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

e
2
[
™

—
= e

Oy Partial pressure, MPa

19 8
:21..3 6
a7 4
6} o2
is L]

0 50 100 150 200 0 1 2 3

Partial pressure CO,, Kpa Solubility of CaCO,, gl

(a) (b)

Figura 2.9. (a) Efecto de la presion parcial de CO: en el pH del agua. (b) Efecto de la presion parcial de COz en la
solubilidad del CaCO; 1271

Estos datos ilustran que la solubilidad del carbonato célcico aumenta con el aumento de
la presion parcial de CO.. Este efecto se aprecia menos cuanto menor es la temperatura. Esta es
una de las causas principales de la deposicién de carbonato calcico. Si en cualquier punto del
sistema se produce una caida de presion, la presién parcial de CO2 en la fase gas disminuye, el
diéxido de carbono se desorbe de la disolucién, y el pH del agua aumenta, esto desplaza el
equilibrio (ecuacién 2.25) hacia la derecha pudiendo causar la precipitacién del CaCOs.

La solubilidad del carbonato célcico en un sistema bifasico aumenta al aumentar la
presion debido a que un aumento en la presién del sistema produce un aumento en la presién
parcial del CO2 y un aumento en la solubilidad del CaCOs en el agua como se ha explicado
anteriormente. La cantidad de CO2 presente en el agua afecta al pH del agua y a la solubilidad del
carbonato calcico. Sin embargo realmente no importa cual es la causa de la acidez o alcalinidad
del agua. Cuanto menor es el pH menos favorable es la precipitacién de carbonato de calcio.

En contraposicion a lo que ocurre con la mayoria de las sales, el carbonato de calcio se
vuelve menos soluble a mayores temperaturas. Por lo tanto un agua que no presenta tendencia a
la formacién de incrustaciones en la superficie, puede provocar la deposicion de carbonato calcico
en la inyeccién del pozo si la temperatura es suficientemente elevada. Plummer y Busenber (1982)
8] muestra la tendencia general de la solubilidad del carbonato calcico en funcion de la
temperatura.

La solubilidad del carbonato de calcio también aumenta cuando mayor es la cantidad de
sales disueltas en el agua. 7]

2.4.2. Origen y formacion de las incrustaciones
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En las incrustaciones minerales que se producen en los campos de extraccion de
petréleo, al agua juega un papel fundamental, dado que el problema se presenta solo cuando
existe produccion de agua. El agua es un buen disolvente para muchos materiales y puede
transportar grandes cantidades de minerales. Todas las aguas naturales disuelven distintos
componentes cuando entran en contacto con fases minerales en su estado natural. Esto da lugar
a fluidos complejos, ricos en iones, algunos de los cuales se encuentran en su limite de saturacion
para ciertas fases minerales. El agua de mar tiende a ser rica en iones, que son un subproducto
de la vida marina y la evaporacion del agua. El agua del suelo y el agua del ambiente cercano a la
superficie, por lo general, es mas diluida y su composicién quimica es diferente con respecto al
agua de zonas profundas del subsuelo asociada con acumulaciones de gas y petréleo.

El agua subterranea de ambientes profundos se enriquece con iones mediante la
alteraciéon de los minerales sedimentarios. El agua que se encuentra en los yacimientos de
carbonatos y areniscas cementadas con calcita por lo general contiene una gran cantidad de
cationes bivalentes de calcio y magnesio. Con frecuencia, los fluidos que se encuentran en una
formacién de areniscas contienen cationes de bario y estroncio. En los fluidos de los yacimientos,
la composicién exacta tiene una compleja dependencia de la diagénesis de los minerales y de otro
tipo de alteraciones que se producen a medida que los fluidos de la formacién fluyen y se mezclan
en el transcurso del tiempo geoldgico, como se ha explicado en apartados anteriores.

La formacion de las incrustaciones comienza cuando se perturba el estado de cualquier
fluido natural de forma tal que se excede el limite de solubilidad de uno o mas de sus
componentes. Las solubilidades de los minerales en si mismas tienen una complicada
dependencia respecto de la temperatura y la presion. Por lo general, un incremento de la
temperatura provoca el aumento de la solubilidad de un mineral en el agua. En forma similar, al
descender la presién, la solubilidad tiende a disminuir. 21]

Si bien el punto de partida para la formacién de incrustaciones puede ser un cambio de
temperatura o de presion, la liberacién de gas, una modificacion del pH o el contacto con agua
incompatible, existen aguas de formacién que, a pesar de encontrarse sobresaturadas y ser
proclives a las incrustaciones minerales, no presentan problema alguno. Las incrustaciones se
desarrollan a partir de una solucion, desarrolladas mediante una nucleacién homogénea. El primer
desarrollo dentro de un fluido saturado es la formacion de grupos de atomos inestables, proceso
denominado nucleacién homogénea. Los grupos de dtomos forman pequefios cristales (semillero
de cristales) provocados por fluctuaciones locales en el equilibrio de la concentracién de iones en
las soluciones sobresaturadas. A continuacion, los cristales crecen por adsorcion de iones sobre
las imperfecciones de las superficies de los cristales, con lo cual aumenta el tamario de cristal. La
energia necesaria para que el cristal crezca proviene de una reduccion de la energia libre
superficial del cristal, que disminuye répidamente a medida que aumenta el radio, una vez
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superado un cierto radio critico. Esto implica que los cristales grandes tienden al continuo
crecimiento de los mismos, y ademas que los cristales pequefios se pueden redisolver B9, Por lo
tanto dado un cierto grado de sobresaturacion, la formacion de cualquier semillero de cristales va
a favorecer el aumento del crecimiento de incrustaciones minerales. El semillero de cristales, de
hecho, actia como un catalizador de la formacion de incrustaciones.

El crecimiento de cristales también tiende a iniciarse sobre una superficie, proceso
denominado nucleacién heterogénea. Los sitios en que se produce la nucleaciéon heterogénea
incluyen los defectos en la superficie, como la rugosidad en la superficie de los tubos y en las
tuberias cortas de produccién, o incluso en las juntas y las uniones de las tuberias de produccién y
en los tubos de conduccion. Un alto grado de turbulencia también puede hacer las veces de
catalizador para el depdsito de sedimentos. ¥

Existen cuatro hechos, que ocurren normalmente en la produccion de
hidrocarburos, y que dan lugar a la aparicion de incrustaciones.

Mezclas incompatibles. La mezcla de aguas incompatibles provenientes de la
inyeccion y la formacion puede provocar el desarrollo de incrustaciones. Con frecuencia se inyecta
agua de mar en los yacimientos durante las operaciones de recuperacion secundaria y mejorada
por inundacion de agua. El agua de mar es rica en SO con concentraciones que en muchos
casos supera los 2000 mg/L, mientras que el agua de formacién contiene cationes bivalentes de
Ca?, Ba?* y Sr2*, La mezcla de estos fluidos en la matriz cercana al pozo generalmente produce
nuevos fluidos con concentraciones combinadas de iones que superan los limites de solubilidad
de los sulfatos.

El sulfato de calcio (CaSO4) se desarrolla en formaciones calcareas, mientras que el
sulfato de bario (BaSO4) y el sulfato de estroncio (SrSO4) se encuentra en formaciones de
areniscas. En la tabla 2.3. se muestra las composiciones tipicas de las aguas producidas de forma
conjunta con el crudo del petrdleo y que pueden ocasionar precipitacién de incrustaciones
inorganicas debido a mezcla de aguas incompatibles.

Tabla 2.3. Composicion de la salmuera de dos aguas diferentes (']

Especies ionicas Agua de formacion (ppm) Agua de mar (ppm)
Sodio 31275 10890
Potasio 654 460
Magnesio 379 1368
Bario 269 0
Estroncio 771 0
Sulfato 0 2960

Cloruro 60412 19766
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Calcio 5038 428

Autosedimentacion. El fluido de un yacimiento experimenta cambios de temperatura y
presion durante la produccién. Si estos cambios modifican la composicion del fluido de modo tal
que se supere el limite de solubilidad de una sal, éste precipita en forma de incrustaciones
minerales: este fenomeno recibe el nombre de autosedimentacidn. Las incrustaciones de sulfatos
y carbonatos pueden precipitar como resultado de cambios de presidn ocurridos dentro del pozo o
en cualquier restriccion en el fondo. Los sedimentos de cloruro de sodio (halitas) se forman de una
manera similar a partir de salmueras de alta salinidad que sufren descenso de temperatura
pronunciados.

En el caso de incrustaciones de carbonatos los efectos de la temperatura a menudo se
contraponen a los efectos de la presion. Por ejemplo, la reduccién de la presion en el punto de
entrada al pozo puede llevar a la formacion de incrustaciones en la matriz. A medida que el fluido
avanza por la tuberia hacia las temperaturas de superficie y la presion del cabezal del pozo, la
caida de temperatura resultante puede anular el efecto de la presion, con lo cual se reduce la
formacién de incrustaciones en la tuberia de produccién. Por el contrario la caida subsiguiente de
presion desde el cabezal del pozo a la superficie puede producir la formacion de grandes
depositos de sales en los equipamientos de superficie y en las tuberias de produccién.

Incrustaciones inducidas por la evaporacion. La formacion de residuos minerales
también esta relacionada con la produccién simultdnea de gas de hidrocarburo y salmuera de la
produccién (gas himedo). A medida que disminuye la presion hidrostatica en las tuberias de
produccion, el volumen de gas de hidrocarburo se expande y la fase de salmuera que todavia se
encuentra caliente se evapora. Como resultado, se produce una concentracion de iones disueltos
que supera la solubilidad del mineral en el agua remanente. Esta es una causa habitual de
incrustaciones de halita en pozos con alta presion y alta temperatura (HT/HP), si bien otros tipos
de incrustaciones también se pueden formar de esta misma forma.

Inundacion con gas. Cuando se inunda una formacién con diéxido de carbono (CO2)
para recuperacion secundaria, se puede provocar la formacion de residuos minerales. El agua que
contiene CO2 se vuelve &cida y disuelve la calcita que se encuentra en la formacion. Las
subsiguientes caidas de presion que se producen en la formacién alrededor de un pozo en
produccion, puede provocar que el CO:2 se separe de la solucion y se precipiten sales de
carbonatos en los cafioneos y en los poros de la formacién préximos al pozo. La formacion de
incrustaciones minerales en el ambiente que rodea al pozo provoca una caida adicional de la
presion y ain mas precipitaciones. Como ocurre en el caso de la autosedimentacién, este proceso
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de autogeneracion puede llegar a sellar totalmente las tuberias o crear una pared impermeable
entre el pozo y la formacion en unos pocos dias, deteniendo la produccién por completo.

2.4.3. Métodos de prevencion

El coste directo de eliminar las incrustaciones de un pozo puede alcanzar los 250000 $,
a lo que hay que agregar el costo de la produccion perdida, que resulta ain méas elevado. Asi,
mantener los pozos productores en buen estado constituye, en definitiva, la forma més eficiente de
producir hidrocarburos. En la mayoria de los casos, para mantener la productividad de los pozos
se prefiere utilizar el método de inhibicién quimica como medio para prevenir la formacion de
incrustaciones. Las técnicas de inhibicién pueden variar desde métodos basicos de dilucion, a los
mas avanzados y efectivos inhibidores que actuan antes de que se inicie el proceso. A
continuacion se explicaran de manera detallada los distintos métodos de prevencion mas
utilizados.

La dilucién, se utiliza, por lo general, para controlar la precipitacion de halita en pozos
con alto grado de salinidad. La dilucion reduce la saturacién en el pozo enviando agua dulce de
forma continua a la formacion, y constituye la técnica mas simple para prevenir la formacién de
incrustaciones en la tuberia de produccién.

Ademas de la dilucién existen miles de inhibidores de incrustaciones para distintas
aplicaciones, que abarcan desde los termotanques hasta los pozos de petréleo. La mayoria de
estos agentes quimicos bloquean el desarrollo de las particulas minerales atacando el crecimiento
de los nucleos de incrustaciones. Algunos agentes quimicos quelatizan o paralizan los reactivos
que se encuentran en forma soluble. Ambos enfoques pueden resultar efectivos, si bien cada uno
de ellos requiere una aplicacion cuidadosa dado que los tratamientos son poco tolerantes a los
cambios en el sistema de produccion. Los inhibidores quelatizantes bloquean la precipitacion o el
desarrollo de residuos minerales solo para un cierto y limitado nivel de sobresaturacion. Se
producen perturbaciones en el equilibrio, aun en sistemas protegidos, lo cual produce la
precipitacién de las sales. Dado que los agentes quelatizantes consumen los iones de sales en
proporciones estequiométricas, el uso de los quelatizantes como inhibidores resulta poco
adecuado, desde el punto de vista de su eficiencia.

Por el contrario los inhibidores de iniciacion interactlian quimicamente con los sitios de
nucleacion de cristales y reducen de manera sustancial velocidad de desarrollo de los cristales.

La mayoria de los inhibidores son compuestos de fosfato: polifosfatos inorganicos
ésteres de fosfato organico, fosfonatos organicos, aminofosfatos orgénicos y polimeros organicos.
Estos agentes quimicos minimizan las incrustaciones de minerales, mediante una combinacion de
dispersion de cristales y estabilizacion de los residuos.
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Tratamientos “Squeeze”

Los tratamientos “squeeze” mediante inhibidores quimicos proporcionan uno de los
métodos mas comunes y eficientes para prevenir la formacién de incrustaciones de carbonato y
sulfato en los pozos de produccién. ©5491 E| producto elegido debe presentar las siguientes
caracteristicas:

e  Prevenir o retrasar la formacion de incrustaciones de sulfato que se producen cuando el
agua de mar inyectada (que contiene los iones sulfato) se mezcla con el agua de
formacién (que contiene el calcio, el bario y el estroncio) en la zona cercana al pozo de
produccion para un campo particular. El inhibidor de incrustaciones apropiado debe ser
capaz de llevar a cabo esta tarea en concentraciones muy bajas — a veces referida a la
concentracion umbral, o a la concentracion de inhibidor minima (MIC).

e  Prevenir o retrasar la formacion de incrustaciones de carbonato que pueden aparecer en
distintas zonas incluidas las tuberias de produccién, equipos, en las proximidades de la
formacién del yacimiento como resultado de los gradientes de presion durante los
procesos. El inhibidor de incrustaciones apropiado debe ser capaz de llevar a cabo esta
tarea en concentraciones muy bajas.

e Interaccionar con el sustrato de la formacion con el objetivo de proporcionar perfiles de
retorno del inhibidor de larga duracion con concentraciones cercanas al valor umbral o al
MIC.

Por lo tanto no es suficiente con que un producto inhiba la formacién de incrustaciones de
forma eficiente si no que este debe interaccionar adecuadamente con la formacion con fin de
proporcionar una vida Util del tratamiento larga. Ademas de estas propiedades el inhibidor quimico
elegido debe presentar una buena estabilidad ante la degradacién térmica bajo las condiciones del
pozo y ser compatible con el agua del sistema en particular. La compatibilidad entre el inhibidor y
el agua de formacién es uno de las preocupaciones mas importantes ya que se puede producir la
precipitacién sélidos formados por complejos del inhibidor durante la inyeccién y provocar la
formacién de pseudo-incrustaciones. [51-52]

Existen dos tipos de tratamientos “squeeze” con inhibidores que se utilizan de forma rutinaria,
en los que el objetivo es:

e adsorber el inhibidor mediante un proceso fisico-quimico en la matriz del pozo
productor; 0
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e aumentar la vida util del tratamiento por precipitacion (o separacién de fases) que
se suele llevar a cabo mediante el ajuste de parametros quimicos de la disolucion
de los inhibidores poliméricos o de naturaleza fosfonada([Ca?], pH, temperatura).

En la Figura 2.10 se muestra un esquema del tratamiento “squeeze” que se suele
realizar en campos petroliferos.

R-M-0R

Inyeccion de agente emulsificador o
.. surfactante Inyeccion de agua demar Tras parada, reiniciode la
Inyeccion de solucion de inhibidor produccion

Figura 2.10. Esquema de un tratamiento “squeeze” tipico (2

El procedimiento para aplicar tratamientos “squeeze” normalmente implica las siguientes
seis etapas:

1. Se inyecta un agente emulsificador o surfactante con el objetivo de aumentar
la mojabilidad de la roca del yacimiento y asi mejorar la inyeccion.

2. Una disolucién diluida del agente inhibidor se aplica para desplazar el agente
emulsificador o surfactante dentro de la formacién y en algunos casos para
enfriar la zona cercana a la entrada del pozo.

3. Se inyecta la disolucién de inhibidor principal, la cual contiene el inhibidor
quimico normalmente en un rango de concentraciones entre 2,5% y 20%.

4. Se inyecta agua de mar con el objetivo de impulsar la disolucion de inhibidor a
la profundidad deseada.

5. Se detiene la produccién durante un periodo entre 6 y 24 h. En este tiempo la
disolucion de inhibidor queda adsorbida en la roca de la formacion o se forma
el precipitado

6. Por ultimo, el pozo se vuelve a poner en funcionamiento y se reinicia la
produccién. 53]
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Con este tipo de tratamientos se consigue prevenir la formacion de incrustaciones desde
la formacion hasta la cabeza de los pozos productores siempre y cuando la concentracion de
inhibidor no descienda por debajo del valor umbral o el MIC.

2.4.4. Métodos de eliminacion

Las técnicas utilizadas para eliminar las incrustaciones deben cumplir ciertas
condiciones: ser rapidas, no dafiar el pozo, las tuberias ni el ambiente de la formacién, y ser
efectivas en la prevencion de nuevas precipitaciones en el futuro. Para poder decidir cuél es la
mejor técnica, es necesario conocer el tipo y la cantidad de incrustaciones y su composicion fisica
o su textura, ya que si se elige un método inadecuado se puede llegar, en realidad, a incentivar el
depdsito de incrustaciones.

El grado de resistencia y la textura de las incrustaciones presentes en las tuberias
revisten gran importancia en la eleccion de la técnica de eliminacion. La resistencia y la textura
pueden variar desde hilos delicados y quebradizos o cristales de alta microporosidad hasta capas
de aspecto rocoso de baja permeabilidad y porosidad. La pureza de las incrustaciones afecta su
resistencia a los métodos de limpieza. Puede ocurrir que se trate de fases de un solo mineral, si
bien, por lo general, son una mezcla de compuestos similares y compatibles. El sulfato de bario
puro es normalmente de baja porosidad y totalmente impenetrable con agentes quimicos, y solo
se puede eliminar lentamente utilizando alguno de los métodos mecanicos mas tradicionales. Las
mezclas de sulfato de bario que por lo general contienen sulfato de estroncio, sulfato de calcio o
incluso carbonato de calcio, con frecuencia ceden con distintos métodos de limpieza tanto
quimicos como mecanicos. 2]

Técnicas quimicas

La eliminacion de incrustaciones con productos quimicos es, por lo general, el primer
sistema que se utiliza y el mas econdmico, en especial cuando las incrustaciones no son de facil
acceso o se encuentran en lugares donde los métodos mecanicos de limpieza convencionales
resultan poco efectivos o es muy costoso transportarlos. Por ejemplo, los carbonatos son muy
solubles en &cido clorhidrico y, por lo tanto, se pueden disolver con facilidad. Las incrustaciones
duras de sulfatos son mas dificiles de eliminar porque tienen un grado muy bajo de solubilidad
acida. En la matriz de la formacion se pueden tratar con agentes quelantes fuertes; compuestos
que rompen las incrustaciones resistentes a los acidos aislando y bloqueando los iones metalicos
dentro de su estructura cerrada en forma de anillo.
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La mayor parte de los tratamientos quimicos se controlan segun la capacidad de llegada
de los reactivos a la superficie de las incrustaciones. En consecuencia, la relacién entre el area de
la superficie y el volumen, la relacidn entre el &rea de la superficie y su masa constituyen un
parametro importante entre la velocidad y la eficiencia del proceso de eliminacién. Las grandes
areas de superficies reactivas reaccionan de forma inmediata puesto que existe un gran volumen
del acido o del reactivo alrededor de la superficie. Cuando la relacién entre el area de la superficie
y el volumen es menor, por ejemplo en capas de incrustaciones gruesas y poco porosas, la
reaccién es mas lenta y solo responden a los reactivos quimicos mas fuertes. Los depésitos
minerales que se encuentran en las tuberias de produccion presentan una superficie tan pequefia
en relaciéon con la masa depositada que, por lo general, la reactividad de los sistemas quimicos

resulta muy lenta, por lo que se convierte en un sistema de eliminacion poco practico.

Las zonas de alta permeabilidad dentro de la formacion — que ofrecen una trayectoria de
menor resistencia — desvian los fluidos del tratamiento y obstaculizan la capacidad de los

disolventes para penetrar en los intervalos dafiados.

Si bien el acido clorhidrico es, por lo general, la primera opcién como tratamiento de las
incrustaciones de carbonato calcico, la reaccion rapida del acido puede esconder un problema: las
soluciones de é&cido de subproductos de las incrustaciones constituyen excelentes agentes
iniciadores para la formacion de nuevos depoésitos minerales. Los agentes quimicos que disuelven
y quelatizan el carbonato de calcio son capaces de romper este ciclo de reprecipitacién. El acido
etilendiaminotetraacetico (EDTA) fue uno de los primeros agentes utilizados para mejorar la
eliminacién quimica de las incrustaciones y hoy en dia se continta utilizando en diversas formas.

Si bien los tratamientos con EDTA son més costosos y mas lentos comparados con el
&cido clorhidrico, funcionan bien en incrustaciones que requieren un remedio quimico. El EDTA, y
sus distintas variantes en estructura quimica, también resultan efectivos en la eliminacion de
incrustaciones distintas a los carbonatos y han mostrado resultados prometedores en la
eliminacién de sedimentos de sulfato de calcio y compuestos de calcio y sulfato de bario.2]

Meétodos mecanicos convencionales

Las soluciones mecanicas para eliminar depésitos minerales ofrecen una amplia
variedad de herramientas y técnicas aplicables en las tuberias de pozos y en la formacién. Como
ocurre en el caso de los tratamientos quimicos, la mayor parte de los tratamientos mecanicos
presenta un rango limitado de aplicabilidad, de manera tal que la seleccion del método correcto
depende del pozo y del tipo de incrustacion. Los métodos mecanicos, si bien variados, se
encuentran entre los mas eficientes para la eliminacion de incrustaciones de minerales en las

tuberias.
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Uno de los primeros métodos utilizados fue una derivacion del uso de explosivos para
hacer vibrar los tubos y desprender las incrustaciones mas quebradizas. Los explosivos
proporcionaban cargas de alto impacto que podian eliminar las incrustaciones, pero a menudo
dafiaban las tuberias y el cemento.

Las incrustaciones gruesas, en especial las que se encuentran dentro de las tuberias,
por lo general son demasiado resistentes para utilizar este sistema. Para la eliminacién de este
tipo de incrustaciones es necesario recurrir a las técnicas utilizadas para perforar rocas vy triturar
acero. Las mechas de impacto y la tecnologia de fresado han sido desarrolladas para funcionar
con tuberias flexibles dentro de las tuberias de produccion y utilizando distintas mechas
cinceladoras y variadas configuraciones de fresado.

Métodos mecanicos con chorros de fluidos

Desde hace varios afios se encuentran disponibles algunos sistemas de chorros de
fluidos que se utilizan para eliminar incrustaciones en tuberias de produccién. Estas herramientas
cuentan con varios orificios de expulsion, o bien con una cabeza de expulsion que tiene un
mecanismo que le permite cubrir todo el diametro del pozo. Se puede utilizar con productos
quimicos para atacar los depdsitos solubles, en aquellos lugares donde la colocacion es critica
para prevenir la pérdida de agentes reactivos. El chorro de agua puede resultar efectivo para
remover incrustaciones blandas, como halita, pero la experiencia demuestra que es menos
efectivo en ciertos tipos de incrustaciones de mayor resistencia, como calcita y sulfato de bario.

El chorro de agua elimina las incrustaciones por cavitacion mediante pequefas burbujas
que aparecen en el chorro del fluido. Estas burbujas se forman por la gran liberacion de presion
que ocurre cuando el fluido pasa a través de una boquilla. Las burbujas colapsan al chocar contra
las incrustaciones, lo cual produce un fuerte efecto erosivo. 1]

2.5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Con el objetivo de poder realizar un estudio completo de las distintas circunstancias en
las que se puede desarrollar un problema de deposicion de incrustacién inorganicas durante la
extraccién conjunta de crudo de petrdleo y agua, es necesario disponer de técnicas de
caracterizacion tanto de las aguas que se extraen con el petréleo como de los posibles sélidos que
se pueden formar para asi conocer las posibles fuentes de aparicion de sélidos y la forma mas
eficaz para su prevencion o eliminacion.

2.5.1. Analisis de aguas
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Para realizar un analisis adecuado de las aguas de produccién es necesario determinar
de forma cuantitativa la concentracién de cada uno de los componentes principales que pueden
estar presentes en dichas aguas.

Analisis de metales

Los dos métodos analiticos mas utilizados en los laboratorios para la determinacion de
de la concentracion de la mayoria de los metales disueltos en aguas de produccion son la
espectroscopia de absorcidn atémica (AAS) y la espectroscopia de emisidn atémica mediante
plasma acoplado inductivamente (ICP-AES).

En la espectroscopia de absorcion atémica la muestra liquida es aspirada y atomizada
dentro de la llama. Un haz de luz atraviesa directamente la llama, hacia un monocromador,
posteriormente llega a un detector que mide la cantidad de luz absorbida por el elemento
atomizado. Debido a que cada metal tiene su propia longitud de onda de absorcion, la cantidad de
luz absorbida a la longitud de onda de la llama es proporcional a la concentracién de cada
elemento en la muestra dentro de un rango de concentraciones conocido.

La espectroscopia de emisién atémica mediante plasma acoplado inductivamente es una
técnica analitica utilizada para la determinacion de metales traza. Es un tipo de espectroscopia de
emisién atomica que utiliza el plasma acoplado inductivamente para producir d&tomos excitados e
iones que emiten radiacion electromagnética a longitudes de onda caracteristicas de un elemento
en particular. La intensidad de esta emisién es proporcional a la concentracion del elemento en la
muestra.

El ICP-AES estd compuesto por dos partes: el ICP y el espectrémetro Optico. La
antorcha del ICP esta formada por tres tubos concéntricos de cuarzo y esta rodeada por una
bobina de radiofrecuencia. El gas argén se ioniza dentro del campo electromagnético creado por
la bobina de radiofrecuencia y fluye en un patrén particular de rotacion simétrico al campo
magnético, como resultado de las colisiones entre los 4tomos neutros de argdn vy las particulas
cargadas se genera un plasma estable de alta temperatura (aproximadamente 7000 K).

Una bomba peristaltica se encarga de aspirar la muestra liquida e introducirla en un
nebulizador donde se convierte en vapor y se introduce directamente en el interior de la llama en
donde sus componentes se ionizan inmediatamente. Las moléculas se rompen en sus respectivos
atomos que luego pierden electrones y se recombinan en varias ocasiones en el plasma,
emitiendo radiacion en las longitudes de onda caracteristicas de los elementos involucrados. Esta
radiacion se conduce a un fotodetector en el que la intensidad de cada linea se compara entonces
con las intensidades previamente medidas de concentraciones conocidas de los elementos, y sus
concentraciones se calculan entonces por interpolacion a lo largo de las lineas de calibracion.
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Analisis de aniones

Para el andlisis de aniones tales como el ion cloruro, sulfato o nitrato el método analitico
mas utilizado y que proporciona resultados mas fiables es la cromatografia idnica.

La cromatografia i6nica es una variante de la Cromatografia Liquida de Alta Presion
(HPLC). Es un método eficaz para la separacién y determinacion de iones, basado en el uso de
resinas de intercambio ionico. Cuando una muestra ionica atraviesa estas columnas, l0s iones
presentes sufren una separacion debido a las diferentes retenciones que sufren al interactuar con
la fase fija de las columnas analiticas. Una vez separada, la muestra pasa a través de un detector
(conductimétrico, amperométrico, UV...) donde se registra la sefial obtenida respecto al tiempo de
retencién. El resultado son unos cromatogramas donde la posicion de los maximos nos indica el
ion presente (caracter cualitativo) y su area nos indica qué cantidad existe de dicho ién (caracter
cuantitativo).

2.5.2. Anélisis de sélidos

El conocimiento de la morfologia, cristalinidad y tamafio de las particulas de los sélidos
inorganicos que pueden aparecer durante la extraccién del crudo de petroleo es vital a la hora de
seleccionar un método de eliminacién o de prevencién mediante el uso de aditivos quimicos. Por
lo tanto la disponibilidad y conocimiento de las distintas técnicas que permiten el andlisis de este
tipo de sdlidos es imprescindible para realizar un correcto anélisis de los distintos problemas
causados por la precipitacion de incrustaciones.

Analisis de la cristalinidad y morfologia

La cristalografia de rayos X es una técnica experimental para el estudio y andlisis de
materiales, basada en el fendmeno de difraccion de los rayos X por sélidos en estado cristalino.

Los rayos X interactuan con los electrones que rodean los atomos por ser su longitud de
onda del mismo orden de magnitud que el radio atémico. El haz de rayos X emergente tras esta
interaccion contiene informacion sobre la posicién y tipo de atomos encontrados en su camino. En
un cristal, donde la disposicién de los atomos o moléculas se repite periddicamente, los haces de
rayos X dispersados elasticamente por los atomos en ciertas direcciones resultan amplificados
gracias al fenémeno de interferencia constructiva, dando lugar a un patrén de difraccién. Los rayos
X difractados son interceptados por detectores y su intensidad y posicién analizadas por medios
matematicos para obtener una representacién de las moléculas del material estudiado a escala
atémica.
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Es posible trabajar con monocristales o con polvo microcristalino, consiguiéndose
diferentes datos en ambos casos. Para las aplicaciones que requieren solo una caracterizacion
precisa de los parametros de la red cristalina, puede ser suficiente la difraccion de rayos X en
polvo. Para una dilucidaciéon precisa de las posiciones atdmicas se debe trabajar con

monocristales.

El Microscopio Electronico de Barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es aquél
que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. La luz se
sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanesy las muestras se hacen
conductoras metalizando su superficie. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que
se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imégenes de alta resolucién,
que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a
una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de

SEMs sdlo requieren que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con una
capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras
a la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafién. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de
muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen
de TV o unaimagen digital. Su resolucién esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio.
Permite obtener imagenes de gran resolucién en materiales pétreos, metéalicos y organicos.

Analisis de tamafio de particula

Cuando se determina el tamafio de un sélido relativamente grande, lo habitual es medir
tres dimensiones, pero si este mismo solido se rompe y sus fragmentos se frituran, las finas
particulas resultantes seran irregulares, con distinto nimero de caras y resultara dificil o poco
practico determinar mas de una sola dimension. Por ello suele considerarse que una particula de
un solido es aproximadamente esférica, lo que permite caracterizarla midiendo solo su diametro.
Como en este caso la medicion se refiere a una esfera hipotética que solo representa una
aproximacion a la forma verdadera de la particula, la dimension considerada se conoce como

diametro equivalente de la particula.

Es posible generar méas de una esfera que sea equivalente a una forma concreta de una
particula irregular. La Figura 2.11 muestra la proyeccion bidimensional de una particula con dos

diametros diferentes construidos a su alrededor.
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Figura 2.11. Proyeccion bidimensional de una particula con dos diametros diferentes

El didmetro del area proyectada tiene su base en un circulo de area equivalente al de
una imagen proyectada de una particula sélida. A menos que las particulas sean asimétricas en
sus tres dimensiones, estas dos dimensiones seran independientes de la orientacién de la
particula, lo que no es cierto para los diametros de Feret y Martin (Figura 2.12), cuyos valores
dependen tanto de la orientacién como de la forma de las particulas. Estos didmetros son
estadisticos y se calculan promediando muchas orientaciones distintas para obtener un valor
medio de cada diametro concreto. El didmetro de Feret se determina a partir de la distancia media
entre dos tangentes al perimetro proyectado de la particula. El diametro de Martin es la media de
la longitud de la cuerda del perimetro proyectado de la particula y puede considerarse como la
frontera que separa areas iguales de particulas.

- * Dicmetro de Ferret
- * Diametro de Martin

Figura 2.12. Diametros de Feret y Martin en una particula

También es posible determinar el tamafio de las particulas a partir de esferas de, por
ejemplo, volumen equivalente, volumen de sedimentacion, masa o masa de cribado de una
particula determinada. En general, el método usado para determinar el tamafio de la particula
impone el tipo de diametro equivalente que debe medirse, aunque siempre es posible la
interconversion, en ocasiones se hace de manera automatica como parte del analisis del
tamafio.b4

En general, los diametros pueden ser especificados para una particula equidimensional,
por ejemplo, si son mas largas en una direccion que en otra, son caracterizadas con frecuencia
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por la segunda dimensién mayor, asi el diametro de particula podria referirse al grosor de una
particula y no a su longitud. Por convencién, las dimensiones de las particulas son expresadas en
diferentes unidades en dependencia del rango de tamafios involucrados. Las particulas gruesas
se miden en pulgadas o milimetros, las particulas finas en términos del tamafio de la malla, las
particulas muy finas se miden en micrémetros. Las particulas ultrafinas son algunas veces
descritas en términos del area por unidad de masa, usualmente en m2/g.

El volumen es facil de medir. Si una particula es lo suficientemente grande, puede
desplazar un volumen de agua que seria igual al volumen de dicha particula y el volumen de la
particula es equivalente al volumen de una esfera.

La forma de las particulas sélidas esta descrita con frecuencia por la esfericidad. El valor
de la esfericidad para las esferas es de 1y para las particulas no esféricas esta definida como:

_ Area de la esfera de volumen igual al de la particula

s Area de la particula

Una poblacién de particulas formada por esferas o esferas equivalentes de dimensiones
uniformes es monodimensional y sus caracteristicas pueden describirse mediante un solo
didmetro o diametro equivalente.

Sin embargo es poco habitual que las particulas sean monodimensionales: casi todos los
polvos contienen particulas con un gran nimero de diametros equivalentes distintos. Para poder
definir la distribucién de los tamafios o comparar las caracteristicas de dos o mas polvos formados
por particulas de muchos diametros distintos, la distribucion del tamafio se separa en distintos
intervalos que a su vez se representan en forma de histograma. Este tipo de histogramas
representa una interpretacion de la distribucién del tamafio de las particulas y permite determinar
el porcentaje de aquellas que tienen un diametro equivalente dado. La representacién mediante
histograma hace posible comparar las distribuciones de las particulas de distintos tamafios; por
ejemplo la distribucion del tamafio mostrada en la Figura 2.13(b) contiene una proporcion de
particulas finas mayor que el polvo representado en la Figura 2.13(a), en el que las particulas
muestran una distribucién normal.

Las poblaciones de particulas no se caracterizan por una distribucion normal simétrica
de sus tamafios y las frecuencias de las distribuciones de estas poblaciones muestran
desviaciones. Una curva de frecuencia con una cola alargada hacia los intervalos de tamafios
mayores muestra una asimetria positiva (Figura 2.13(b)), mientras que en el caso inverso se trata
de una asimetria negativa. A veces, las distribuciones desviadas pueden normalizarse volviendo a
representar los diametros equivalentes de las particulas mediante una escala logaritmica, a lo que
se le llama habitualmente distribucién normal logaritmica.
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En algunas distribuciones de tamafio se produce mas de una moda: la Figura 2.13(c)
muestra una distribucién de frecuencia bimodal de un polvo sometido a trituracién. Algunas de las
particulas mas gruesas de la poblacién no triturada permanecen intactas y producen una moda
hacia las particulas de mayor tamafio, mientras que las particulas fracturadas tienen una nueva
moda que aparece en la posicion inferior en el intervalo de tamafios. %

{a) | (B) (]

Mada

Frecuencia porcentual
Frecuandgia porcentual
Frecuencia porcentual

ot

Didmetro de las particulas

Duim;am:l de las r.;anicula.s Digmetro de las particulas
Figura 2.13. Curvas de distribucién de tamafios de particula

Una alternativa a la representacion mediante histograma de la distribucion del tamafio de
las particulas es la que se obtiene de forma sucesiva afiadiendo los valores de los porcentajes de
frecuencia. Si la secuencia de adicién comienza por las particulas mas gruesas, los valores
obtenidos seran la frecuencia porcentual acumulativa de tamafios mas pequefios; lo contrario
producira un porcentaje acumulativo de valores mayores. La Figura 2.14 muestra dos
distribuciones de frecuencia porcentual acumulativa. Con este sistema de representacion de la
distribucion acumulativa también se pueden comparar dos 0 mas poblaciones de particulas. Por
ejemplo, la distribucién de tamafio de la Figura 2.14(a) revela que este polvo tiene un intervalo o
distribucion mayor de diametros equivalentes que el polvo representado en la Figura 2.13(b).

(&)

Frecuencia porcentual
acumulada (lamafio mas
pequefio)

=

Diametro Diametro
de las particulas da las particulas

Figura 2.14. Distribuciones de frecuencia porcentual acumulativa

El andlisis del tamafio de particula se puede realizar por distintos métodos analiticos.

Métodos de tamizado: Esta es la técnica mas antigua empleada, cuya principal ventaja
es la de ser muy barata y de mayor uso para particulas grandes.
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El cribado es un proceso mecanico que separa los materiales de acuerdo a su tamafio
de particula individual. Esto se cumple proporcionando un movimiento en particular al medio de
cribado, el cual es generalmente una malla o una placa perforada, esto provoca que las particulas
mas pequefias que el tamafio de las aberturas (del medio de cribado) pasen a través de ellas
como finos y que las particulas mas grandes sean retenidas como residuos.

Métodos de microscopia: El analisis del tamafio con microscopio Optico se hace a
partir de las imagenes bidimensionales de las particulas que, en general, se suponen orientadas
aleatoriamente en las tres dimensiones del espacio. Esta presuncion es valida en muchos casos,
pero en lo que se refiere a dendritas, fibras 0 escamas, es muy improbable que las particulas se
orienten con su diametro menor en el plano de la medicion. En estas condiciones, el analisis del
tamafio se efectua aceptando que las particulas se observan en su orientacién mas estable, lo que
conduce a una sobrevaloracién del tamafio, puesto que las dimensiones observadas seran
mayores. El intervalo de analisis se muestra en la Figura 2.15.

Migroscopia
electronica de
transmision Microscopia elactndnica de barrdo
- - - - km——— = = - M
Microscopia optica i o
0,001 001 01 1 10 100 1.000

Ciametro de Las particulas {pm)

Figura 2.15. Intervalo de analisis de tamafio de particula mediante microscopia

Método eléctricos (contador Coulter): Se hace pasar una suspension de las particulas
a través de un agujero de una dimension exacta que se practica con un conjunto de cristales de
zafiro en la pared de un tubo de vidrio hueco. Los electrodos, situados a cada lado del agujero y
rodeados por una disolucién electrolitica, monitorizan el cambio de la sefial eléctrica que ocurre
cuando una particula ocupa momentaneamente el orificio y desplaza un volumen de electrolito
idéntico al suyo. El volumen de suspensidn que se hace llegar al orificio se determina a partir del
potencial de aspiracién creado por un hilo de mercurio que se reequilibra en tubo contorneado en
forma de U (Figura 2.16). El volumen del liquido electrolitico desplazado del agujero por la
presencia de una particula produce un cambio de la resistencia eléctrica entre los electrodos que
es proporcional al volumen de la particula. El cambio de la resistencia se convierte en un pulso de
voltaje que se amplifica y procesa electronicamente. Las pulsaciones que entran dentro de los
limites o umbrales preestablecidos se utilizan para separar la distribucion del tamafio de las
particulas en muchos intervalos de tamafios distintos. 54
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Figura 2.16. Esquema del contador Coulter

Métodos de dispersion de luz: La base de estos analizadores, tanto de particulas
grandes como de particulas pequefias, es la interaccién de la luz laser con ellas.

Difraccion Fraunhofer: Cuando el tamafio de las particulas es mucho mayor que la
longitud de onda de la luz, cualquier interaccion entre las particulas y el haz luminoso hara que
éste se disperse anterégrada, con un cambio pequefio de angulo. Este fendmeno se conoce como
difraccién Fraunhofer y produce patrones de intensidad de luz que ocurren a intervalos angulares
regulares y que son proporcionales al diametro de la particula que provoca la dispersién. Puede
considerarse que el patrén de difraccién compuesto producido por particulas de diametros
diferentes es la suma de todos los patrones individuales debidos a cada particula en la distribucién
de tamafio.

Las particulas de pequefio tamafio pueden analizarse mediante la difraccién de luz o con
espectroscopia de correlacion de fotones.

En el primer caso, la teoria de difraccion de Fraunhofer sigue siendo valida para la
fraccion de las particulas que es significativamente mayor que la longitud de onda del laser.
Cuando el tamafio de las particulas se aproxima al de la longitud de onda, una parte de la luz
sigue dispersandose en direccién anterégrada seguln la teoria de la dispersion de Mie, pero
también ocurre una dispersion lateral a distintas longitudes de onda y polarizaciones. Si se utiliza
la teoria de Mie sera necesario conocer el indice de refraccion del material de la muestra para
poder calcular la distribucién del tamafio de particulas.%!
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La teoria Mie resuelve exactamente la interaccion electromagnética con la materia y
predice los maximos y minimos de intensidad de la dispersion de la luz producidos por las
particulas cuando éstas son bombardeadas por una radiacién laser y permite transformar los
datos de medida de las distribuciones de intensidad a medidas de volumen, la teoria Mie asume
que:

- La particula es una esfera uniforme homogéneamente dptica cuyos indices de
refraccion real e imaginario (absorcion) son conocidos.

- La particula esférica es iluminada por una onda plana de extension infinita y de
longitud de onda conocida.

- Los indices de refraccién real e imaginario del medio que rodea a la particula
también son conocidos. 62

Patrén de difracedn
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Figura 2.17. Esquema del equipo de difraccion laser

Espectroscopia de correlacion de fotones: En el caso de la espectroscopia de correlacion
de fotones (ECF) se utiliza el principio del movimiento browniano para medir el tamafio de las
particulas. El movimiento browniano es el movimiento aleatorio de una particula pequefia 0 una
macromolécula causado por las colisiones con moléculas mas pequefias presentes en el liquido
de la suspensién. Es independiente de las variaciones externas, salvo de la viscosidad y de la
temperatura del liquido y, como hace que las orientaciones de las particulas sean aleatorias,
minimiza cualquier posible efecto de su forma. EI movimiento browniano es independiente del
medio de suspensién y si bien disminuye cuando aumenta la viscosidad, su amplitud no se altera.
Como las particulas pequefias suspendidas estan siempre en movimiento, difunden. La difusion
esta dirigida por la distancia libre media de una molécula o una particula, que es la distancia
media que atraviesa antes de desviarse por una colisién con otra molécula. La ECF analiza los
patrones de cambio constante de la luz laser dispersada o difractada por las particulas en
movimientos brownianos y monitoriza la velocidad de cambio de la luz dispersada durante la
difusion. (54
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Métodos de sedimentacion: Se basa en el estudio de la velocidad terminal adquirida
por las particulas suspendidas en un liquido viscoso. El principio de medida esta basado en la
ecuacion de la ley de Stokes:

2:r% g (P~ py)
o

v = [2.30]

donde r se define como el radi6 de la particula, p,y pf son la densidad de las particulas y del
fluido respectivamente y 1 la viscosidad del fluido.

El uso de la ecuacién de Stokes para determinar el diametro de las particulas depende
de las siguientes consideraciones: particulas casi esféricas, movimiento equivalente al que se
produce en un liquido de longitud infinita, condiciones de velocidad terminal, escasa velocidad de
asentamiento (por lo que la inercia es despreciable), gran tamafio de las particulas en relacién con
el tamafio molecular del liquido de forma que la difusién sea despreciable, ausencia de agregacion
de las particulas y condiciones de flujo laminar caracterizadas por nimeros de Reynolds de las
particulas inferiores a 0,2.

Examinando la ecuacién, observamos uno o dos peligros potenciales. La densidad del
material es necesaria, por tanto el método no es adecuado para emulsiones donde el material no
sedimenta, o para materiales muy densos donde sedimentan muy rapidamente. El resultado final
es el didmetro de Stokes, que representa una comparacion de la velocidad de caida de las
particulas a una esfera que cae a la misma velocidad.

El término de viscosidad del denominador indica que se necesitara un control de la
temperatura con mucha precision. Cambios de 1 °C en la temperatura produce un cambio del 2 %
en la viscosidad.

=]

Las medidas son lentas y tediosas de repetir. Por ello, se tiende a incrementar “g

mediante centrifugacion para reducir el tiempo de muestreo.

La Ley de Stokes es solo valida para esferas. Por tanto, particulas con formas més
irregulares a la normal, poseeran mas area superficial que la esfera, con lo que caeran mas
lentamente y ofreceran mas resistencia a su propio movimiento.

Ademas, con particulas pequefias hay dos procesos en competencia: la sedimentacién
gravitacional y el movimiento Browniano. La Ley de Stokes sélo aplica la sedimentacion
gravitacional.

El equipo puede ser sencillo como la pipeta de Andreassen, o mas complicado cuando
entra a formar parte el uso de centrifugas o rayos X. %4
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2.6. PREDICCION, MODELIZACION Y SIMULACION

Cuando existe la sospecha de que se puede producir un problema de formacion de
incrustaciones minerales, es muy importante que se pueda realizar una estimacion de la
complejidad y severidad de este problema. Para realizar una prediccion de la formacion de
minerales de forma efectiva es necesario un modelo termodinamico fiable para la prediccion de la
formacién de las incrustaciones y un modelo cinético para la prediccién de la velocidad de
formacion de las incrustaciones 0. A partir del modelo termodinamico de equilibrio, es posible
calcular si es posible o no la precipitacién de sales y la cantidad maxima de sélidos que se pueden
formar bajo unas condiciones determinadas. La cinética de la reaccién determina cémo de rapido
se produce la reaccion para que un sistema alcance el equilibrio termodinamico y esta
determinada por un gran nimero de factores, siendo la temperatura el mas importante.?!!
Normalmente el operador de campo no tiene control sobre todas las variables que determinan la
deposicién de incrustaciones, pero la aplicacion de los modelos termodinadmicos y cinéticos puede
ayudar a identificar algunos parametros de produccién que pueden ser controlados. 0!

2.6.1. Correlaciones empiricas

Estos modelos son capaces de predecir la supersaturacion y la cantidad de solidos
formados y estdn basados en la termodinamica quimica. Modelos bien conocidos son los
desarrollados por Yuan y Todd (1991 y 1994) ¥243] para las incrustaciones de sulfato y por Zhang
y col. (2001)49 para las incrustaciones de carbonato.

Para la prediccion de la formacién de calcita se han utilizado métodos de prediccion
simple como el método de Stiff y Davis y el método de Skillman McDonald Stiff se ha usado para
la prediccion de yeso y barita. El modelo de Oddo y Tomsoni“4les mas complejo pero mas exacto
para la prediccion de la formacion de las incrustaciones en un campo petrolifero.

Método de Stiff y Davis

El método de Stiff-Davis es una de las formas mas sencillas para predecir la tendencia a
la formacién de incrustaciones de los minerales de carbonato célcico. Tiene en cuenta la influencia
de elevadas cantidades de sélidos disueltos en la solubilidad del carbonato calcico a una
temperatura dada. Stiff y Davis crearon este método en 1952 para predecir la tendencia de
formacién de carbonato calcico en distintas aguas naturales. Este método proporciona resultados
del indice de saturacion de la calcita y es valido para un rango de temperaturas entre 0 y 100 °C y
para fuerzas i6nicas entre 0 y 4. EL indice de Stiff-Davis viene definido por:

S&DSI = pH — (pCa + pAlk + K) [2.28]
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Donde S&SDSI es el coeficiente de incrustaciones de Stiff y Davis, pCa es el -log de la
concentracion de calcio, pAlk el —log de el valor de la alcalinidad del agua y K es una constante en
funcién de la salinidad.

Este método requiere como entrada el pH, la alcalinidad, la concentracién de calcio y la fuerza
idnica. Es un método muy sencillo pero no es preciso si el pH no es medido inmediatamente
durante la toma de muestra. Ademas no tiene en cuenta la presion total o la cantidad total de
diéxido de carbono disuelto.

Método de Skillman McDonald Stiff

El método de Skillman McDonald Stiff es uno de los mas usados para llevar a cabo la
prediccion de la formacion de yeso en aguas de campos petroliferos y es valido para temperaturas
entre 10 y 80 °C y para fuerzas ionicas entre 0 y 6. Los datos de partida necesarios son la fuerza
idnica y la concentracion de iones calcio y sulfato. No tiene en cuenta la presion ni la
concentracion de iones bario 0 estroncio, los cuales pueden provocar la precipitacion de barita
(BaSO4) o celestita (SrSO4) reduciendo la concentracién de iones sulfato. La constante de
solubilidad, Kps, se calcula mediante el grafico de Kps frente a la temperatura y la fuerza idnica.
Este método se puede utilizar para la prediccién de la formacion de barita o celestita si se conoce
la variacion de Kes con la temperatura y la fuerza ionica. La solubilidad de las incrustaciones de
sulfato, incluyendo el yeso (CaSO4 - 2H20), la barita (BaSO4) y la celestita (SrSO4) se puede
predecir usando la siguiente ecuacioén:

S =1000[(X? + 4Kps)'/? — X| [2.29]

donde S se define como la solubilidad en meg/L, Kes es la constante de solubilidad y X es la
concentracion de exceso de los iones en molaridad.

La concentracién de sulfato de calcio es igual a la concentracién de iones mas baja bien
de calcio o de sulfato en meg/L. Para determinar si es probable la formacion de incrustaciones, la
concentracion de CaSO4 (A) se compara con la solubilidad (S), con tres posibles escenarios:

(1) SiS=A, el agua se encuentra saturada en CaSOsa.
(2) Si S >A, el agua se encuentra subsaturada y la formacién de incrustaciones es

improbable.
(3) Si S<A, el agua se encuentra supersaturada y la formacion de incrustaciones es

probable.

Método de Oddo y Tompson
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El método de Oddo — Tompson es otra forma para llevar a cabo la prediccién de la
formacién de incrustaciones de carbonato calcico y varias incrustaciones de sulfato mediante el
calculo de los indices de saturacion. Es valido para temperaturas entre 0 y 200 °C, fuerzas ionicas
entre 0y 4 my presiones entre 1 — 1380 bar.

Se calculan los indices de saturacion para los diferentes tipos de minerales de sulfato de
calcio, yeso (CaSOs - 2H20), hemihidratado (CaSOs - 1/2H20) y anhidrido (CaS04), siendo el yeso
la forma mas comln que aparece en las incrustaciones inorganicas ya que se da a temperaturas
relativamente bajas. En torno a los 100 °C la forma anhidrida es la forma estable; sin embargo, la
forma hemihidratada puede aparecer en un rango de temperaturas entre 90 y 120 °C ¥4, El
método Oddo-Tompson también puede predecir la formacion de incrustaciones de sulfato de bario
y estroncio.

Los datos que se deben conocer son el analisis quimico (incluyendo la concentracién de
iones calcio, bario, estroncio, bicarbonato, carbonato y sulfato), la temperatura en °F, la presién en
psia y el porcentaje molar de didxido de carbono en la fase gas, o si no existe fase gas, la cantidad
de diéxido de carbono disuelto en el agua. Si no se conoce la cantidad de diéxido de carbono pero
si se tiene una medida precisa del pH, el método usa el pH para calcular los indices de saturacion.

El método de Oddo y Tompson es mas exacto que el método de Stiff Davis ya que éste
tiene en cuenta tanto la presion como la temperatura y la fuerza idnica. Ademas no necesita
medidas de pH, pero calcula el valor de pH en funcién de la cantidad de didxido de carbono gas y
la concentracion de bicarbonato en el agua.

2.6.2. Termodinamica de disoluciones de electrolitos

Los métodos descritos en el apartado anterior son insuficientes para llevar a cabo
predicciones correctas de la precipitacion de sales, debido principalmente a la falta de uso de
parametros termodinamicos, datos de composicion especifica de las aguas, asi como condiciones
de presion, pH y temperatura, en la mayoria de los casos.

Muchos procesos industriales y naturales requieren informacién sobre el equilibrio de
fase de disoluciones de electrolitos. Algunos ejemplos pueden ser: procesos de distribucién en
sistemas bioquimicos, procesos de precipitacion y cristalizacion en sistemas de energia
geotérmica o lodos de perforaciones, desalinizacion del agua, produccion de gas natural a partir
de acuiferos a alta presion donde el gas natural esta en equilibrio con salmueras, manufacturado
de alimentos, produccion de fertilizantes, etc.

Abundan en la bibliografia los estudios de disoluciones de electrolitos experimentales y
tedricos. Desafortunadamente muchos de ellos son dificiles de comparar principalmente porque
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los autores no definen claramente las funciones termodinamicas y porque no hay una solucién
estandar universalmente aceptada. Una fuente de error son los estados estandar pero otra que
suele ignorarse es la eleccion de las variables. En mezclas de no electrolitos se utiliza la ley de
Lewis-Randall en la que las variables son la temperatura, la presion, la concentracion de todas las
especies disueltas y la presion osmética. Se utilizan distintas unidades para las concentraciones
de los solutos: una muy comdn es la molalidad definida como moles de soluto por kilogramo de
disolvente. Esta unidad es aplicable para disoluciones diluidas, pero no para disoluciones muy
concentradas porque tiende a infinito cuando la relacién disolvente/soluto tiende a cero. 7]

Un electrolito en disolucion se disocia en cationes y aniones. La cantidad de cationes y
aniones no son independientes por la condicién de electroneutralidad. Por ejemplo cuando un mol
de un electrolito fuerte como NaCl esta disuelto en 1 litro de agua tendremos una disolucién 1 m
que esta totalmente disociado en una disolucién 1 m de los cationes sodio y una disolucién 1 m de
los aniones cloruros.

Las medidas termodinamicas habituales no proporcionan las propiedades de una
especie idnica sino la de los electrolitos neutros formados por cationes y aniones. En una
disoluciéon de electrolito la electroneutralidad impone la condicién de no poder variar
independientemente la cantidad de sustancia de las especies iénicas.

Cuando esta disuelto en un disolvente de alta constante dieléctrica como el agua un
electrolito eléctricamente neutro M, , X, se disocia en v iones positivos (cationes) cada uno con
una carga zt y v~ iones negativos (aniones) de carga z~(en el presente trabajo se denotara esta
especie como MX por conveniencia). Las cargas se expresan en unidades normalizadas en donde
zt = 1 para un protdn. La disociacion se representa por el equilibrio:

M, X, = v,M* +v_ X" [2.31]
La electroneutralidad requiere que
vpzt+v oz  =vzt —v_|z7| [2.32]

La ecuacion 2.31 representa un equilibrio quimico, el criterio para que se dé dicho
equilibrio es:

By Xy = Vit Ve [2.33]

Teniendo en cuanta la definicién del potencial quimico de un soluto en disolucién en
unidades de molalidad y sustituyendo en la ecuacién 2.33 se obtiene el potencial quimico del
electrolito:
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M, x,_ = Hir,, x,_ +V4RTIn(m,y™*) + v_RTIn(m_y"~)
donde:

0 — ) 0 0
Buy,x,_ = Vil o+ Ve

En la ecuacion 2.35, u? (M ") es el potencial quimico del i6n M (con carga z*) en una

disolucién ideal hipotética donde la molalidad del ion M es la unidad. Una definicién similar se

enuncia para u? (X% ).
La ecuacion 2.34 se puede escribir de forma mas eficiente:

iy = Uiy + RTIn(mm") + RTin(y;*y*-) = ulx + RTIn(alta’-)

La molalidad ionica media, m.., y el coeficiente de actividad idnico medio y.. se definen

como:

my = (m1+mz_)1/v

ye = (rpiy)”

donde v = v, + v_. Sustituyendo en la ecuacion 2.36 se obtiene
tux = U3y + RTIn(myyy ) = uhx + vRTIn(ay)

con

ay = [(a)’*+ (@)~ 1" = myy,

donde a.. es la actividad ionica media.

Para electrolitos fuertes, donde la ionizacidn es practicamente completa m, = vomyy

ym_ = v_myy el coeficiente de actividad iénico medio viene dado por

Vi = o
+ =T . v
- myx (v:_*'vz_) &

La ecuacion 2.41 indica que la cantidad medible y, esta determinada por los

coeficientes de actividad de los iones individuales y,. y y_ que, normalmente no son medibles por

separado.
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Los datos de actividad para electrolitos se obtienen a partir de medidas de potenciales
de células electroquimicas, o a partir de medidas de solubilidad y propiedades coligativas. Una
importante fuente de datos experimentales son las medidas de presién de vapor. El método mas
preciso es el de presiones de vapor relativas 0 método isopiéstico descrito en la bibliografia por
Bousfield en 1917.

Casi todos los coeficientes de actividad para disoluciones de electrolitos estan medidos a
la temperatura de 25°C y a 1 atm. Pero algunas aplicaciones importantes requieren datos en
amplios intervalos de temperatura y presion. Por ejemplo las disoluciones geotérmicas pueden
existir a temperaturas de hasta 600 °C y a presiones de varios kilobares.

La dependencia con la temperatura del coeficiente de actividad para un electrolito MX
viene descrita por la siguiente expresion

+E
<0 In yi> _ _ hyx [242]
P

aT VRT?
donde v es el numero de iones formados a partir de una molécula del electrolito y
hirx = hux — hyy [2.43]

En esta expresion, hf;, es la entalpia de exceso molar parcial del electrolito disuelto,
relativa a la entalpia molar parcial a dilucion infinita. En la ecuacion 2.43, hy;y es la entalpia molar
parcial del soluto i en una disolucion infinitamente diluida. La entalpia molar parcial en el estado
estandar es la misma que a dilucion infinita.

A temperatura y composicion constantes, el efecto de la presion sobre el coeficiente de
actividad iénico medio de un electrolito MX viene dado por

dlnyy _ _ﬁ,’f;,x
( ap )T'm T wRT [2.44]
donde

En la ecuacién 2.44a, 0y, es el volumen molar parcial del electrolito a la concentracién
de la disolucién y oy;x es el volumen molar parcial del electrolito a dilucion infinita, igual al del
estado estandar.
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Desafortunadamente, las ecuaciones 2.41 y 2.44 son de poco interés practico porque
rara vez se conocen las entalpias molares parciales y los volimenes molares parciales
experimentales. Ademas, estas cantidades dependen no solo de la composicién, sino también de
la temperatura y, en menor grado, de la presion.

Para algunas disoluciones de electrolitos se han desarrollado métodos semiempiricos
para estimar el efecto de la temperatura y la presion sobre los coeficientes de actividad ionicos
medios. [58]

2.6.3. Modelos del coeficiente de actividad

Cuando las concentraciones idnicas son pequefias, la distancia media entre los iones es
grande y solo son importantes las fuerzas electrostaticas de largo alcance. Cuando la
concentracion iénica aumenta empiezan a ser importantes, los efectos de volumen excluido y las
fuerzas atractivas de corto alcance (Van der Waals).

Aunque se han hecho muchos esfuerzos para encontrar una teoria para las disoluciones
concentradas de electrolitos, en la mayor parte de las aplicaciones es necesario recurrir a modelos
semiempiricos 59, Se han desarrollado modelos basados en diferentes hipdtesis, siendo los méas
comunes los basados en la teoria de perturbaciones %, en ecuaciones de estado 6163, o en el
concepto de solvatacion de las teorias quimicas. [64-65]

Los modelos de coeficientes de actividad en disoluciones acuosas de electrolito pueden
dividirse en tres amplias categorias:

e  Modelos fisicos. Las desviaciones con respecto a la ley limite de Debye-Hickel
se atribuyen a interacciones fisicas entre los iones, como, por ejemplo, el
modelo de Pitzer 166-68], En este caso, las interacciones fisicas se describen
mediante el volumen excluido y los efectos atractivos de Van der Waals.

e Modelos quimicos. EI comportamiento no ideal de una disolucidn de electrolito
se atribuye a reacciones quimicas que conducen a la formacion de especies
quimicas poco estables, en particular, iones solvatados: el modelo de
solvatacién de Robinson y Stokes (1973) 64 es un ejemplo tipico de este tipo
de modelos.

e  Modelos de composicion local. El concepto de composicion local se utiliza para
explicar la no aleatoriedad de la disolucién. Estos modelos son casos
especiales de los modelos fisicos. El efecto de las interacciones de Van der
Waals entre iones se expresa no en funcién de la composicion de la mezcla
como un todo, sino en funcién de la composicién local. Estos modelos utilizan
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las ecuaciénes NRTL, Wilson o UNIQUAC para el calculo del coeficiente de
actividad que es debida a las fuerzas de corto alcance. Ejemplos de este tipo
son los modelos de Chen y col. (1982, 1986) €970, Mock y col. (1986) '], Liu y
col. (1989) ['2, Sander y col. (1986) [73], Macedo y col. (1990) ™y Vera y col.
(1980).179]

Estos modelos son semiempiricos puesto que los parametros ajustables claves para la
obtencion de la energia Gibbs de exceso se determinan por correlacion de datos experimentales
de la mezcla binaria.

La teoria de Debye-Hiickel es solo valida para concentraciones de electrolito muy bajas.
Para extender este modelo a concentraciones mayores hay que afiadir los términos adecuados
para tener en cuenta las fuerzas de corto alcance y mejorar asi su ajuste con los datos
experimentales, Una forma frecuente de la ecuacién de Debye-Hiickel generalizada proporciona
los coeficientes de actividad iénicos medios, y, , como una suma de un término electrostatico
(tipo Debye-Hiickel) y una serie de virial en la concentracién del electrolito. Estas ecuaciones de
Debye-Hiickel son Utiles para reproducir los datos experimentales. [66-68]

Se han desarrollado numerosos modelos semiempiricos para describir las propiedades
de equilibrio de disoluciones de electrolito. Estos modelos corrigen la teoria de Debye-Hlickel a
través de términos adicionales que tienen en cuenta las interacciones ion-ion y la disociacion
incompleta a altas concentraciones que se denomina asociacion de iones.

De entre todos los modelos disponibles en bibliografia los mas estudiados y utilizados
son el modelo de Pitzer y el modelo NRTL para electrolitos, a continuacién se realiza una breve
descripcion de estos modelos.

Modelo de PITZER

El modelo de interacciones iénicas de Pitzer ha alcanzado amplia aceptacién desde
1973. Se ha aplicado con éxito a diversos sistemas geoquimicos (por ejemplo equilibrio de
salmueras multicomponentes con fases solidas, solubilidad de los gases atmosféricos en el agua
de mar) y a sistemas de interés en la industria quimica. Aunque la ecuacién de Pitzer tiene una
base tedrica, su ecuacion final es semiempirica.

Pitzer presentd una serie de virial que representa muy bien las propiedades de las
disoluciones de electrolitos.
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Para una disolucién de electrolito formada por p, kilogramos de disolvente y molalidades
m;,m;, ... de los solutos i, j, ... Pitzer supuso que la energia de Gibbs de exceso se puede

expresar

GE
RTps fD) + X X mimy 4y (D) + X3 X5 X mamymy Ny + -+

La funcién f (I)depende de la fuerza idnica I de la temperatura y de las propiedades del
disolvente: representa las fuerzas electrostaticas de largo alcance e incluye la ley limite de Debye-

Huickel.

El parametro 4;; (I) representa las interacciones de corto alcance entre dos particulas

de soluto en el disolvente; la dependencia de A;; con la fuerza ionica facilita la rapida

convergencia en la serie de virial.

Los términos A tienen en cuenta las interacciones ionicas de tres cuerpos; solo son

importantes a concentraciones salinas altas. Los coeficientes A(I) y A son analogos al segundo y
tercer coeficientes del virial porque representan los efectos de las fuerzas de corto alcance entre
dos y tres iones, respectivamente. Para disoluciones muy concentradas pueden necesitarse las

interacciones de cuarto orden o incluso superiores.

Mediante un correcto tratamiento de las ecuaciones que describen el coeficiente de
actividad y el coeficiente osmético y sustituyendo en la ecuacién 2.45 se obtienen las expresiones
del coeficiente de actividad y coeficiente osmético para una disolucion binaria, es decir de un solo

electrolito.

3/2
Iny™ = |z,z |7 +m (225) By +m? 222 ¢,

3/2
¢—1=|z,z_ |f¢’+m(2v+v )B$X+m [72(”1/ il ot

Tras un andlisis sistemético y utilizando datos experimentales precisos de coeficientes
osmoéticos y de actividad, para electrolitos 1-1, 2-1, 3-1 y 4-1 Pitzer encontrd que los mejores

resultados se obtienen cuando los términos f, Byy ¥ Cyy tienen la forma
~A 2In(1 + bI'/2)
fr=—4 [1+b11/2 *s n(

Bl = 2,8(0) ZﬁMx [1 (1 + all/? _aTZI) exp(—all/z)]
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Chx =3 Ciix [2.50]
£ =-4, % [2.51]
By = By + By exp(—al'/?) [2.52]
CI\?{X = ﬁO@AMMX +v_Nyxx) [2.53]

En las ecuaciones 2.48 'y 2.51, A, es la constante de Debye-Hickel para el coeficiente
osmotico (para el agua a 25°C, Ay = 0,392 Kg'/2mol~'/2), b es un parametro universal igual

a 1,2 kg'/?mol='/2; y a es otro parametro universal igual a 2,0 kg'/?>mol='/? para la mayor
parte de los electrolitos. 166-68]

Los parametros binarios ajustables ﬁ,,(,,o,g ﬁ,,(,}} y C,?;X son especificos para cada sal; se
obtienen a partir de un ajuste por minimos cuadrados de datos experimentales de coeficientes de
actividad y coeficientes osméticos para los electrolitos a la temperatura ambiente. En la
bibliografia pueden encontrarse tablas con estos parametros [/6-78], Los parametros C;f}x dependen
de las interacciones de tres iones y solo son importantes a altas concentraciones (normalmente
mayores que 2 mol Kg~'). Todos los parametros (excepto a y 8) dependen de la temperatura.

Las ecuaciones 2.46 y 2.47 proporcionan buena concordancia con los datos

. . . -1
experimentales hasta concentraciones de sal de aproximadamente 6 mol kg . Por tanto a no ser
que se afiadan mas términos, el modelo de Pitzer no se puede aplicar a disoluciones muy
concentradas, es decir, hasta el limite de saturacion de una sal muy soluble.

La ecuacién de Pitzer se ha aplicado a muchas disoluciones acuosas de electrolitos,
incluyendo disoluciones acuosas de varios electrolitos. Para mezclas de electrolitos Pitzer utiliza
términos adicionales en la ecuacion 2.46 que requieren parametros de interaccion adicionales, ©;;
Yy ¥ obtenidos a partir de datos experimentales para disoluciones acuosas de mezclas de
electrolitos con un ion comdn.

Una caracteristica importante del modelo de Pitzer, que dificulta su utilizacion, es que
todos sus parametros se pueden evaluar a partir de medidas para electrolitos simples y
disoluciones de dos sales con un ion comin. No aparecen parametros nuevos para las mezclas
méas complejas. Por tanto con los pardmetros del modelo de Pitzer y los productos de solubilidad
de las sales determinados a partir de la solubilidad experimental en disoluciones de una sola sal,
el modelo de Pitzer se puede utilizar para predecir la solubilidad de solidos en sistemas
electroliticos multiples.[78-791
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Modelo NRTL para electrolitos

En estos modelos semiempiricos, se suele suponer que la energia Gibbs molar de
exceso de las disoluciones de electrolito es la suma de dos contribuciones, una procedente de las
fuerzas coulombianas de largo alcance (LA) representadas por la teoria de Debye-Hiickel o su
generalizacion y otro de las fuerza de corto alcance (CA):

9% =9ia + 9t [2.54]

Aunque casi todos los modelos semiempiricos utilizan un término del tipo Debye-Hiickel
para la contribucién de largo alcance, hay diversas opciones para las contribuciones de corto
alcance. Las posibles opciones incluyen expresiones de composicion local (UNIQUAC, NRTL,
Wilson) y las ecuaciones de Van Laar y Margules. La mayor parte de los modelos suponen la
disociacion completa de los electrolitos. Utilizando, al menos, dos pardmetros binarios ajustables,
estos modelos tienen un éxito razonable para disoluciones diluidas y moderadamente
concentradas, hasta 6 molal aproximadamente. 69

Las fuerzas de largo alcance entre iones dominan a concentraciones diluidas de
electrolito, mientras que las fuerzas de corto alcance entre todas las especies dominan a
concentraciones altas de electrolito. Los modelos de Cruz y Renon (1978)8% y Chen 6370 ytilizan
una expresion para la energia Gibbs de exceso que incluye una contribucion deducida a partir de
la ecuacion NRTL, mientras que el modelo Liu y col. (1989)(72 utiliza la ecuacidn de Wilson.

Cruz y Renon y Chen y col., postularon que la composicién local de cationes alrededor
de un catién es cero y que, de la misma forma, la composicién local de aniones alrededor de un
aniéon es cero. Sin embargo Cruz y Renon también supusieron que para un electrolito
completamente disociado, los iones estan siempre solvatados por moléculas del disolvente. En el
modelo de composicion local de Chen, que es mas realista, solo en disoluciones diluidas de
electrolito, estan todos los iones rodeados por moléculas de disolvente. A concentraciones mas
altas, los iones estan rodeados en parte por moléculas del disolvente y en parte por otros iones de
carga opuesta. Cruz y Renon utilizaron una expresion derivada de la teoria de Debye-Hiickel para
la contribucién de largo alcance. Para la de corto alcance, utilizaron el modelo NRTL. Cruz y
Renon demostraron que su modelo puede representar con mucha precision los coeficientes
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osméticos de electrolitos parcial o totalmente disociados, empleando cuatro parametros binarios
ajustables.

El modelo NRTL de Chen y col. utiliza la ecuacion 2.52 con un término de interacciones
de largo alcance tipo Debye-Hiickel y otro de corto alcance de la forma NRTL.

Chen hace dos hipotesis para definir la composicién local:

e Hipodtesis sobre las repulsiones entre iones de misma carga. Debido a las intensas
fuerzas repulsivas entre iones con cargas del mismo signo, la region inmediatamente
alrededor de un catién no contiene otros cationes; de la misma forma, la regién
alrededor de un anion no contiene otros aniones.

e Hipdtesis de electroneutralidad local. La distribucién de cationes y aniones alrededor de
una molécula central de disolvente es tal que la carga idnica neta local es cero.[69-70]

Con estas dos hipdtesis, Chen dedujo una expresion para la contribucién de corto
alcance a la energia Gibbs de exceso que incluye dos parametros ajustables Ty 4 ¥ T4 mx, que
son los parametros de interaccion sal-disolvente y disolvente-sal, respectivamente, para un par
binario en una disolucién de un solo electrolito completamente disociado. El modelo de Chen
reproduce bien los coeficientes de actividad ionicos medios de un solo electrolito en disolucién
acuosa, hasta 6 molal. Para sistemas multisalinos, este modelo requiere parametros binarios para
los pares disolvente-sal (rMX‘S), obtenidos a partir de correlaciones de datos (por ejemplo, a
partir de coeficientes osmoticos o de actividad idnicos medios) de los correspondientes sistemas
binarios disolvente-sal. Sin embargo los parametros energéticos binarios sal-sal (que tienen un
efecto importante sobre la no idealidad de los sistemas ternarios) se estiman utilizando datos
binarios de las solubilidades de las sales en agua o datos de coeficientes de actividad ternarios
disolvente/sal(1)/sal(2).

De modo similar el modelo de Chen, Haghtalab y Vera (1988) 8" utiliza la ecuacion
NRTL (modificada por Panayiotou y Vera (1980) 182) para las interacciones de corto alcance,
mientras que las interacciones coulombianas de largo alcance se obtienen a partir de la teoria de
Debye Hiickel. Este modelo proporciona una buena representacion de los datos experimentales
para el intervalo completo de concentraciones de electrolito, desde la regién diluida hasta la
saturacion, utilizando dos parametros ajustables. Sin embargo los intentos de aplicarlo a
disoluciones multisalinas no han tenido éxito.

2.7. OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION
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Como se ha expuesto en los apartados anteriores la precipitacion de sélidos inorganicos
durante el proceso de extraccién de crudos de petréleos es uno de los problemas fundamentales a
los que debe enfrentarse la industria petrolifera. La importante reduccién de didmetro que sufren
las tuberias de extraccion asi como la obstruccién de valvulas y equipos debido a la formacién de
incrustaciones inorganicas supone una pérdida economica muy importante. Ademas se debe tener
en cuenta el elevado coste asociado a las labores de eliminacién de estas incrustaciones que en
la mayoria de los casos suponen la parada de la produccion. De ahi que surja la necesidad de
predecir de forma correcta la formacion de las incrustaciones inorganicas, asi como la necesidad
de estudiar las distintas opciones para la prevencion del crecimiento de incrustaciones inorganicas

mediante el uso de aditivos.

La formacién de las incrustaciones inorganicas esta controlada por la solubilidad de
estas sales inorganicas en distintas condiciones de temperatura, presion, fuerza ionica, etc. Sin
embargo hay otros aspectos importantes a considerar como la estructura cristalina, morfologia y
tamafio de la fase sélida formada Por ello este estudio se plantea desde distintos puntos de vista y
pretende llevar a cabo la determinacién experimental de los datos de solubilidad de las principales
sales implicadas en la formacion de precipitados de sales en distintas condiciones de temperatura,
fuerza iénica, pH y presencia de distintos iones. Una vez obtenidos los valores experimentales se
pretende comprobar la validez de distintos modelos termodinamicos mediante un programa de
simulacion.

Por otro lado, se estudiara el tamafio de las particulas formadas en distintas condiciones.
Estudiando los distintos sistemas de andlisis de tamafios de particulas y se decidira cual es el
método mas adecuado el andlisis del diametro de particula. Una vez seleccionado el método de
analisis mas apropiado se observara el efecto de la clasificacién de distintos aditivos, inhibidores
del tamafio de particula o inhibidores de la formacion de incrustaciones.

Para ello se realiza un trabajo cuyos puntos fundamentales se exponen a continuacion:
1. Obtencidn de datos experimentales de solubilidad.

Se realizara el estudio de la solubilidad experimental de las principales sales inorgénicas
implicadas en la precipitacion de incrustaciones inorganicas, carbonato célcico, sulfato de calcio,
sulfato de bario y sulfato de estroncio en agua ultra pura, en presencia de disoluciones de cloruro
de sodio, sulfato de sodio y cloruro de magnesio con distintas fuerzas ibnicas y en distintas
condiciones de temperatura. También se determinara la solubilidad experimental en funcién del pH
de la disolucion.
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También se determinara la solubilidad de estas sales en disoluciones de composicion
similar a la composicién de las aguas de produccion, tanto de mar como de yacimiento.

Una vez obtenidos los resultados de solubilidad de las distintas sales inorganicas se va a
proceder a verificar algunos de los modelos termodinamicos utilizados para sistemas electroliticos
existentes en literatura con la finalidad de poder llevar a cabo la prediccion de la precipitacion de
las incrustaciones inorganicas en distintas condiciones.

2, Verificacion de la validez de los distintos modelos termodinamicos para
electrolitos.

Se desarrollara un esquema de simulacién con el que se podra comprobar la validez de
los distintos modelos termodinamicos validos para disoluciones electroliticas disponibles en el
software comercial ASPEN PLUS. Los principales modelos a estudiar seran el modelo NRTL para
electrolitos y el modelo de Pitzer asi como distintas modificaciones de los mismos.

Se procedera a simular los datos obtenidos en las condiciones experimentales asi como
distintos datos bibliograficos en distintas condiciones de presion, temperatura, pH y fuerza iénica.

3 Caracterizacion de particulas

Se determinara el tamafio de una serie de particulas conocidas mediante distintas
técnicas con el objetivo de seleccionar y desarrollar la técnica més adecuada para un correcto
analisis del tamafio de particula.

Ademas se analizaran otro tipo de factores como la morfologia y cristalinidad de las
particulas formadas en distintas condiciones de salinidad, composicion y tiempo de cristalizacién
para obtener particulas con tamafios y formas diferentes entre si y que permitan la eleccién del
sistema de medida correcto.

4, Estudio de aditivos

Con el objetivo de desarrollar un procedimiento mas rapido para determinar la
efectividad de distintos aditivos de tamafio de particula que el método tradicional (“static bottle
test’) se va estudiar el efecto de distintas variables en el crecimiento de las particulas, prestando
mayor atencién al efecto de distintos inhibidores del crecimiento de particulas en distintas
concentraciones y a distintas temperaturas.
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Ademas del estudio de las distintas variables que afectan al crecimiento de las particulas
se desarrolla un procedimiento mediante la determinacion de la distribuciéon de tamafos de
particula mediante difraccién laser para realizar la eleccion de aditivos. Este procedimiento se
validara con los datos obtenidos por el método tradicional.
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3.1. PRODUCTOS QUIMICOS UTILIZADOS

Los productos y reactivos quimicos utilizados durante el desarrollo de la presente
investigacion se clasifican a continuacion:

Solidos

- Acetato de sodio trihidratado, CHsCOONa - 3H20, SCHARLAB.

- Acido ascérbico L(+), CsHsOs, grado reactivo, SCHARLAB.

- Acido etilendiamino tetracético (sal disédica) dihidratado (EDTA), Na2C1oH14N20s - 2H20,
grado sintesis, SCHARLAB.

- Carbonato de bario, BaCOs, extra puro, SIGMA-ALDRICH.

- Carbonato de calcio, CaCQs, extra puro, SCHARLAB.

- Carbonato de estroncio, SrCOs, >98%- SIGMA-ALDRICH.

- Carbonato de sodio, NaCOs, extra puro, SCHARLAB.
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- Cloruro de bario dihidratado, BaClz - 2H20, grado reactivo, SCHARLAB.
- Cloruro de calcio dihidratado, CaClz - 2H20, extra puro, SCHARLAB.

- Cloruro de estroncio hexahidratado, SrClz - 6H20, 98%, PANREAC.

- Cloruro de magnesio hexahidratado, MgClz - 6H20, grado reactivo, SCHARLAB.
- Cloruro de sodio, NaCl, grado reactivo, SCHARLAB.

- Cloruro potasico, KCI, grado reactivo, SCHARLAB.

- Cromato de potasio, K2CrOs, 99%, SIGMA-ALDRICH.

- Hidrogenocarbonato de sodio, NaHCQO3, extra puro, SCHARLAB.

- Hidréxido de sodio, NaOH, extra puro, SCHARLAB.

- loduro potasico, KI, >99%, FLUKA.

- Nitrato de plata, AgNOs, extra puro, SCHARLAB.

- Nitrato de sodio, NaNOs, extra puro, SCHARLAB.

- Sulfato de bario, BaSOs, extra puro, SCHARLAB.

- Sulfato de calcio anhidro, CaS0O4, 99%, ACROS ORGANICS.

- Sulfato de estroncio, SrSO4, 99%, SIGMA-ALDRICH.

- Sulfato de sodio anhidro, Na2S0Os, extra puro, SCHARLAB.

- Acido acético, CHsCOOH, 99%, SCHARLAB.

- Acido clorhidrico, HCI, disolucién acuosa al 35%, SCHARLAB.

- Acido férmico, CH202, 98 — 100%, SCHARLAB.

- Acido nitrico, HNOs, disolucion acuosa al 65%, SCHARLAB.

- Acido sulfdrico, H2SOs, disolucion acuosa al 95-97%, SCHARLAB.

- Aditivos inhibidores de corrosién, REPSOL.

- Aditivos inhibidores de la formacién de incrustaciones, REPSOL.

- AguamilliQ, 18,2 mS, MILLIPORE.

- Patron para cromatografia ionica de bromuros, 1000 ppm en agua, SIGMA-ALDRICH.
- Patron para cromatografia ionica de cloruros, 1000 ppm en agua, SIGMA-ALDRICH.
- Patron para cromatografia ionica de fosfatos, 1000 ppm en agua, SIGMA-ALDRICH.
- Patron para cromatografia ionica de nitratos, 1000 ppm en agua, SIGMA-ALDRICH.
- Patron para cromatografia ionica de sulfatos, 1000 ppm en agua, SIGMA-ALDRICH.
- Patrén para ICP de Aluminio, 1000 ppm en disolucién de HNOs al 2%, SCHARLAB.
- Patron para ICP de azufre, 1000 ppm en disolucién de HNOs al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de bario, 1000 ppm en disolucion de HNOs al 2%, SCHARLAB.

- Patron para ICP de calcio, 1000 ppm en disolucién de HNOs al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de Cinc, 1000 ppm en disolucion de HNOs al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de cobre, 1000 ppm en disolucién de HNOs al 2%, SCHARLAB.
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- Patrén para ICP de estroncio, 1000 ppm en disolucién de HNO3 al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de fésforo, 1000 ppm en disolucién de HNO3 al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de hierro, 1000 ppm en disolucion de HNO3 al 2%, SCHARLAB.

- Patron para ICP de litio, 1000 ppm en disolucion de HNO3 al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de magnesio, 1000 ppm en disolucién de HNOs al 2%, SCHRALAB.

- Patron para ICP de manganeso, 1000 ppm en disolucién de HNOs al 2%, SCHARLAB.
- Patron para ICP de potasio, 1000 ppm en disolucion de HNO3 al 2%, SCHARLAB.

- Patrén para ICP de sodio, 1000 ppm en disolucién de HNO3 al 2%, SCHARLAB.

- Trietanolamina (TEA), CeH1sNOs, grado sintesis, SCHARLAB.

- Diéxido de carbono, CO2, envasado en botellas de acero a una presion de 200 bar y con
una pureza superior al 99,99%, PRAXAIR.

3.2. DETERMINACION DE LA COMPOSICION IONICA DE AGUAS
DE FORMACION

Debido a las distintas composiciones de las aguas que pueden ser extraidas de forma
conjunta con el crudo de petréleo es necesario el desarrollo de técnicas de analisis que permitan
llevar a cabo una determinacion apropiada de la concentracion de las distintas especies ionicas
que pueden estar presentes en este tipo de agua.

El conocimiento exhaustivo de esta composicién es necesaria para los posteriores
analisis que se van a desarrollar en el presente trabajo, ya que puede presentar una influencia
muy importante tanto en la solubilidad de las distintas sales estudiadas y en el efecto de los
distintos inhibidores analizados.

3.2.1. Preparacion de aguas sintéticas

Para la puesta a punto de las distintas técnicas de analisis de la composicion iénica de
las aguas de produccion es necesario llevar a cabo la preparacion de distintas aguas sintéticas de
composicién conocida y similar a las que posteriormente se analizaran.

La preparacién de estas aguas sintéticas se realiza mediante la disolucion de las
cantidad adecuada de las distintas sales en agua desionizada Milli Q. En este capitulo se presenta
el procedimiento establecido para llevar a cabo la preparacion de aguas sintéticas a partir de la
concentracion conocida.
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Como se ha presentado en el capitulo 2 de la introduccién tedrica los principales iones
presentes en las aguas de explotacion son los que se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Principales iones presentes en las aguas de explotacion

Cationes Aniones
Sodio (Na™t) Cloruros (CL™)
Potasio (K ) Sulfatos (S077)

Magnesio (M g?*) Nitratos (NO3)
Calcio (Ca?*) Carbonatos (C0%7)
Bario (Ba**) Bicarbonatos(HCO03)

Estroncio (Sr2)

Teniendo en cuenta los iones presentes en las aguas las sales elegidas para llevar a
cabo la preparacién de las aguas sintéticas son las siguientes:

- Cloruro de sodio (NaCl), grado reactivo, SCHARLAB.

- Bicarbonato de sodio (NaHCO3), extra puro, SCHARLAB.

- Nitrato de sodio (NaNOs), extra puro, SCHARLAB.

- Sulfato de sodio (Na2S0Os), extra puro, SCHARLAB.

- Cloruro de potasio (KCl), grado reactivo, SCHARLAB.

- Cloruro de magnesio hexahidratado (MgClz - 6 H20), grado reactivo,
SCHARLAB.

- Cloruro de calcio dihidratado (CaClz - 2 H20), extra puro, SCHARLAB.

- Cloruro de estroncio hexahidratado (SrCl2 - 6 H20), 98%, PANREAC.

- Cloruro de bario dihidratado (BaClz - 2 H20), grado reactivo, SCHARLAB.

Para conocer la cantidad que se debe afiadir de cada sal para obtener una composicién
similar a la inicial se debe solucionar el siguiente sistema de ecuaciones:

Myancos(g/L) = (Mcog— + MHCO;) * PMyanc o,
Myays0,(9/L) = Mgp2- - PMyg,s0,
Myano;(9/L) = Moz - PMyanos,

My (/L) = Mg+ - PMg

Mgty 61,0(G/L) = Myg2+ - PMygcr, 6,0
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mCaClz~2H20(g/L) = M¢q2+ - PMcocry2m,0
erClz-6H20(g/L) = Mg,2+ - PMg.c1, 61,0

mBaClz~2H20(g/L) = Mpgq2+ - PMpoci, 20,0

Myg,s0 Myay co MNaN 0
Myqc (9/L) = [MNa+ - <2 Ty >_ PM,:,Z HCO3 B PM:: 1\103
a 3 aiu3

PMNazSO4,
Una vez conocidas las cantidades necesarias de cada una de las sales utilizadas el
procedimiento para llevar a cabo la sintesis de las distintas aguas es el siguiente.

Para la preparacién de 1 L de agua sintética en primer se pesa la cantidad necesaria de
cada sal por separado y se disuelven aproximadamente en 500 mL de agua desionizada milli Q.
Cada contenedor se debe enjuagar adecuadamente con agua desionizada para asegurarse que
se ha afiadido la cantidad deseada de cada sal, mantener la disolucion con agitacién durante 60
minutos para asegurarse la disolucion total de los sélidos. Una vez disueltos los sélidos se afiade
la cantidad necesaria de agua desionizada para completar un litro de disolucion.

Una vez preparada la disolucion esta se mantiene en agitacion durante 4 o 5 horas para
asegurarse que el proceso de mezcla ha sido adecuado.

Antes de ajustar el pH de la disolucion preparada el agua preparada debe ser filtrada a
través de un filtro de nylon de 0,45 um y desgasificada para eliminar el oxigeno y el dioxido de
carbono disuelto. La desgasificacion de las salmueras se realiza mediante el uso de una bomba
de vacio manteniendo la disolucién en agitacion durante 2 h por cada litro de disolucién.

Una vez que se ha llevado a cabo la desgasificacion, el pH de la salmuera debe ser
ajustado con &cido clorhidrico 1 M o NaOH 0,1 N hasta alcanzar el pH deseado.

Antes de llevar a cabo el analisis de las aguas sintetizadas o su utilizacién en otros
experimentos esta debe ser filirada a través de un filtro de nylon de 0,45 um.

En la figura 3.1. se muestra un esquema del proceso llevado a cabo para la sintesis de
las distintas salmueras utilizadas en el presente trabajo.
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Figura 3.1. Resumen esquematico para la preparacion de aguas sintéticas
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En la tabla A1 de los anexos se muestran las cantidades empleadas de cada sal para la
preparacion de las distintas aguas sintetizadas para posteriormente ser analizadas y/o empleadas
durante el desarrollo de esta investigacion.

3.2.2. Procedimiento de analisis

Las técnicas, equipos y procedimientos que se han utilizado para llevar a cabo la
determinacién y cuantificacion analitica de las distintas especies idnicas presentes en las aguas
de explotacién se detallan a continuacion.

3.2.2.1. Tratamiento previo

Con el fin de que los resultados de los analisis sean correctos se debe aplicar un
tratamiento previo a las muestras de aguas a analizar.

Las muestras deben ser filtradas previamente a su andlisis a través de un filtro de nylon
de 0,45 um para eliminar los posibles solidos no disueltos que pueden estar presentes y podrian
dafiar los equipos en los analisis posteriores.

Debido a la inestabilidad de determinados compuestos estos deben ser analizados en
primer lugar de forma inmediata, este es el caso de la determinacion de carbonatos y bicarbonatos
presentes, asi como el valor de pH, conductividad y solidos disueltos totales (TDS), ya que su
valor puede variar en poco tiempo.

A continuacion las muestras se separaran en dos fracciones de volumen similar, a una
de ellas se debe acidificar con una disolucién de HNOs al 10% hasta alcanzar un pH de 2 para
estabilizar los cationes metalicos. La segunda fraccion no sufre ninglin tratamiento en especial.
Ambas fracciones se deben almacenar en una nevera a 4°C evitando su exposicion a la luz.
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3.2.2.2. Determinacion del valor del pH, conductividad y sélidos totales disueltos (TDS)

La determinacién del valor de pH, conductividad y TDS de las aguas de yacimiento se
realiza con un multimetro CRISON MM40 con multisensor 50 59 y compensacién de temperatura
mediante un sensor integrado en la sonda de medida. El multisensor 50 59 puede trabajar como
electrodo de pH utilizando como elemento de referencia alambre de plata recubierto con AgCl,
diafragma cerdmico y gel como electrolito, o como célula de conductividad con electrodos de
titanio.

Para llevar a cabo la determinacién del pH, conductividad y TDS en primer lugar el
multimetro debe ser calibrado, para ello se utilizan los patrones de pH y conductividad
proporcionados por el suministrador.

A continuacion se introduce el multisensor en las muestras a analizar, manteniendo una
agitacion constante mediante un agitador magnético y una placa agitadora. El valor de pH,
conductividad y TDS aparecera en la pantalla. Se debe esperar hasta que estos valores se
estabilicen. Entre cada medida el electrodo debe ser enjuagado con agua milli Q y se debe secar
con un papel limpio antes de ser introducido en la siguiente muestra.

En la figura 3.2. se muestra de forma esquematica el montaje experimental para la
determinacién del valor del pH, conductividad y TDS. EIl montaje experimental esta compuesto por
un multimetro con una sonda que permite la determinacién del pH y la conductividad y una placa
de agitacion para mantener la muestra con agitacion permanente durante la medida.

—«—Sonda de pH y conductividad

<

=

—=———— Placa agitadora

Multimetro ——==—

Figura 3.2. Montaje experimental para la determinacion de pH, conductividad y TDS.
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3.2.2.3. Cuantificacion de la concentracion de carbonatos y bicarbonatos

La determinacion analitica de la concentracion de carbonatos y bicarbonatos en las
muestras de agua se realiza mediante una valoracién acido-base con &cido clorhidrico. El equipo
empleado para llevar a cabo el analisis se trata de un titrador automatico Methrom Titrando 836. El
valor de pH se registra a través de un electrodo Ecotrode plus que permite la medida del pH de
disoluciones acuosas en el rango deseado. En la figura 3.3. se muestra de forma esquematica el
equipo utilizado.

—<=— Dosificador automatico

\ / ~<=— Dep6sito HCI
i

pHmetro ——=—

1 a
Muestra ——> 8

Figura 3.3. Esquema del titrador automatico utilizado para la determinacion de carbonatos y bicarbonatos.

En primer lugar se debe realizar el calibrado del electrodo de pH mediante patrones
proporcionados por el suministrador con un valor de pH de 4 y 7. Una vez que el calibrado del
electrodo se ha realizado de forma correcta el siguiente paso consiste en determinar la
concentracion real del &cido clorhidrico. Para ello se carga el depdsito con una disolucion
comercial de HCI 0,1 M (SIGMA-ALDRICH). La valoracion del &cido comercial se realiza utilizando
reactivo TRIS como patron primario, se debe pesar 0,5 g de TRIS en un vaso de precipitados y
disolver con agua milli Q y realizar la valoracién con el &cido clorhidrico hasta obtener el valor de
la concentracion real de HCI.

Por ultimo para llevar a cabo la determinacion de los carbonatos y bicarbonatos se
deben pesar 20 g de muestra previamente filtrada y se registra la variacién del pH a medida que
se afiade un volumen conocido de HCl 0,1 M. La determinacion se lleva a cabo mediante dos
puntos de equivalencia sucesivos, con el primer punto de equivalencia se determinan los
carbonatos y con el segundo la concentracion de bicarbonatos. La determinacion se realiza por
triplicado.
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3.2.2.4. Cuantificacion de la concentracion de cloruros, sulfatos y nitratos

Los cloruros, nitratos y sulfatos fueron separados entre ellos y de otras interferencias
mediante cromatografia iénica con columna supresora. El equipo empleado se trata de un
cromatdgrafo idnico compuesto por los siguientes médulos:

- Bomba de impulsién de fase mévil (709-IC Pump): Dicha bomba impulsa la fase mévil

hacia la columna. En la linea de la bomba a la columna se encuentra un filtro “peek” y un
amortiguador de impulso. Antes de enviarse a la columna la fase movil se hace pasar
por el bucle de muestra. Dicho bucle tiene un volumen de 20 uL. Tras pasar por el bucle,
y junto con la muestra analito, se hace pasar a la columna para su andlisis. El caudal de
trabajo en el cual la bomba puede trabajar se situa entre 0,05 y 50 mL/min (caudal de
trabajo 0,7mL/min). La fase movil utilizada se trata de una disolucién de carbonato
sodico (1 mmol/L) y bicarbonato sédico (3,2 mmol/L).

- 732-IC-Detector: El “732-IC-Detector” es un equipo detector con caracteristicas
conductivas especialmente desarrollado para la cromatografia de iones con una amplia
gama operativa y alta sensibilidad para el registro de cromatogramas con supresion
quimica

- 733-IC Separation Center: El “733-IC-Separation Center” es un componente himedo
térmica y electronicamente aislado que aloja los inyectores, columna, detector, modulo
supresor y amortiguador de impulsos controlado y mandado por el 732-IC-Detector. En
su interior aloja actualmente la columna siguiente:

o COLUMNA: Metrosep A Supp 5 — 250: La columna que se dispone en el
laboratorio es una columna de Metrohm ANIONICA, es decir, Gnicamente es
capaz de detectar y cuantificar aniones, y esta situada en el interior del 733-IC-
Separation Center. El modelo concreto es “Metrosep A Supp 5 — 250" La
version de 250 mm esta caracterizada por sus excepcionales propiedades de
separacién. Un elevado nimero de platos y excelente simetria de picos hace
que sea posible trabajar a bajas concentraciones (ppb) de forma sencilla. La
fase estacionaria de la columna se trata de alcohol polivinilico con grupos
amonio cuaternario con tamario de particula de 5 um.

- Bomba impulsién soluciones regeneradoras del modulo supresor: 752-Pump Unit: Se trata
de una bomba peristaltica bicanal con la que pueden transportarse simultaneamente dos
soluciones. Es idénea para el modulo supresor instalado, donde bombea las soluciones de
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regeneracion y de lavado. El caudal que bombea es entre 0.5 y 0.6 mL/min y trabaja en un
méaximo de 4 bares. La primera bombea una disolucion de acido sulfurico 50 uM (para
regenerar la resina) y la segunda agua desionizada para lavar los restos de &cido sulfrico.

La cuantificaciéon se realiza usando como referencia una serie de standares externos,
teniendo en cuenta la contribucion del blanco (agua milli Q, usada para las diluciones y la
preparacion de los patrones). Para llevar a cabo el andlisis es necesario realizar diluciones de las
muestras con agua milli Q con el objetivo de que la sefial proporcionada por el cromatdgrafo idnico
se encuentre en el intervalo del calibrado realizado para cada anién.

3.2.2.5. Cuantificacion de la concentracion de cationes metalicos y azufre total.

La determinacién cuantitativa de la concentracion de cationes metalicos en las aguas de
produccion se realiza mediante espectroscopia de emisién atdmica mediante plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES). Para ello se utiliza un equipo ICP VARIAN OES-720.

Los cationes metalicos que se determinan son sodio, calcio, magnesio, potasio, bario,
estroncio, cobre, aluminio, zinc, hierro, manganeso y litio. Debido a la gran variabilidad en la
concentracion de estas especies es necesario realizar calibrados para cada elemento en distintos
rangos de concentracidn asi como llevar a cabo diluciones de las muestras para que la sefial de
emisién atémica se encuentre dentro del intervalo de calibrado preparado para cada elemento.

Ademas se determina la concentracion de azufre total en las muestras mediante ICP-
AES. Del mismo modo se realiza los calibrados y diluciones necesarias.

3.3. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA SOLUBILIDAD DE
INCRUSTACIONES INORGANICAS

En este apartado se describe el procedimiento experimental desarrollado para la
obtencion de los datos de solubilidad de las sales mas importantes que pueden producir la
aparicion de incrustaciones inorganicas durante el proceso de extraccion de crudos de petréleo.
Se determinara el efecto sobre la solubilidad de distintas variables, como la temperatura, la fuerza
ibnica y la presencia de iones de distinta naturaleza.

El equipo para llevar a cabo la determinacién experimental de la solubilidad de sales
inorganicas se trata de un multirreactor, que permite trabajar hasta con seis experimentos en las
mismas condiciones de temperatura, presién y agitacion. Cada experimento se lleva a cabo en un
matraz esférico de vidrio con un volumen de 250 mL al que se acopla un refrigerante cerrado por
la parte superior.
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El equipo dispone de un termopar para controlar la temperatura de los experimentos con
un intervalo comprendido entre -10 y 450 °C con un error de £ 0,1 °C.

Previamente a iniciar un nuevo experimento de solubilidad los matraces esféricos y los
refrigerantes se deben limpiar con una disolucion de acido nitrico al 10% (p/p), posteriormente se
enjuagan con agua Milli Q y se secan en una estufa a 110 °C.

En la tabla A2. de los anexos se muestra un resumen de los distintos sistemas
experimentales realizados y las condiciones utilizadas en cada caso, el intervalo de temperaturas
estudiado, el entorno idnico y fuerza iénica utilizada.

Se prepara la disolucion con el entorno i6nico y concentracion deseada en matraces
aforados de 250 mL. A continuacion se pesa en el matraz esférico 2 g de la sal de la que se desea
determinar la solubilidad de forma que el sistema se encuentre en condiciones de sobresaturacion,
se introduce un nucleo de agitacion y se enrosca el refrigerante en el matraz. El sistema matraz-
refrigerante se coloca en una de las posiciones del multirreactor enroscando la parte superior al
tapdn roscado, asegurandonos que el sistema queda herméticamente cerrado. Por ultimo se
asegura el sistema con la pieza metalica del multirreactor apretandola por presion.

Se repite el mismo procedimiento para el resto de posiciones del equipo.

Se conecta el criostato conectado al multirreactor configurando la temperatura del liquido
a 10 °C que actuara a modo de refrigerante de los matraces.

Una vez que se han montados todos los matraces en el multirreactor y el criostato esté
funcionando de forma correcta, se conecta el multirreactor mediante el botén de conexion, se
elige la temperatura deseada en el termopar mediante las flechas de seleccién. Se conecta la
calefaccién y la agitacién colocando el selector de temperaturas a 150 °C y el selector de agitacion
a 650 rpm.

En la figura 3.4. se muestra un esquema del equipo utilizado para la determinacion
experimental de la solubilidad.
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Figura 3.4. Esquema del multirreactor.

En primer lugar es necesario determinar el tiempo requerido por cada sal para alcanzar
el equilibrio de solubilidad, para ello se fija la temperatura mas elevada que se desee estudiar
(95°C) y cada cierto tiempo se mide el pH, conductividad y se toma muestra para analizar el
contenido en calcio, bario o estroncio mediante ICP-AES.

Toma de muestra

La muestra se toma en matraces de 10 mL previamente limpiados con una disolucién de
HNOs al 10% (p/p), aclarados con agua milli Q y secados en estufa a 110 °C. De cada matraz
esférico se toman tres muestras para llevar a cabo un analisis de desviacién de las medidas.

La toma de muestra se realiza con ayuda de una aguja larga que previamente se ha
limpiado con una disolucién de HCI 0,1 N y enjuagada con agua milli Q, jeringas de 1 0 5 mL y
filtros de 0,45 um luz de malla.

En primer lugar se pesard en una balanza analitica el matraz con su tapon vacio
apuntando su peso, sin tarar la balanza, se pincha el septum del matraz del cual se va a tomar la
muestra con ayuda de la aguja previamente limpia y con la una de las jeringas se toma una
muestra de aproximadamente 1 6 5 mL. Una vez tomada la muestra se acopla a la jeringa un filtro
de 0,45 um vy se filtra la suspensién directamente en el matraz aforado, se tapa y se pesa en
balanza analitica la muestra tomada, anotando su peso, a continuacién el matraz se enrasa a 10
mL con agua milli Q y se pesa el enrase afiadido. El procedimiento se repite en cada uno de los
matraces.
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Una vez que se ha alcanzado el equilibrio y se han tomado todas las muestras
necesarias se programa la siguiente temperatura deseada y se reanuda la agitacién. Se vuelve a
esperar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio y se repite el procedimiento de toma de
muestra.

Las muestras se analizan mediante espectroscopia de emisién atomica mediante plasma
acoplado inductivamente (ICP-AES) en busca de calcio, bario o estroncio en funcién del sistema
estudiado. Para ello se utiliza un equipo ICP VARIAN OES-720; es necesario realizar un calibrado
correcto para cada elemento de manera que la sefial de intensidad proporcionada por el equipo de
emision atbmica se encuentre dentro del intervalo de calibrado realizado.

En la figura 3.5 se muestra un esquema del procedimiento llevado a cabo para la
determinacion de la solubilidad de las distintas sales inorganicas.

Tomar muestra

Medir
[Me?*], pH, Conductividad

éEquilibrio?

NO Si

Disminuir temperatura

Figura 3.5. Resumen esquematico del procedimiento llevado a cabo para el estudio de solubilidad.

3.4. ESQUEMA DE SIMULACION

Una vez obtenidas las diferentes curvas de solubilidad de cada una de la sales
implicadas en la precipitacién de incrustaciones segun el procedimiento descrito en el apartado
anterior, se procede a validar los distintos modelos termodinamicos para disoluciones electroliticas
disponibles en el software comercial ASPEN PLUS v7.1.

Para poder llevar a cabo la simulacion de forma correcta en las distintas condiciones
experimentales se ha desarrollado un esquema de simulacion robusto y flexible para que sea
capaz de adaptarse a todos los casos estudiados. En la figura 3.6 se muestra el esquema
utilizado.
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Figura 3.6. Esquema de simulacion

En el esquema mostrado anteriormente en la Figura 3.6 se representan distintas etapas
del proceso necesario para llevar a cabo la simulacion de la solubilidad de las distintas sales
estudiadas en las distintas condiciones analizadas. Con el objetivo de que el sistema acuoso
alcance el equilibrio termodinamico con la fase gas y la fase solida presente se utiliza un sistema
FLASH en las condiciones de temperatura y presion deseadas. A este primer equipo FLASH se le
introducen dos corrientes, la primera de ellas GAS-IN se trata de la fase gaseosa a 25 °C y 1 bar
de presién y con e volumen medido experimentalmente en cada caso, esta fase puede estar
formada por aire, CO2 o cualquier mezcla gaseosa que se desee.

Por la parte inferior del FLASH se introduce la corriente liquida, LIQ-IN, a25°Cy 1 bary
con un volumen de 250 mL, esta corriente esta formada por la disolucion con la composicion
ibnica deseada y la sal cuya solubilidad se desea estudiar en fase solida.

Una vez que ambas corrientes se ponen en contacto en el FLASH estas alcanzan el
equilibrio termodindmico calculado por el modelo termodindmico elegido, NRTL para electrolitos,
Pitzer o Bromley-Pitzer; la salida del FLASH esté formado por dos corrientes una de ellas gaseosa
GAS-OUT (1) a la temperatura y presion fijadas en el FLASH y formado principalmente por la fase
gaseosa introducida cuya composicion se puede ver modificada en funcion de si esta fase influye
0 no en la disolucion de la sal 0 no y vapor de agua proveniente de la vaporizacion de la fase
liquida. Una segunda corriente abandona el FLASH por la parte inferior (LIQ-OUT (2)), en este
caso se trata de una mezcla de fases soélida y liquida en equilibrio a la temperatura y presién fijada
en el separador FLASH, sera, por lo tanto, en esta fase liquida en la que se determinara la
solubilidad de cada uno de las sales en cada una de las condiciones estudiadas. Si fuese
necesario realizar un ajuste de pH de esta disolucién con el objetivo de que tenga valores



MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS

similares al esperimental, se introduce una cantidad variable de CO2 puro y se mezcla mediante
un mezclador (MIX 1) con la corriente liquida que abandona el FLASH hasta que el pH de esta
disolucion alcanza el valor deseado, siendo la corriente que abandona este mezclador en la que
se determina el valor de solubilidad (LIQ-OUT-PH (1)).

Al tratarse de un proceso en serie, las corrientes de salida del FLASH 1 o el MIX 1 se
introducen en un segundo equipo FLASH (FLASH 2) con las condiciones de temperatura y presion
de la siguiente etapa. El proceso se repite hasta alcanzar las condiciones experimentales finales
en el FLASH m.

3.5. ESTUDIO DE INHIBIDORES QUIMICOS DE FORMACION DE
INCRUSTACIONES INORGANICAS

Uno de los métodos mas utilizados para prevenir y evitar la formacion de incrustaciones
es el uso de aditivos inhibidores de la aparicion de scales. Todos los mecanismos de inhibicién
quimica involucrados en el control efectivo de la deposicién de incrustaciones requieren la
incorporacion de un grupo ligando activo en coordinarse con los metales de la incrustacion y
formar complejos. Esta necesidad frecuentemente, pero no siempre, exige que el inhibidor quimico
reemplace el grupo ligando aniénico de la sal que forma la incrustacion.

La sustitucion de los ligandos anionicos se puede lograr mediante la introduccién de
quimicos con aniones mas fuertes, como sulfatos o fosfonatos para el caso de incrustaciones de
carbonatos. La sustitucion puede ser llevada a cabo mediante dianiones concertados
geométricamente, por ejemplo, diglicolatos o diacetatos para sales de carbonatos, y combinando
efectos no i6nicos de aniones, por ejemplo compuestos quelantes de EDTA para carbonatos y
sulfatos. La sustitucion de ligandos no ionicos puede también alterar la morfologia de las
incrustaciones sin la sustitucion de grupos aniconicos.

El método utilizado mas comln para determinar la efectividad de un inhibidor quimico de
la formacidn de incrustaciones se conoce como “Static bottle test”, este método se basa en juntar
una disolucién en la que esta presente el catién metalico con una segunda disolucién en la que
estd presente al grupo aniénico que forma la incrustacion en presencia de distintas
concentraciones de inhibidor. A continuacién se debe calentar la mezcla a la temperatura de
estudio deseada durante un tiempo determinado, normalmente 24 horas.

Debido a la elevada duracién que implica la realizacién de este método, en el presente
trabajo se ha desarrollado un método alternativo para llevar a cabo la discriminacion de distintos
aditivos inhibidores de la formacién de scales.
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El mecanismo principal por el que actuan la mayoria de los aditivos es el bloqueo del
crecimiento de cristal evitando asi la sedimentacion de los depdsitos formados, se ha desarrollado
un procedimiento basado en la medicién del tamafio de particulas que aparecen al mezclar dos
disoluciones saturadas de los distintos metales y grupos anionicos que forman la incrustacion en
presencia de los aditivos determinando su efectividad en funcién del desplazamiento que se
produce en las distribuciones de tamafio de particula obtenidas respecto a un blanco en el que no
esta presente los aditivos.

Para validar el nuevo método se ha determinado la efectividad obtenida para cinco
aditivos comerciales proporcionados por REPSOL mediante el método tradicional y se ha
comparado con la efectividad obtenida por el método de la determinacién del tamafio de particula.

En primer lugar se analizaran los aditivos comerciales para determinar su concentracion
de principio activo, presencia y concentracion de fosforo y naturaleza del inhibidor.

3.5.1. Determinacion de la efectividad de inhibidores mediante
“Static Bottle Test”

En este apartado se va a describir los procedimientos llevados a cabo para determinar la
efectividad de distintos inhibidores de formacién de incrustaciones mediante “Static Bottle Test”. El
procedimiento seguido es distinto para el caso del estudio de incrustaciones de carbonatos o si se
analizan los aditivos para el caso de incrustaciones de sulfatos debido a que su formacién se debe
a causas diferentes.

3.5.1.1. “Static Bottle Test” para incrustaciones de carbonatos

La determinacién de la efectividad de los inhibidores para incrustaciones de carbonatos
seguin el método “Static Bottle Test” se realiza segln la norma NACE INTERNACIONAL TMO0374-
2007 “Laboratory screening test to determine the ability of scale inhibitors to prevent the
precipitation of calcium sulfate and calcium carbonate from solution (for oil and gas production
systems)”

El procedimiento descrito en esta norma es el siguiente:

En primer lugar es necesario preparar dos disoluciones con agua milli Q con las
siguientes composiciones:

- Disolucién de calcio: Disolver 12,50 g de CaClz - 2H20, 3,68 g de MgCl2 - 6H20 y 33,00
g de NaCl en un litro de agua milli Q.
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- Disolucién de bicarbonato: Disolver 7,36 g de NaHCOs y 33,00 g de NaCl en un litro de
agua milli Q.

Las dos disoluciones deben ser filtradas a vacio a través de un filtro de nylon de 0,45 um
para eliminar las posibles particulas de materiales insolubles que hayan podido quedar en
suspension tras la disolucién completa de los distintos reactivos y asi obtener resultados
consistentes.

A continuacién ambas disoluciones se saturan con CO2 inmediatamente antes de usar. La
saturacion se lleva a cabo a temperatura ambiente burbujeando CO: a través de un difusor de
vidrio sumergido en el fondo del contenedor. Un caudal de 250 mL/min de CO2 durante 30 min es
suficiente para saturar mas de un litro de disolucion simultaneamente.

Ademas de estas disoluciones es necesario preparar disoluciones madre de los aditivos que
se desean estudiar. Se preparan dos disoluciones, la primera de ellas se prepara con una
concentracion de 0,1% en peso de principio activo, y la segunda con una concentracion del 1% en
peso de principio activo. Para ello se pesa la cantidad necesaria del producto comercial y se diluye
con la cantidad necesaria de agua milli Q. Para evitar la existencia de particulas insolubles estas
disoluciones se filtran a través de un filtro de nylon de 0,45 pm.

Una vez preparadas todas las disoluciones necesarias para llevar a cabo el test se pipetea la
cantidad deseada de inhibidor en botellas de 125 mL utilizando las disoluciones del 0,1% y del 1%
de inhibidor seguin sea necesario. La dilucion del 0,1% en peso debe ser usada en aquellos casos
en los que la concentracién de inhibidor deseada sea menor a 10 mg/L. Cada test se realiza por
duplicado.

Afadir 50 mL de la disolucion de bicarbonato a las botellas. A continuacién afiadir 50 mL de
la disolucién de calcio, consiguiendo una relacidon de mezcla R = DONca/DONucos = 1. Cerrar las
botellas inmediatamente y agitar enérgicamente para conseguir una mezcla adecuada de las dos
disoluciones y del aditivo.

Las botellas se colocan en una estufa a 70°C durante 24 h. Una vez pasado este tiempo se
retiran las botellas de la estufa evitando agitar las botellas. Las botellas se dejan enfriar hasta
alcanzar una temperatura de 25°C durante un tiempo no superior a dos horas.

Tomar 1 mL de la disolucion evitando la transferencia de cristales de carbonato de calcio y
diluyéndolos en una disolucién de 10000 ppm de Na*. A continuacion medir la concentracion de
calcio en cada una de las muestras mediante ICP-AES.

El porcentaje de inhibicién se calcula segun la siguiente ecuacién:
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% Inhibicién = <._ 2 . 100
Co—Cp

Co = Concentracion de calcio inicial (t = 0).
Ci = Concentracién de calcio tras 24 h a 70°C.
Cs = Concentracion de calcio del blanco (0 mg/L de inhibidor)

En el presente trabajo ademas de las condiciones establecidas en la norma se han
estudiado otros valores de temperatura (25 y 50°C) y otras relaciones de mezcla distintas (R =
0,33 y R = 3). Se han estudiado cinco aditivos comerciales en un intervalo de concentraciones de
principio activo de inhibidor comprendido entre 2 y 100 mg/L.

En la Figura 3.7. se muestra un esquema del procedimiento realizado:

DISOLUCION DE BICARBONATO
-Disolver NaHCO,
-Filtrar
-Saturar con CO, ESTUFA
v 24ha70°C
DISOLUCION DE ADITIVOS 0,1% y 1%
-Disolver aditivo comercial
. ~Filtrar
.
e 50 mlde cada P\petearcanhdad

m disolucion necesaria

DISOLUCION DE CALCIO

-Disolver CaCl,
-Filtrar
--Saturar con CO,

TOMARMUESTRA

- Diluir mL de liquido Enfriarmencmsn de 2h
sobrenandante en 9 mL de hasta 25°C

D.O.N de Na* 10000 ppm

ICP-AES

Andlisis de Ca2*

Figura 3.7. Resumen esquematico del procedimiento “Static Bottle Test” para carbonato de calcio.
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3.5.1.2. “Static Bottle Test” para incrustaciones de sulfatos

El procedimiento realizado para llevar a cabo la determinacién de la efectividad de los
distintos aditivos inhibidores del desarrollo de incrustaciones de sulfatos se basa en el
procedimiento desarrollado por Sorbie y col., 2006.

Debido a que las incrustaciones de sulfatos aparecen debido a la mezcla incompatible
de aguas de distinta naturaleza y composicion en este procedimiento se determina la efectividad
de los aditivos utilizando aguas con composiciones idnicas similares a las de agua de mar y a las
de agua de yacimiento.

En primer lugar es necesario llevar a cabo la sintesis de las dos aguas que formaran las
incrustaciones de sulfato de calcio, bario o estroncio. Para ello se utiliza la composicién de unas
aguas modelos de mar (SW) y agua de formacion (FW). A continuacion en las tablas 3.2.y 3.3. se
muestra la composicion de las aguas utilizadas.

Tabla 3.2. Composicion del agua de mar sintética (SW) utilizada en la determinacion de efectividad de inhibidores
para sulfato de calcio, bario y estroncio.

Cationes Aniones
Sodio (Na™) - 10890 mg/L Cloruros (CL™) - 19766 mg/L
Potasio (K ™) - 460 mg/L Sulfatos (S07™) - 2960 mg/L
Magnesio (Mg?*) - 1368 mg/L Nitratos (NO3') - 0 mg/L
Calcio (Ca?*) - 428 mglL Carbonatos (CO2™) - 0 mg/L
Bario (Ba?*) - 0 mg/L Bicarbonatos (HCO3) - 0 mg/L

Estroncio (Sr%*) - 0 mg/L

Tabla 3.3. Composicion del agua de formacion sintética (FW) utilizada en la determinacion de efectividad de
inhibidores para sulfato de calcio, bario y estroncio.

Cationes Aniones
Sodio (Na™) - 29370 mg/L Cloruros (CL™) - 52360 mg/L
Potasio (K*) - 372 mg/L Sulfatos (S077) - 11 mg/L
Magnesio (M g?*) - 504 mg/L Nitratos (NO3") - 0 mg/L
Calcio (Ca?™) - 2809 mg/L Carbonatos (C0%™) - 0 mg/L
Bario (Ba?™) - 252 mg/L Bicarbonatos (HCO3) - 720 mg/L

Estroncio (Sr2*) - 574 mg/L

La sintesis de las dos aguas utilizadas se realiza de forma analoga al procedimiento
descrito en el apartado 3.2.1. del presente apartado de materiales y procedimientos. A
continuacion, en la Figura 3.8., se muestra un esquema a modo de resumen de los pasos que se
deben seguir para llevar a cabo la correcta preparacion de las distintas aguas sintéticas.
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Figura 3.8. Resumen esquematico para la preparacion de aguas sintéticas.

Agitar4-5h

Una vez que las dos aguas estan preparadas, a continuacion se prepara una disolucién
madre de 1000 ppm del principio activo del aditivo que se desea estudiar, utilizando agua de mar
como diluyente. Para ello se pesa en una balanza analitica la cantidad necesaria del producto
comercial y se enrasa hasta el volumen final deseado con el agua de mar sintética preparada
anteriormente; a partir de esta disolucién madre de aditivo se preparan disoluciones del mismo
aditivo con las concentraciones deseadas.

Con la ayuda de una probeta graduada se trasvasa el volumen deseado de la mezcla
SW-SI a botellas de plastico.

Se debe preparar una disolucién tampdn disolviendo en 100 mL de agua milli Q 13,60 g
de acetato de sodio trihidrato y 0,5 g de acido acético, esta disolucién permitira mantener el pH
constante en valores aproximados de 5,5 y asi evitar la precipitacion de carbonatos durante todo
el desarrollo del experimento.

Afiadir a las botellas de plastico que contienen la mezcla SW-SI 1 mL de disolucion
tampon por cada 100 mL de volumen final de la mezcla.

A continuacion afiadir la cantidad necesaria de agua de formacién sintética (FW), cerrar
las botellas de plastico y agitar enérgicamente para conseguir una correcta mezcla de las dos
aguas y el inhibidor.

Antes de someter la muestra a temperatura se debe tomar 1 mL del liquido para conocer
la concentracion de calcio, bario, estroncio y fosforo antes de que se produzca la precipitacion.

A continuacion las botellas se introducen en una estufa a la temperatura deseada
durante 24 h. Pasado este tiempo se pipetea 1 mL de la disolucidn sobrenadante y se disuelve en
9 mL de una disolucion de 10000 ppm de Na*. Estas muestras se analizan mediante
espectroscopia de emisién atéomica (ICP-AES), para conocer su concentracién en calcio, bario,
estroncio y fosforo y calcular la efectividad de los aditivos para evitar la precipitacion de sulfato de
calcio, bario o estroncio segun la siguiente ecuacion:
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€ —Cp
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Co = Concentracion de calcio, bario o estroncio inicial (t = 0).

Ci = Concentracion de calcio, bario o estroncio tras calentamiento durante 24 h a la temperatura
deseada.

Cs = Concentracion de calcio, bario o estroncio del blanco (0 mg/L de inhibidor)

En esta investigacion se ha analizado la efectividad de cinco aditivos inhibidores
comerciales proporcionados por REPSOL a tres temperaturas distintas (25, 50 y 75°C) con tres
relaciones de mezcla de agua de mar y agua de formacion (R = SW/SF), R=0,33; R=1yR=3y
en un intervalo de concentraciones comprendido entre 2 y 100 ppm realizando cada ensayo por
duplicado.

A continuacion en la Figura 3.9. se muestra un resumen esquematico del procedimiento
desarrollado.

DISOLUCION DE
ADITIVOS 1000 ppm
-Disolver aditivo
comercial en agua de

mar
-Disolver sales ~Filtrar

-Ajustar pH. ESTUFA
Filtrar v
. 24 h a temperatura

v Preparar disoluciones de aditivos
agua de mar (SW-SI)

de distinta concentracion en
ol o Uy ,e
®
® e
@

AGUA DE MAR (SW)

—~——

N —

50 mi de FW i ! ! ; 50 ml de SW-SI
AGUA DE FORMACION (FW)
-Disolver Sales
-Ajusta pH

~Filtrar

% Afadit 1 mL de disolucién tampén

TOMAR MUESTRA

s ICP - AES
4 Analisis de Ca2* - Dilir mL de liguido
Ba?*y Sr2* sobrenandante en 9 mL de Enfriar menos de 2h
DISOLUCION TAMPON y D.ON de Nat 10000 pprm hasta 25°C
-Disolver 13,50 g de CH,COONa

-3H,0y 0,5g de CH,COOH

Figura 3.9. Resumen esquematico del procedimiento “Static Bottle Test” para incrustaciones de sulfato.
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3.5.2. Determinacion de la efectividad de inhibidores mediante
distribuciones de tamafios de particula (PSD)

Debido a que el principal mecanismo por el que actian los aditivos inhibidores de
incrustaciones e impedir o bloquear el crecimiento del cristal, se ha desarrollado un procedimiento
para llevar a cabo la determinacion de la efectividad de los distintos inhibidores comerciales
proporcionados por REPSOL para evitar la formacion de carbonato de calcio y de sulfato de
calcio, bario o estroncio mediante el analisis de las distribuciones de tamafio de particula
obtenidas en presencia de estos aditivos, comparandolas con la distribucién de tamafio de
particula de los sélidos obtenidos en ausencia de aditivos (blanco).

En este apartado se describira de forma detallada el procedimiento experimental
desarrollado para llevar a cabo el anélisis del tamafio de particula y asi poder discriminar cual de
los aditivos proporcionaria mejores resultados en campo de un método méas rapido que en el caso
del “Static Bottle Test".

3.5.2.1. Discriminacién de inhibidores mediante difraccion laser (LD)

El procedimiento se basa en obtener un precipitado solido de la sal que se desea
estudiar mediante la unién de dos disoluciones, una de ellas conteniendo el catién metalico (Ca?+,
Ba?* 0 Sr2*) y una segunda disolucién que contenga el grupo anionico (CO32 0 SO42).

Al unir ambas disoluciones se obtiene una disolucion sobresaturada produciéndose asi
la precipitacion del sélido deseado. La presencia de inhibidores en el medio de precipitacion
provoca la formacién de cristales de mayor o menor tamafio en funcién de la efectividad de cada
uno de los inhibidores estudiados. En funcién de la sal que se desee estudiar las disoluciones de
partida tendran composiciones distintas. A continuacion en la tabla 3.4. se muestra un resumen de
la composicién de las distintas disoluciones que son necesarias preparar.

Tabla 3.4. Cantidad de cada sal para preparar las disoluciones de partida.

Disolucion 1  Disolucion 2  Disolucion 3  Disolucién 4  Disolucion 5

(Ca*) (Ba?) (Sr>) (COz%) (S042)
CaCl- 2H,0 2940 glL 0,00 g/L 0,00 g/L 0,00 /L 0,00 glL
BaCl- 2H,0 0,00 g/L 48,86 glL 0,00 g/L 0,00 g/L 0,00 g/L
SrCl-6H:0 0,00 glL 0,00 g/L 53,32 glL 0,00 g/L 0,00 g/L
NazCOs 0,00 g/L 0,00 g/L 0,00 g/L 15,90 g/L 0,00 g/L
Na2SO0: 0,00 g/L 0,00 g/L 0,00 g/L 0,00 glL 21,31 glL
NaCl 33,00 g/L 33,00 g/L 33,00 glL 33,00 g/L 33,00 g/L

MgCl-6H.0 3,68 gl 3,68 glL 3,68 glL 0,00 g/L 0,00 g/L
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La presencia de cloruro de sodio y cloruro de magnesio es necesaria para que el medio
en el que se forma el precipitado tenga una fuerza iénica y composicion similar al agua de mar, de
formacién o a la mezcla, ya que es en este tipo de medios donde se produce la formacién de
incrustaciones. Todas las disoluciones deben ser filtradas previamente a sr utilizadas a través de
un filtro de 0,45 mm de nylon para eliminar la presencia de particulas sélidas que puedan actuar
como semillas para el crecimiento de los cristales.

Una vez preparadas las disoluciones deseadas en cada caso se mezcla en presencia de
una determinada cantidad de inhibidor comercial de tal forma que se obtenga en la mezcla la
concentracion de principio activo necesaria en cada caso.

Al unirse las disoluciones se produce un precipitado, este precipitado se debe analizar
mediante difraccion laser de forma inmediata para determinar la distribucién del tamafio de las
particulas formadas. La medicién del tamafio de particulas se realiza en un difractémetro laser
MASTERSIZER 2000 de la casa Malvern Instruments.

En la Figura 3.10. se muestra un esquema del proceso necesario para la obtencién de
las distintas distribuciones de tamarfio de particula.
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Figura 3.10. Resumen esquematico del procedimiento para la determinacion del porcentaje de inhibicion de
aditivos mediante difraccion laser.

Una vez obtenidas las distintas distribuciones de tamafio de particula, la efectividad de
cada uno de los aditivos utilizados se calculara en funcién del desplazamiento obtenido de estas
curvas de distribucion respecto a un blanco (en ausencia de aditivo inhibidor).
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Para ello se realiza el calculo del momento de orden 1 de cada una de las distribuciones
de tamafio de particula obtenida y se calcula el porcentaje de reduccién en funcién del momento
de orden uno obtenido para el blanco mediante la siguiente ecuacion.

T -T,
% Reduccén = _BLANCO ~ TADITIVO 4 (o

Tgranco

Por ultimo es necesario llevar un analisis cristalografico de los distintos sélidos obtenidos
para determinar si se ha producido cambio en la estructura cristalina de los sélidos debido a la
presencia de los aditivos. El analisis cristalografico se realiza mediante las siguientes técnicas de
caracterizacion de sdlidos:

3.5.2.2. Técnicas de caracterizacion de sélidos
Difraccion de rayos X (DRX)

La aplicacion de esta técnica proporciona informacion sobre la estructura cristalina de los
solidos precipitados en cada uno de los experimentos debido a la elevada cristalinidad que estos
solidos poseen.

Los difractogramas de Rayos X de los solidos se realizaron en un equipo PHILIPS
X'PERT MPD empleando radiacion Ka del Cu con una intensidad de 40 mA y un potencial de 450
kV, junto con un monocromador secundario de grafito. Los andlisis para los solidos cristalinos
sintetizados se realizaron con un tamafio de paso de 0,02° en el intervalo 2°<26<50°. La
realizacion de medidas a alto angulo permite tiempos de contaje de 1 segundo, que son
suficientes para obtener una buena relacion sefial/ruido.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) se utilizé para determinar la
morfologia de los sdlidos preparados. Utilizando la microscopia electrénica de barrido (SEM) se
obtiene informacion acerca del tamafio y la morfologia de las particulas de los materiales
obtenidos.

Las microfotografias SEM se obtuvieron en un microscopio electrénico de barrido
ambiental (ESEM) tipo PHILIPS XL30 ESEM.FEI, dotado de un filamento de wolframio que
proporciona una corriente de 250 PA y un potencial acelerador de 20 kV.






RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha explicado en la presente memoria, el principal objetivo de este trabajo es el
estudio de la precipitacion de incrustaciones inorgénicas cuando se extraen de forma conjunta el
crudo de petroleo y agua del yacimiento.

El principal estudio que se realizarda serd la validacién de diversos modelos
termodinamicos para sistemas electroliticos con aplicaciones en la formacién de incrustaciones
inorganicas durante la extraccidn conjunta de crudo de petréleo con el agua de produccion.

Para poder llevar a cabo la consecucion de este objetivo es necesario conocer con gran
exactitud la composicién idnica de las distintas aguas de produccién que pueden acompafiar al
crudo de petroleo, por lo que en primer lugar se presentan los resultados més relevantes de los
distintos analisis realizados en la URJC de distintas aguas de composiciones conocidas
sintetizadas en el laboratorio y de aguas de formacién y de mar proporcionadas por REPSOL.
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Para poder validar los modelos termodinamicos disponibles en los softwares de
simulacion es imprescindible tener un conocimiento preciso de la solubilidad de las diferentes
sales que forman las incrustaciones inorganicas. Se realizard un estudio de las variables mas
importantes que pueden influir en la solubilidad de las principales incrustaciones inorganicas (T,
pH, fuerza ionica, etc.), asi como la solubilidad de distintas sales inorganicas de forma conjunta.

A partir de los datos de solubilidad obtenidos se pondra a punto un esquema de
simulacion con el que poder comprobar la validez de los distintos modelos termodinamicos para
sistemas electroliticos disponibles. Ademas de realizar la validacion de los distintos modelos
termodindmicos mediante los datos experimentales obtenidos en el laboratorio, se realizaran
distintas simulaciones de datos bibliograficos en condiciones distintas a las estudiadas en el
laboratorio.

Un segundo objetivo de la presente investigacion es el estudio de la prevencion de la
aparicion de incrustaciones inorganicas mediante la adicion de aditivos quimicos.

El procedimiento tradicional para discernir entre el uso de distintos aditivos comerciales
se trata de un procedimiento lento y costoso, durante la presente investigacion se estudiaran
métodos alternativos al método tradicional, que proporcionen resultados similares y reduzcan,
principalmente el tiempo necesario para llevar a cabo la discriminacion. Debido a que la mayoria
de estos aditivos actian provocando una disminucion del tamafio particulas formadas durante la
precipitacion de incrustaciones inorganicas de diferentes formas se estudiara el tamafio de
particulas obtenido en la precipitacion de las distintas sales inorganicas en distintas condiciones
de temperatura, fuerza ionica, presencia de aditivos inhibidores de la formacion de incrustaciones,
etc.

4.1. ANALISIS DE AGUAS

El primero de los objetivos de este trabajo, es la implantacién de un procedimiento para
llevar a cabo la determinacion de la composicion idnica del agua que acompafia al crudo de
petréleo durante el proceso de extraccion con el fin de conocer las condiciones de fuerza ionica,
presencia de otros iones metalicos, etc., que influyen en la precipitacién de las distintas sales
inorganicas.

Las técnicas utilizadas para la determinacion cuantitativa de las especies mas relevantes
presentes en aguas de produccion se han descrito en el apartado 3.1 de la seccién de Materiales
y procedimientos.
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A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los distintos analisis realizados
a varias aguas de composicion conocida, aguas reales de formacién y de mar de distintos pozos
petroliferos proporcionadas por REPSOL.

Debido a las distintas condiciones en las que se han formado las aguas subterraneas
que acompafian al crudo en el yacimiento, la composicion de las aguas de formacion presenta una
gran variabilidad.

Ademas se debe tener en cuenta que en muchas ocasiones para incrementar y mejorar
la extraccion del crudo remanente en los yacimientos se utiliza la inyeccién de agua de mar para
mantener la presion del yacimiento y permitir la continuidad de la extraccion del crudo de petréleo,
por lo que con el crudo de petrdleo se puede extraer de forma conjunto tanto el agua de
formacién, agua de mar o una mezcla de los dos tipos de agua.

El conocimiento de la composicién de este tipo de agua es vital para el estudio de la
formacién de incrustaciones inorganicas, ya que todas ellas se forman por cambios en las
condiciones de presion, temperatura 0 composicién de estas aguas.

Con el objetivo de poner a punto una serie de técnicas para llevar a cabo un correcto
analisis de aguas, se han sintetizado aguas con composiciones similares a partir de datos
bibliograficos y de analisis de aguas proporcionados por Repsol segun el procedimiento descrito
en el apartado de materiales y procedimientos.

En la Tabla 4.1 se muestra la composicién idnica de las distintas aguas sintetizada.

Tabla 4.1. Composicion idnica tedrica de las aguas analizadas.

+: 2+ + 2+ 2+ 2+: "1 -, -
AGUA  NATURALEZA [Na’] [Ca™] K] [Mg™] [Ba™] [sr™] [cr] [50,7] [HCO,]
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1 Mar 10890 428 460 1368 0 0 19766 2960 1125
2 Mar 10560 437 544 1507 0 638 19800 2356 141
3 Mar 11470 400 395 1340 0 8 20511 2790 155
4 Formacién 31275 5038 654 379 269 771 60412 0 145
5 Formacion 15000 1900 470 185 2,6 95 27100 401 401
6 Formacién 19175 1131 44425 83 0 20 60000 11510 1234
7 Formacién 72055 8226 3802 1822 38 2557 140141 53 1098
8 Formacién  24056,5 1022,75 369,25 163,25 151 218,25 38083 17,5 820
9 Mezcla 18780 815 435 410 17 110 31480 760 780
10 Mezcla 17760 695 310 480 14 90 28750 985 685

Como se puede apreciar en la tabla mostrada anteriormente la composicion de las aguas
estudiadas durante la presente investigacién presenta una gran variabilidad en cuanto a la
concentracion y nimero de especies presentes en funcién de su origen.

Los principales iones presentes en todos los tipos son los aniones cloruros y los cationes
sodio representando en la mayoria de los casos en torno al 90% de la composicidn iénica total.
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Sin embargo se observan diferencias en cuanto a las concentraciones de estos iones en funcién
de la naturaleza de cada agua. Para el caso de las aguas de mar la concentracion de iones sodio
estd cercana a 10000 mg/L mientras que para el caso de las aguas de formacion esta
concentracion puede llegar a superar los 72000 mg/L. De manera andloga ocurre con la
concentracién de iones cloruro ya que en aguas de mar presenta valores de aproximadamente
20000 mg/L mientras que en aguas cuya naturaleza son pozos de petroleo su concentracion
puede llegar a alcanzar los 140000 mg/L.

Ademas cabe destacar la mayor presencia de iones sulfato en las aguas de mar (en
torno a 2500 mg/L) mientras que, salvo casos excepcionales, la concentracion de este grupo
aniénico en aguas de formacién es muy baja o incluso nula. Si se analiza la presencia de los
cationes estroncio y bario se observa que en el agua de mar su concentracién es cero o muy baja,
mientras que en las aguas de formacién se pueden alcanzar valores relativamente altos. Cabe
destacar el agua niimero 6 que presenta una elevada concentracion de potasio y sulfato respecto
al resto de aguas. Este agua es un caso especial, de elevada salinidad y es interesante llevar a
cabo su estudio para cubrir el mayor nimero de casos posibles.

Estudiando el resto de cationes y aniones se puede concluir que la concentracion de
iones calcio, potasio y bicarbonato es menor en las aguas de mar que en las de formacion
mientras que la concentracion de cationes magnesio en el agua de mar es mayor que en el agua
de formacién.

Como se ha comentado anteriormente el conocimiento exhaustivo de estas
concentraciones es vital para el estudio de la formacién de scales, ya que por ejemplo la
concentracion de sulfatos en el agua de mar va a determinar la cantidad de sulfato de estroncio y
la de sulfato de bario que se puede formar cuando se juntan aguas de mar y de formacion en el
fondo del pozo como tratamiento de recuperacién mejorada del petréleo, asi como el conocimiento
de la concentracion de bicarbonatos y calcio en el agua de formacion es necesaria para conocer
bajo qué condiciones de presion y temperatura estos iones alcanzaran el nivel de sobresaturacion
y por lo tanto precipitara el carbonato de calcio.

En primer lugar se sintetizaron las distintas aguas mostradas en la Tabla 4.1 siguiendo la
metodologia mostrada en el capitulo 3 de materiales y procedimientos. En este punto es
importante analizar la existencia de sélidos sin disolver o que hayan podido precipitar al unirse las
distintas sales. En la Tabla 4.2 se muestra el estado de cada una de las aguas sintetizadas.
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Tabla 4.2. Estado de las distintas aguas sintéticas antes y después de filtrar.

AGUA NATURALEZA ESTAD? ES,TADO,
(Antes de filtrar) (Después de filtrar)
1 Mar CLARA CLARA
2 Mar CLARA CLARA
3 Mar CLARA CLARA
4 Formacion CLARA CLARA
5 Formacién CLARA CLARA
6 Formacion TURBIA CLARA
7 Formacién TURBIA CLARA
8 Formacion CLARA CLARA
9 Mezcla CLARA CLARA
10 Mezcla CLARA CLARA

La mayoria de las aguas sintetizadas no presentan sélidos en suspension tras llevar a
cabo su sintesis, solo existen dos aguas que en las condiciones en las que han sido preparadas
no son estables y forman precipitados. Es importante tener en cuenta la formacién de estos
solidos en las aguas 6 y 7 ya que el posterior analisis se realiz sobre el liquido por lo que la
composicién analizada no deberia ser igual a la composicién de partida ya que parte de los iones
se han eliminado de la disolucion en los sélidos filtrados.

Una vez las distintas aguas han sido sintetizadas se procede a realizar la determinacion
del valor del pH, solidos totales en disolucion (TDS), carbonatos y bicarbonatos, aniones y
cationes segun el procedimiento descrito en el capitulo anterior.

Ademas de mostrar los resultados obtenidos para las distintas especies y parametros
analizados para cada una de las aguas sintetizadas se mostraran los resultados mas
representativos sobre el tratamiento previo realizado para conseguir un correcto mantenimiento de
las muestras de tal forma que los analisis puedan ser repetidos si son necesarios durante un
periodo de tiempo no superior a seis meses. En este caso es importante cerciorarse de que la
presencia de HNOs no afecta a la medida correcta de los cationes y que este tratamiento es
efectivo para conservar la muestra de agua durante el tiempo establecido.

4.1.1. Anélisis de cationes metalicos

En primer lugar se ha determinado la concentracion de las especies catidnicas presentes
en las aguas sintetizadas. Con el objetivo de determinar si la adicion de HNO3 para conseguir un
mantenimiento adecuado de las muestras no afecta a la concentracion medida, las aguas se
separaron en dos fracciones de volimenes similares. Una de las fracciones se le afiadio la
cantidad necesaria de HNO; al 10% hasta alcanzar un valor de pH inferior a 2 y la segunda
fraccion no se somete a ningun tratamiento en especial.

Ambas fracciones son analizadas de forma simultanea mediante ICP-AES por triplicado,
en la Figura 4.1.a y b se muestran los resultados de los analisis realizados para llevar a cabo la
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determinacion de la concentracién de iones sodio en las muestras de agua sintética representando
la desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para cada una de las muestras sin
afiadirle HNOs; y afiadiéndole HNOs para su conservacion. Debido al elevado valor de la
concentracion de sodio en las aguas analizadas, en todos los casos ha sido necesario llevar a
cabo diluciones 1/1000 para conseguir que los valores medidos mediante ICP-AES se
encontrasen en el rango de la recta de calibrado preparada para este metal y evitar que el detector
del equipo se pudiese llegar a saturar.

Valor (%)
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5 Errorrespecto al valor inicial 5 M Error respecto al valor inicial
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Figura 4.1. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de sodio para las 10 aguas
analizadas sin tratar (a) y tratadas (b).

Como se puede apreciar en las figuras anteriormente expuestas, en todos los casos el
andlisis de sodio en las aguas sintéticas ha proporcionado valores muy préximos entre si con
desviaciones estandar inferiores al 5% demostrando una elevada precisién del método elegido y
desviaciones respecto al valor inicial también inferiores al 5% lo que implica que los resultados
obtenidos para el sodio mediante el procedimiento descrito poseen una elevada exactitud.

Ademas es importante destacar que la presencia de acido nitrico en las muestras no
afecta a la concentracion real medida ya que los resultados obtenidos para la muestra sin tratar y
los obtenidos en las muestras tratadas con HNO3 son similares difiriendo como méximo en un 3%

A continuacién en la Figura 4.2.a y 4.2.b se representa la desviacion estandar de tres
analisis independientes y el error respecto al valor inicial para la determinacion cuantitativa del
calcio en disolucién de las distintas muestras disponibles cuando la muestra no se ha tratado y
cuando la muestra ha sido sometida a un tratamiento con HNOs. Al igual que en el caso anterior,
debido a la elevada concentracién de este metal en las aguas ha sido necesario llevar a cabo
diluciones para que los valores de intensidad proporcionados mediante ICP-AES se encuentren en
el rango lineal de la recta de calibrado preparada y evitar que el detector se sature. En este caso
se han utilizado dos diluciones distintas para aquellos valores en los que la concentracién inicial
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de calcio es inferior a 1000 ppm se utiliza una dilucion 1/10, mientras que para los casos en los
que la concentracion inicial de calcio es superior a 1000 ppm la dilucion utilizada es de 1/100.

Valor (%)
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Figura 4.2. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de calcio para las 10 aguas
analizadas sin tratar (a) y tratadas (b).

Al igual que para el sodio el método seleccionado proporciona una elevada precision y
exactitud en la medida del calcio en la mayoria de los casos, con desviaciones estandar y
desviaciones respecto al valor inicial inferiores al 5%.

Cabe destacar el caso especial de las aguas 6 y 7 en los que se aprecian desviaciones
respecto al valor inicial altas. La causa de estas desviaciones se debe a que como se ha mostrado
en la Tabla 4.2 estas aguas presentaban sélidos antes de ser filtradas, por lo que es posible que
se haya producido la formacién de alguna sal insoluble de calcio durante el proceso de sintesis
disminuyendo asi el valor del calcio en disolucion para estas dos aguas y alejandose por tanto del
valor inicial de calcio.

Por Ultimo, al igual que en el caso anterior se observa en la Figura 4.2 que la presencia
de &cido nitrico no afecta a los resultados proporcionados con diferencias inferiores al 4%.

Los resultados de los analisis realizados para la determinacién cuantitativa de la
concentracion de potasio y de magnesio en las distintas aguas sintetizadas se muestran en la
Figura 4.3 y 4.4.a y b respectivamente. Para llevar a cabo los analisis de estos cationes, para el
potasio ha sido necesaria la realizacion de diluciones 1/10 en la mayoria de los casos, a excepcion
de las aguas 6 y 7 en las que, debido a su elevada concentracién ha sido necesario realizar
diluciones 1/1000 en el agua numero 6 y 1/100 en el agua numero 7.
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Figura 4.3. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de potasio para las 10 aguas
analizadas sin tratar (a) y tratadas (b).
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Figura 4.4. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el anlisis de magnesio para las 10
aguas analizadas sin tratar (a) y tratadas (b).

Las distintas medidas realizadas muestran que la medida del potasio y el magnesio
mediante ICP-AES proporcionan valores muy proximos a los iniciales con errores inferiores o muy
cercanos al 5%. La repetibilidad de la medida del potasio y el magnesio en aguas de produccién
mediante este método es muy buena, como se observa en las Figuras 4.3 y 4.4 en la que se
muestran desviaciones estandar inferiores al 5%.

Al igual que en los casos anteriores no se observan diferencias importantes cuando la
medida se realiza en presencia de acido nitrico para estabilizar los cationes en disolucion ya que
tanto para el potasio como para el magnesio la diferencia entre las medidas realizadas con HNO3
y agua milli Q no difiere en mas de un 5% en el peor de los casos.

Por ultimo en la Figura 4.5 y Figura 4.6 se muestran los resultados relativos a las
medidas del bario y del estroncio para las distintas aguas analizadas. Para la determinacion del
bario la dilucion necesaria ha sido de 1/10 y en las aguas nimeros 1, 2, 3, 5, 6, 9 y 10 no ha sido
necesaria llevar a cabo ninguna dilucién. Para el caso del estroncio ha sido necesario llevar a
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cabo tres diluciones distintas debido a la gran variabilidad que se aprecia en la concentracion de
estroncio en las distintas aguas, para las aguas nimero 1, 2 y 3 (aguas de mar) no ha sido
necesario llevar a cabo ninguna dilucién para realizar la medida, para las aguas 5, 6, 8, 9 y 10 la
dilucién necesaria ha sido de 1/10 y para el agua numero 7 la dilucion necesaria ha sido una
dilucion 1/100.
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Figura 4.5. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de bario para las 10 aguas
analizadas sin tratar (a) y tratadas (b).
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Figura 4.6. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de estroncio para las 10
aguas analizadas sin tratar (a) y tratadas (b).

Analizando los resultados aportados por las distintas medidas se observa que para el
bario las medidas realizadas proporcionan valores correctos en cuanto al valor inicial. Sin embargo
la dispersion entre las distintas medidas realizadas es mayor cuanto menor es la concentracion
inicial. Sin embargo, a excepcion de aquellas aguas en las que no hay presencia de bario, y en las
que la desviacion estandar proporcionada es muy elevada, debido a que la medida que esta
proporcionando se encuentra muy por debajo del limite de cuantificacion para este elemento con
valores muy cercanos a cero, en el resto de los casos la desviacion estandar no suele superar

valores del 10%.
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En el caso del estroncio tanto la desviacion estandar como la desviacion respecto al
valor inicial no supera el 5% en la mayoria de las aguas analizadas. Al igual que para el caso del
bario la mayor desviacién estandar se obtiene cuando la concentracién inicial de estroncio en las
aguas es cero, por lo que la medida posterior proporciona valores por debajo del limite de
cuantificacion del equipo.

Como en los casos anteriores la presencia de acido nitrico no afecta a la medida de
estos cationes ya que la diferencia entre ambas medidas es inferior al 5%.

Como se ha podido apreciar en los analisis de los resultados anteriormente mostrados
sobre la determinacion cuantitativa de la concentracion de los principales cationes metalicos
presentes en las aguas de produccién sintéticas, los resultados obtenidos proporcionan datos
correctos en todos los casos con desviaciones estandar inferiores al 5% en la mayoria de los
casos.

Ademas se ha observado como la presencia de &cido nitrico no produce ningun tipo de
interferencia significativa para realizar de forma correcta los distintos analisis.

4.1.2. Anélisis de aniones

Como se ha mostrado en la Tabla 4.1 del presente apartado los principales grupos
anionicos presentes en las aguas de produccion son los cloruros, sulfatos y bicarbonatos. La
determinacion de cloruros y sulfatos se ha realizado mediante cromatografia iénica, mientras que
la determinacién de los bicarbonatos se ha realizado mediante valoraciones &cido base con acido
clorhidrico.

A continuacién se muestran los analisis realizados para la determinacién de cloruros y
sulfatos mediante cromatografia idnica.

En primer lugar es necesario determinar el tiempo de retencion de estas especies en las
condiciones en las que se realiza el andlisis. Para ello se analizaron patrones puros de cloruro y
de sulfato para determinar los tiempos de retencién. En la Figura 4.7 se muestra el cromatograma
obtenido en el que se aprecia el tiempo de retencion de cada uno de los compuestos que se
desean analizar.
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Figura 4.7. Cromatograma de cloruros y sulfatos.

El tiempo de retencién de los cloruros en la columna utilizada y en las condiciones
descritas en el apartado 3 de materiales y procedimientos corresponde aproximadamente a 8
minutos, mientras que para el caso de los sulfatos el tiempo de retencion es de 22 minutos.

Una vez determinado el tiempo de retencion de los cloruros y los sulfatos, se realizo el
calibrado a partir de patrones comerciales de cloruro y sulfato.

Debido a la elevada concentracion de cloruros en todos los casos ha sido necesario
llevar a cabo diluciones con un factor de dilucién 1/1000 de las muestras originales en agua milli
Q, mientras que para el caso de la determinacién de los sulfatos las diluciones preparadas se
realizaron utilizando un factor de dilucién 1/100.

En las Figuras 4.8 y 4.9 se muestran los resultados de los andlisis realizados en la
cuantificacién de la concentracion de cloruros y sulfatos de las distintas aguas respectivamente.

Valor (%)
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Figura 4.8. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de cloruro para las 10 aguas
analizadas.
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Figura 4.9. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de sulfato para las 10 aguas
analizadas.

Como se puede observar en los graficos mostrados anteriormente en la determinacion
de la concentracién de cloruros y de sulfatos mediante cromatografia idnica se obtienen valores
muy proximos a los valores reales esperados con desviaciones respecto al valor inicial en torno al
5%. Ademas en ambos casos se aprecia una dispersion de los datos muy baja ya que las
desviaciones estandar obtenidas de realizar la misma determinacion en las mismas condiciones
un minimo de tres veces por cada agua son inferiores o muy préximas al 5%.

Estos resultados muestran que la cromatografia ionica permite llevar a cabo la
cuantificacién de forma correcta de la concentracion de cloruros y sulfatos en un amplio intervalo
de concentraciones con una elevada exactitud y precision.

Por Ultimo se determina la concentracion de iones bicarbonatos mediante valoracion
&cido base siguiendo el procedimiento mostrado en el capitulo 3. Segun la norma API 45 estos
iones se deben analizar de forma inmediata a la recepcion de las muestras de aguas por el
laboratorio ya que su concentracién puede modificarse debido a la baja estabilidad de este
compuesto y la facilidad con la que pueden convertirse en iones carbonatos o CO2 por pequefios
cambios de presién, temperatura, pH, etc., Por lo tanto esta determinacién se realiza de forma
inmediatamente posterior a la sintesis de las distintas aguas. En la Figura 4.10 se muestran los
resultados de las distintas valoraciones realizadas de las distintas aguas sintéticas para la
determinacion de bicarbonato con HCI 0,1 M.
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Figura 4.10. Desviacion estandar y desviacion respecto al valor inicial para el analisis de bicarbonato para las 10
aguas analizadas.

La Figura 4.10 muestra desviaciones estandar inferiores en la mayoria de los casos al
5%. Sin embargo las desviaciones respecto al valor inicial son muy elevadas con valores que
alcanzan el 30%. Esto se debe a que los bicarbonatos presentes en disolucion se disocian
formando tres especies distintas, iones bicarbonatos, iones carbonatos y dioxido de carbono
disuelto en agua. El método propuesto ademas de permitir analizar la concentracién de iones
bicarbonatos permite llevar a cabo la determinacién de la concentracién de carbonatos. En la
Figura 4.11 se muestra la concentracion de carbonatos analizados.

Valor (%)

Figura 4.11. Desviacion estandar para el analisis de carbonato para las 10 aguas analizadas.

Al igual que en el caso anterior se obtienen desviaciones estandar muy bajas, los
distintos analisis muestran que parte de los bicarbonatos afiadidos iniciaimente se han
transformado en carbonatos. En la Figura 4.12 se muestra el resultado de sumar la concentracién
de carbonato y bicarbonatos analizados y se comparan con el valor inicial de bicarbonatos
afiadidos.
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Valor (%)
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Figura 4.12. Desviacion respecto al valor inicial para la suma de analisis de bicarbonatos y carbonato para las 10
aguas analizadas.

Como se aprecia en la Figura 4.12 sumando las concentraciones de carbonatos y
bicarbonatos determinados mediante la valoracion &cido-base con HCI se obtienen resultados de
mayor exactitud que los mostrados en la Figura 4.11 con desviaciones respecto al valor inicial muy
bajas con valores inferiores al 2% en la mayoria de los casos a excepcion de las aguas numero 6
y nimero 7 en las que se obtiene una desviacion del 12% y del 7% respectivamente. Al igual que
para el analisis del calcio mostrado en la Figura 4.2 para ambas aguas se ha obtenido un defecto
en la concentracion de bicarbonatos y de calcio, esto se debe a que como se ha comentado
anteriormente y se ha mostrado en la Tabla 4.2 en la que se expone el estado de las distintas
aguas sintetizadas antes y después de filtrar, estas dos aguas presentaban una fase solida antes
de filtrar que fue eliminada en el posterior proceso de filtracion y los distintos analisis se realizaron
sobre la fase liquida.

Con estos analisis se demuestra que el método seleccionado para la determinacion de
los iones bicarbonato es correcto proporcionando andlisis con una elevada precisién y exactitud.
Ademas este método presenta la ventaja de proporcionar la concentracion por separado de iones
carbonatos y de iones bicarbonatos en disolucion.

4.1.3. Diagramas de composicion ionica y balance de carga

Una vez que se han obtenido los resultados de los distintos analisis con el objetivo de
presentar de forma agrupada los datos de composicién y caracteristicas quimicas de las distintas
aguas se realizan los distintos diagramas de Piper-Hill-Langelier y el diagrama de Stiff modificado
descritos en el capitulo 2. Gracias a estas representaciones graficas se podran clasificar las aguas
en funcion de su composicion.

Ademas de realizar los distintos diagramas de las aguas sintetizadas se calcula el

balance neto de carga global para determinar si el andlisis se ha realizado correctamente.
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Figura 4.13. Diagramas de Piper-Hill-Langelier.

Como se puede observar en el diagrama triangular de Piper-Hill-Langelier mostrado en
la Figura 4.13 todas las aguas se encuentran agrupadas en una misma zona. Esta zona, en
funcién de la clasificacion mostrada en la Figura 2.2 del capitulo de introduccién, corresponde a
aguas tipo cloruradas sodicas caracteristicas de salmueras de elevada salinidad o aguas de mar
como es el caso de los analisis realizados.

En las Figura 4.14 a Figura 4.23 se muestran los distintos diagramas de Stiff obtenidos
para cada una de las aguas por separado representando las concentraciones promedio obtenido

para cada caso.

Meg/d 1 05 0 0,5 1 Meg/d Meg/L 1 05 0 05 1 Meg/L
Na+K o] Na+K ci
; \‘/ o N \( HCO3+C03
Mg 504+N03 Mg S04+NG3
Meg/L 1 0,5 0 0,5 1 Meg/lL Meq/L 1 05 0 05 1 Meg/L
Figura 4.14. Diagramas de Stiff - Agua 1. Figura 4.15. Diagramas de Stiff - Agua 2.
Meg/L 1 05 0 05 1 Meg/t Megl 2 15 1 05 0 05 1 15 2 Megl
Na+kK cl Na+K — Cct
- ( roosces Ca \\\/—/ HCO3+C03
Mg S04+NOZ Mg 804+N03
Meg/L 1 0.5 0 05 1 Meg/L Megl 2 15 1 05 0 05 1 15 2 MegL
Figura 4.16. Diagramas de Stiff - Agua 3. Figura 4.17. Diagramas de Stiff - Agua 4.
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Meg/!L 1 05 0 05 1 Meg/d Megl 2 1,86 1 048 0 08 1 18 2 Megl

Na+K [e] Na+K cl
s — =

T——] | T
Ca HCO3+C03 Ca ‘—\lr HCO3+C03
™ \K S04+NO3 g 504+NO3

Meg 7 05 ] 05 T Megd Megh 2 15 1 05 0 05 {1 15 2 Megd

Figura 4.18. Diagramas de Stiff - Agua 5. Figura 4.19. Diagramas de Stiff - Agua 6.
Meg/ 4353252151050051152253354 Megl MegL15 1 05 0 05 1 15Megl
Na+K = = (&) Na+K cl
T Lt
Ca T Sl HCO3+C03 Cca ﬁ( HC03+C03
Mg ‘\r S04+NO3 Mg S04+NC3
Meg/ 4353252151050051152253354 Megl Megl15 1 035 0 05 1 15Megl
Figura 4.20. Diagramas de Stiff - Agua 7. Figura 4.21. Diagramas de Stiff - Agua 8.
MegA16 1 05 0 05 1 15Megl Meg1,5 1 05 0 05 1  15Megl
Na+K c! Na+i ]
Ca HK HCO3+C03 Ca \|( HCO3+CO3
Mg 504+N03 Mg S04+NO3
MegA 15 1 05 0 05 1  15Megl Megt 15 1 05 0 05 1  15Megl
Figura 4.22. Diagramas de Stiff - Agua 9. Figura 4.23. Diagramas de Stiff - Agua 10.

En los diagramas de Stiff mostrados anteriormente se observa como en todos los casos
este diagrama tiene una forma de T caracteristica de salmueras de elevada salinidad o agua de
mar. Entre las distintas graficas se observan diferencias en cuanto a la anchura de la grafica. La
anchura de las gréaficas permite dar una idea del grado de mineralizacién por lo que las aguas que
presentan mayor mineralizacion son las aguas 4,6y 7.

Ademas de diferencias en la anchura del grafico se aprecian diferencias en la base del
diagrama. Esta zona representa la concentracion de sulfatos y magnesio. Se observa como en las
aguas 1, 2y 3 esta base es mas ancha, por lo que su concentracién en sulfatos y magnesio sera
superior, estas diferencias son tipicas de agua de mar frente a aguas subterraneas o de formacién
como son el resto.

Por Ultimo en la Tabla 4.3 se muestra el balance de carga obtenido para cada agua.
Como se ha comentado anteriormente este balance proporciona una idea global de la efectividad

de los andlisis llevados a cabo.
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Tabla 4.3. Balances de carga.

AGUA ZCATIONES ~ ZANIONES X ANIONES / Z CATIONES (%) Desviacion (%)

1 0,616 -0,623 101,071 -1,07.
2 0,626 -0,619 99,026 097 .
3 0,650 -0,637 97,890 2,11
4 1,705 -1,683 98,704 1,29
5 0,784 -0,765 97,515 248,
6 2,032 -1,940 95,483 451
7 3,816 -4,030 105,592 -5,59._
8 1,140 -1,099 96,424 3,57
9 0,909 -0,906 99,638 0,36
10 0,823 -0,836 101,623 -1,62_
Donde:
Z CATIONES = C (meq) +C (meq) +C (meq) +C (meq)
= +\— +|— 2+ |[—— 2+ [——
Na L K L Mg L Ca L
meq meq
+ Cpgr+ (—L )+ Cs2+ ()
meq meq meq
Z ANIONES = Cgy- (T) + Csop- (T) Cheos (T)

El valor obtenido de los distintos balances de carga calculados tras analizar los distintos
componentes presentes en las aguas de produccion analizados es muy préximo al 100% en todos
los casos. Estos valores nos indican que los analisis de las aguas se han realizado de forma
correcta de forma global, al menos en los componentes mayoritarios.

Sin embargo una de las limitaciones que se encuentran a la hora de tomar como
referencia de la validez de los analisis que el balance de carga cuadre correctamente, es que en la
mayoria de los casos este balance se cumple teniendo en cuenta Unicamente la concentracion de
cloro y de sodio, debido a que por lo general son las especies mayoritarias en el agua de
produccion. En la Tabla 4.4. se muestra el balance de carga de cada una de las aguas teniendo

en cuenta Unicamente el valor del sodio y del cloro en disolucion.
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Tabla 4.4. Balances de carga teniendo en cuenta solo el sodio y el cloro.

AGUA CI'(ppm)  Na'(ppm) CI'Na’ (%) Desviacion (%)

1 19099 10762 115,131 -15,13
2 20046 10672 121,859 -21,85
3 20327 11693 12,777 12,77
4 59538 31804 121,447 -21,44.
5 26547 15082 114,191 -14,19.
6 59430 18975 203,188 -103,18.
7 142167 72266 127,626 -27,62.
8 38428 24567 101,478 147,
9 31036 19053 105,676 5,67,
10 28482 18621 99,230 0,77,

Como se aprecia en esta tabla el balance de carga se cierra de forma adecuada en la
mayoria de las aguas Unicamente teniendo en cuenta la concentracion de sodio y cloro a
excepcion de aquellas aguas en las que como se ha comentado anteriormente presentan
elevadas concentraciones de otras especies como es el caso de las aguas 6y 7.

4.1.4. Ensayos de estabilidad

Segun se ha comentado anteriormente en el capitulo 3 de materiales y procedimientos,
el analisis de aguas se realiza siguiendo la norma API 45, en esta norma se indica la necesidad de
estabilizar las muestras para su posterior anélisis y obtener resultados representativos. A
continuacion se analiza la necesidad real de llevar a cabo esta estabilizacién y cuéles de los iones
y parametros se ven mas afectados si no se realiza la estabilizacion con &cido nitrico.

Una vez que se han realizado todos los analisis pertinentes a las aguas de produccién
sintetizadas, con el objetivo de analizar la validez del proceso de almacenamiento, se ha elegido
una muestra representativa y se ha almacenado a oscuridad a temperaturas inferiores de 4°C y a
continuacion se han vuelto a analizar tanto las fracciones tratadas con HNOs como las fracciones
no tratadas pasado 2, 4 y 6 meses desde el primer analisis. La muestra de agua elegida ha sido la
muestra 1. En las Tablas 4.5 y 4.6 se muestran los resultados de los anélisis de este agua en
ausencia o presencia de HNOs respectivamente a distintos intervalos de tiempo.
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Tabla 4.5. Analisis de la muestra 1 a distintos intervalos de tiempo en ausencia de HNOs.

Inmediato 2 meses 4 meses 6 meses

[Na] (opm) 10596 10455 10215 10101
[Ca®](ppm) 425 415 408 401
[K'] (ppm) 470 448 429 420
[Mg*](ppm) 1321 1299 1187 1065
[Ba] (ppm) 0 0 0 0
[r*"] (ppm) 0 0 0 0
[CI1(ppm) 19099 20511 18651 19100
[SO,2](ppm) 3007 3100 3056 2988
[HCO;](ppm) 974 841 722 610
[CO;*1(ppm) 159 100 63 32

Tabla 4.6. Analisis de la muestra 1 a distintos intervalos de tiempo en presencia de HNO; a pH<2.

Inmediato 2 meses 4 meses 6 meses

[Na'] 10762 10721 10632 10765
[Ca™"] 431 430 426 435

Kl 458 470 456 463
Mg*] 1393 1298 1366 1502
[Ba®] 0 0 0 0
[Sr*'] 0 0 0 0
[HCO;] 0 0 0 0
[CO,”] 0 0 0 0

La representacion grafica de estos datos en funcién del tiempo se muestra en las
Figuras 4.24 y 4.25.

25000

20000 -

15000 1 o Inmediato ® Inmediato

2 meses H 2 meses

10000 4 M 4meses H 4meses

Concentracién (ppm)

M 6 meses M 6 meses

Concentracion (ppm)

5000 -

0 -+

Sodio Cloro Sulfato

Figura 4.24. Evolucion de la concentracion de las distintas especies con el tiempo en ausencia de HNO;
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Figura 4.25. Evolucion de la concentracion de las distintas especies con el tiempo en presencia de HNO3 a pH<2.

Como puede observarse tanto en las tablas como en las representaciones graficas
mostradas anteriormente la evolucidn de la concentracidn de los cationes metalicos en ausencia
de HNOs disminuye al aumentar el tiempo de almacenamiento de las muestras, por lo que si no se
realiza un tratamiento que asegure su estabilidad los analisis deberian llevarse a cabo de forma
inmediata. Sin embargo al adicionar el HNOs no se observa ninguna variacion representativa en
funcién del tiempo, esto hace pensar que la estabilizacion de las muestras con HNO3 es un
método efectivo para asegurar la repetibilidad de los resultados de los analisis de los distintos
cationes metalicos en distintos intervalos de tiempo.

En cuanto a la determinacion de cloruros y sulfatos no se aprecia variaciones
importantes de la concentracion al variar el tiempo en las muestras sin tratar por lo que no es
necesario llevar a cabo un tratamiento previo de estabilizacion.

El caso de los iones bicarbonato y carbonato es especial ya que en los primeros analisis
en los que no se trata la muestra con acido nitrico la concentracién de estos iones varia en gran
medida a lo largo del tiempo, esto es debido a los equilibrios que se dan entre estas especies y el
CO:2 gaseoso provocando la eliminacién de estas especies en forma de diéxido de carbono. Sin
embargo al afiadir &cido nitrico hasta pH inferiores a 2, debido al desplazamiento del valor del pH
de la disolucion a valores acidos, todos los carbonatos y bicarbonatos presentes en disolucion
pasan a estado gaseoso en forma de CO:2 por lo que no es posible llevar a cabo la determinacion
de la concentracién de estas especies en presencia de HNO3; como se aprecia en la tabla 4.6 en
los que la concentracién de bicarbonatos y carbonatos es igual a cero durante todo el intervalo de
tiempo analizado. Por lo tanto, para llevar a cabo la correcta determinacion de iones carbonatos y
bicarbonatos en las aguas de produccion es necesario que éstos sean analizados de forma
inmediata a la recepcion de las muestras.

Debido a que el valor de pH de las muestras depende en gran medida de la
concentracion de carbonatos y bicarbonatos en disolucion, la determinacion del valor de pH de las
muestras también debe realizarse de forma inmediata a la recepcién de las muestras.
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Tras llevar a cabo los distintos analisis y determinaciones mostradas anteriormente se
puede decir que en muestras sintéticas los métodos de determinacion analitica de la
concentracion ionica de aguas de produccion con concentraciones similares a las reales
proporcionan resultados muy buenos en cuanto a precision y exactitud de las distintas especies
implicadas. Ademas se ha demostrado que afiadir &cido nitrico hasta alcanzar un pH inferior a 2
no interfiere en los analisis de los cationes metalicos y permite mantener estable las muestras en
un periodo de tiempo de al menos 6 meses.

4.1.5. Analisis de aguas reales

Una vez puestos a punto los distintos métodos de andlisis mostrados anteriormente, se
ha llevado a cabo el analisis de distintas aguas reales proporcionadas por REPSOL del mismo tipo
que las utilizadas para poner a punto los métodos de andlisis para determinar de forma
cuantitativa la composicion idnica de aguas de distinta naturaleza y origen de modo que se pueda
ilustrar con claridad la aplicacién del método. En total se han analizado cerca de 65 muestras de
aguas.
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Figura 4.26. Balance de carga de los analisis de aguas reales.

Como puede verse en esta figura la mayor parte de las aguas analizadas proporcionan

valores de balances de carga muy préximos al 100% y solo en algunos casos se desvian de los

limites de error permitidos.
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Como conclusién se puede observar que se han desarrollado una serie de métodos

fiables para la determinacién correcta de la composicion iénica de diferentes aguas.

4.2. SOLUBILIDAD DE SALES |IMPLICADAS EN LA
PRECIPITACION DE “SCALES”

Como se ha demostrado anteriormente, el uso de los aditivos inhibidores de
incrustaciones es un opcién muy efectiva para evitar la aparicién de “scales” durante los procesos
de extraccion de crudos de petréleo en distintas condiciones de salinidad, presidn y temperatura.
Sin embargo se puede evitar el uso de estos inhibidores llevando a cabo un correcto disefio de los
distintos procesos que se pueden dar durante la extraccion de crudos de petréleo. Para realizar
estos procesos de forma que se minimice de forma eficiente la aparicién de incrustaciones
inorganicas es necesario conocer una serie de parametros como la composicién iénica de las
aguas presentes durante la producciéon de crudos de petroleo, los cambios de presidn y
temperatura que se pueden originar a lo largo de las lineas de flujo, etc. Estos cambios implican
que las aguas que inicialmente se encontraban en equilibrio, de forma que no se produce ningtn
tipo de precipitado, sobrepase el limite de solubilidad de las sales inorganicas menos solubles y
precipiten.

Por lo tanto el conocimiento de la solubilidad de las distintas sales inorganicas que
pueden dar origen a la aparicién de incrustaciones durante el proceso de extraccion de crudos de
petroleo asi como entender cdmo se modifica al variar las condiciones de operacion es necesario
para realizar un disefio adecuado en cada caso.

A continuacién se muestra de forma esquematica los distintos sistemas que se han
analizado, en cada uno de ellos inicialmente se muestra un resumen de los datos experimentales
obtenidos durante la realizacion de este trabajo y a continuacion se comentaran y compararan con
los datos experimentales més relevantes encontrados en bibliografia. En primer lugar se
analizaran los sistemas formados por sales de carbonato, tanto de calcio, bario y estroncio, en
distintas condiciones de temperatura y en disoluciones de distinta composicién y complejidad. Y a
continuacion del mismo modo se determina la solubilidad de las incrustaciones de sulfato de
calcio, bario y estroncio.

La bibliografia contiene poca informacion sobre la mayoria de los sistemas estudiados
en este capitulo a temperaturas y presiones diferentes de 25°C y 1 bar. Algunos de estos datos
que se presentan son, ademds, altamente sospechosos de ser errdneos y realizando
comparaciones entre los resultados publicados por diferentes autores se observa una gran
variacion en muchos casos. Por lo tanto es necesaria la medida de datos de solubilidad precisos y
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fiables cubriendo un amplio intervalo de condiciones termodinamicas para determinar de forma
exacta la formacion de incrustaciones, si no, se pueden producir predicciones erroneas, como
sobre o subestimar la formacién de incrustaciones o incluso negar la misma (Vetter y col.
1983)1o1,

4.2.1. Carbonato de calcio

Como se ha ido comentando a lo largo de la presente investigacion una de las
incrustaciones principales de carbonato que puede aparecer en los pozos de extraccién de crudo
de petroleo es el carbonato de calcio debido a que muchos de los yacimientos estan formados por
piedras calizas y el agua subterranea se encuentra saturada en iones calcio y bicarbonato que al
sufrir las variaciones en la presion y la temperatura provoca modificaciones en el valor del pH y
esto implica la precipitacién de carbonato calcico en las tuberias.

Existen otras sales de carbonato que pueden aparecer en menor medida como son el
carbonato de magnesio cuya precipitacion se debe principalmente a la presencia de magnesio en
los yacimientos y a la elevada concentracién de este metal en las aguas de mar empleadas para
mejorar la produccion. Los carbonatos de bario y estroncio son muy poco comunes y se producen
Unicamente por la unién de aguas de mar con elevadas concentraciones de bario o estroncio con
aguas de yacimiento en las que la concentracion de iones bicarbonato sea elevada y no hay
presencia de iones calcio 0 magnesio en el medio.

En primer lugar en la Tabla 4.7 se muestran de forma resumida los datos experimentales
de solubilidad de carbonato de calcio en los distintos sistemas idnicos analizados durante la
realizacién de este trabajo. Junto al valor de solubilidad mostrado en la tabla aparece recogido el
valor de la desviacion estandar calculado para cada caso, obtenido a partir de la realizacién
independiente de seis experimentos diferentes como minimo.
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Tabla 4.7. Resultados experimentales de solubilidad para el CaCOs.

T/ P/ Chaci | Crazsos ! Cugcrz! $-10%/ o-10°

°C bar M M M M M
25 1 - - 05 64,8
35 1 - - 05 64,6
45 1 - - 04 56,5
95 1 - - 03 413
65 1 - - 03 18,9
75 1 - - 0,2 20,6
85 1 - - 0,2 26,8
95 1 - - 0,2 12,9
25 1 0,6 - - 09 36,9
35 1 06 - - 09 214
45 1 06 - - 09 9,6
55 1 06 - - 08 17,9
65 1 06 - - 08 2,1
75 1 0,6 - - 08 15,5
85 1 0,6 - - 08 98
95 1 06 - - 08 39,6
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Continuacion Tabla 4.7. Resultados experimentales de solubilidad para el CaCOs.

°C bar M M M M M

25 1 1,2 - - 1.1 76

35 1 1,2 - - 1.1 244
45 1 1,2 - - 1,0 8,9

55 1 1,2 - - 1,0 7.9

65 1 1,2 - - 1,0 74

75 1 1,2 - - 09 451
85 1 1,2 - - 09 76,8
95 1 1,2 - - 09 56,4
25 1 18 - - 1.1 30,5
35 1 1,8 - - 1,0 18,0
45 1 18 - - 09 36,1
55 1 1,8 - - 09 47
65 1 18 - - 09 18,4
75 1 1,8 - - 09 456
85 1 18 - - 08 19,4
95 1 1,8 - - 0,8 329
25 1 24 - - 1,0 46,0
35 1 24 - - 09 31,7
45 1 24 - - 09 10,8
55 1 24 - - 0,8 17,3
65 1 24 - - 08 25,9
75 1 24 - - 0,8 8,6

85 1 24 - - 0,8 246
95 1 24 - - 0,7 15,3
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Continuacion Tabla 4.7. Resultados experimentales de solubilidad para el CaCOs.

T P/ Cyaci! Chazsos! Cuger! $-10%/ o107

°c bar M M M M M
25 1 - 0,3 - 2.1 18
35 1 - 0,3 - 2,0 33,3
45 1 - 0,3 - 2,0 42,2
55 1 - 0,3 - 19 33,8
65 1 - 0,3 - 19 30,2
75 1 - 0,3 - 18 284
85 1 - 0,3 - 18 10,3
95 1 - 0,3 - 1,7 82,6
25 1 - 0,6 - 25 71,3
35 1 - 0,6 - 24 30,6
45 1 - 0,6 - 2,3 55,6
55 1 - 0,6 - 22 14,7
65 1 - 0,6 - 2,2 471
75 1 - 0,6 - 2.1 511
85 1 - 0,6 - 2,1 359
95 1 - 0,6 - 2,0 319
25 1 - 09 - 28 544
35 1 - 09 - 2,7 59,9
45 1 - 09 - 2,6 51,0
55 1 - 09 - 25 85,0
65 1 - 09 - 24 34,1
75 1 - 09 - 2,3 29,2
85 1 - 09 - 2,3 27,2
95 1 - 09 - 2,2 18,0
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Continuacion Tabla 4.7. Resultados experimentales de solubilidad para el CaCOs.

T P/ Caci ! Chazsos ! Cwgcr2 ! §-10%/ o - 10

°c bar M M M M M
25 1 - 1,2 - 31 37,5
35 1 1,2 - 3,1 89,2
45 1 - 1,2 - 29 46,5
55 1 1,2 - 28 55,3
65 1 - 1,2 - 2,7 21,1
75 1 1,2 - 2,6 72
85 1 - 1,2 - 25 18,5
95 1 1,2 - 24 40
25 1 - - 0,3 6,0 377,0
35 1 - 0,3 58 5175
45 1 - - 0,3 56 93,3
55 1 - 0,3 52 715
65 1 - - 0,3 49 59
75 1 - 0,3 43 62,3
85 1 - - 0,3 3.8 0,22
95 1 - 0,3 45 52,1
25 1 - - 0,6 79 313,6
35 1 - 06 76 4811
45 1 - - 0,6 73 2548
55 1 - 0,6 6,7 86,8
65 1 - - 0,6 6,1 20,4
75 1 - 0,6 54 3,2
85 1 - - 06 47 3,6
95 1 - 0,6 55 414
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Continuacion Tabla 4.7. Resultados experimentales de solubilidad para el CaCOs.

T/ Pl Cyol Cuasos! Cugen! S°10%7 o-10%
°c bar M M M M M

25 1 - - 09 8,0 562,1
35 1 - - 09 7,6 7294
45 1 - - 09 73 8198
95 1 - - 09 6,7 106,9
65 1 - - 09 6,1 270,8
75 1 - - 09 54 2286
85 1 - - 09 48 2578
95 1 - - 09 5,6 178,2
25 1 - - 1,2 8,0 810,6
35 1 - - 1,2 7,6 977,7
45 1 - - 1,2 72 13848
55 1 - - 1,2 6,7 1270
65 1 - - 1,2 6,2 521,2
75 1 - - 1,2 55 4540
85 1 - - 1,2 49 512,0
95 1 - - 1,2 5,6 315,0

4.2.1.1. Sistema CaCO; - H.0

En primer lugar se analizardn los datos disponibles en bibliografia referente a la
solubilidad de las sales de carbonato de calcio en agua pura y se determinaran las curvas de
solubilidad en sistemas con una fuerza iénica cero utilizando como disolvente agua Milli Q, en un
intervalo de temperaturas comprendido entre 25y 95°C, trabajando a presion autégena.

En medios de baja salinidad, como es este caso, la solubilidad analizada presenta
valores muy bajos. Esto implica una dificultad muy elevada para llevar a cabo la determinacion de
forma correcta de la concentracién de metal en disolucién mediante las técnicas existentes, por lo
que en todos los casos se realizan varias medidas con el objetivo de obtener mayor exactitud.

La solubilidad de la calcita se encuentra altamente influenciada por la cantidad de acido
carbénico presente en disolucion (la solubilidad del CaCOs aumenta con la concentracion de COz).
De este modo, los estudios de solubilidad de la calcita (y, en general cualquier estudio de
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minerales de carbonatos) pueden ser divididos en dos grandes grupos de acuerdo a la cantidad de
diéxido de carbono utilizado. En la mayoria de los casos, se burbujea CO2 puro en la disolucién, y
por lo tanto la cantidad de CO2 en la fase liquida corresponde a la solubilidad del gas en la
disolucién de calcita en agua, a la temperatura y presion experimental.

Una segunda linea de estudios versa sobre la solubilidad de la calcita en agua pura, libre
de CO2. Para lograr este objetivo, todo el CO: disuelto en el agua es eliminado antes de su
utilizacién mediante una ebullicién vigorosa. Por Ultimo, algunos autores realizan experimentos
afiadiendo una cantidad de CO2 constante, mientras que cambia la temperatura y/o la presion.

En la Tabla 4.8 se presentan las referencias bibliograficas mas importantes que tratan sobre la

solubilidad del CaCOs en agua junto al intervalo de temperaturas y presiones cubierto y si utilizan

ono CO..
Tabla 4.8. Referencias bibliograficas del sistema CaCOs-H:0.
Referencia Ao T(°C) P (bar) Pcoz (bar)
Yanat'eva [67] 1955a 0-55 1 1
Miller (168! 1952 0-102 1-101 1-101
Plummer y Busenberg [69] 1982 0,1-89,7 1 1
Wells [170] 1915 1-23 1 1
MacDonald y North [112] 1974 1-25 1 0
Wolf y col. [171] 1989 10 - 60 1 1
Weyl [172] 1959 10-70 1 1
Leather y Sen [173] 1910 15-40 1 1
Johnston [174] 1915 16 1 1
Mitchell [175] 1923 25 1-24 1-24
Frear y Johnston [176] 1929 25 1 1
Lyashchenko y Churagulov [103] 1981 25 1-1000 0
Kindyakov y col. [177] 1958 25-75 1 0
Kendall '78] 1912 25-100 1 0
Morey [79] 1962 25-350 200 0
Sippel y Glover [180] 1964 30-80 34-179 3,4-179
Yanat'eva ['81] 1960 70 1 1
Segnit y col. [182] 1962 75-200 55-68,2 55-68,2
Ellis [183] 1959a 98 - 302 1,9-142,3 1,9-1423
Ellis [184] 1963 100 - 300 2-150 2-150
Malinin 11851 1963 150 - 225 10,9 - 402 10,9 — 402
Sharp y Kenedy 18] 1965 197 - 300 20 - 1000 20 - 1000

Kendall (1912) 1'78], Kindyakov (1958) ['"7], Morey (1962) ['%], MacDonald y North (1974)
1121y Lyashchenko y Churagulov (1981) 1031 realizan sus estudios con agua libre de diéxido de
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carbono. Kendall (1912) realiz6 varios experimentos en condiciones atmosféricas. En tres de sus
medidas, el CO: fue eliminado del aire haciéndolo pasar a través de una columna y lavandolo.
Ninguna de estas fuentes bibliograficas se puede utilizar para la estimacion de parametros y el
calculo de solubilidad ya que se encuentran muchas discrepancias entre los distintos
investigadores, y la tendencia seguida con el incremento de la temperatura varia de una fuente a
otra. De acuerdo con los datos publicados por Kendall (1912), la solubilidad de la calcita aumenta
con la temperatura desde 25 hasta los 100 °C. MacDonald y North (1974) [''2 publican datos
desde 1 hasta 25 °C en los que la influencia de la temperatura en la solublilidad es practicamente
inapreciable. En la mayoria de los casos el valor de solubilidad mas bajo obtenido corresponde
con la temperatura mas baja utilizada. Segun los datos de Morey (1962) ['79, la influencia de la
temperatura en la solubilidad de la calcita es despreciable desde 25 hasta 165 °C, mientras que se
observa un descenso de la solubilidad para el intervalo de temperaturas entre 165 y 350°C.

Los valores de solubilidad publicados por Kindyakov (1958) ['77 a 25 °C son alrededor de
cinco veces mayores a la media proporcionada por las otras fuentes en las mismas condiciones.
La discrepancia observada puede deberse a la presencia de diéxido de carbono en la fase gas, en
equilibrio con la disolucion, provocando un aumento de la solubilidad de la calcita. Sin embargo, la
cantidad de CO; utilizado en las medidas (si lo hubiese) no se menciona, y por ello estas fuentes
no se pueden utilizar para el calculo de la solubilidad de la calcita.

En las publicaciones de Mitchell (1923) '73], Miller (1952) '68], Yanat'eva (1955a) ['67], Ellis
(1959a) 11831, Yanat'eva (1960) 181, Segnit y col. (1962) '8, Ellis (1963) ['84 y Malinin (1963) [185]
utilizan una fase gas sobre la disolucion formada por diéxido de carbono puro (mas el vapor de
agua correspondientes a las condiciones experimentales).

Kendall (1912) 78], Johnston (1915) ['74], Wells (1915a) l'78], Frear y Johnston (1929) [176],
Weyl (1959) 1721, Sharp y Kennedy (1965) 18], Plummer y Busenberg (1982) ['6 y Wolf y col.
(1989) '] midieron la solubilidad de la calcita en disoluciones de CO2-Hz0, en las que la cantidad
de CO2 era menor que la correspondiente al valor de saturacién. La mayoria de estos estudios
utilizan una fase gas formada por aire 0 mezclas de CO2 y N2 o aire en diferentes proporciones.

A 25 °C, los valores de solubilidad publicados por Wolf y col. (1989) Il son
considerablemente mas bajos que el valor medio proporcionado por las otras fuentes en las
mismas condiciones. También proporcionan valores de solubilidad para la calcita en los trabajos
publicados por Plummer y Busenberg (1982) ['6% a 10 °C, cuando son comparados con los datos
de Frear y Johnston (1929) ['76] a 25 °C, todos ellos usando concentraciones de CO2 en la fase
liquida similares.

Ninguna de las medidas obtenidas por Sharp y Kennedy (1965) ['86] se han utilizado en el
presente estudio, debido a que su ajuste es demasiados grande. A 200°C y un contenido de CO:
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libre de 0,73 m, la solubilidad de la calcita varia desde 2,6 - 103 a 6,7 - 103 m. Ademéas muchos
puntos muestran una tendencia de la solubilidad con la temperatura errénea.

Los datos de Mitchell (1923) '] no han sido utilizados en este trabajo. La dltima fuente
no muestra ninguna influencia de la presién en la solubilidad para presiones superiores a 15 bar.

Las medidas realizadas por Segnit y col. (1962) [82l muestran una dispersién muy baja,
especialmente a 100 °C, en los que la solubilidad del CaCOs varia desde 8,5:10-3 hasta 11,2:10-3
m. Ellos exponen sus resultados de acuerdo con los datos publicados por Ellis (1959a) [83], pero
estan en desacuerdo con los obtenidos por Miller (1952) 168 a 75 y 100 °C a presiones superiores
a 10 atm. Sin embargo, el desacuerdo observado entre estas dos fuentes no es demasiado
elevado, y todos ellos se pueden utilizar en la comparacion de la solubilidad calculada en este
trabajo.

Analizando las distintas publicaciones mencionadas en primer lugar cabe destacar la
ausencia de fuentes bibliograficas publicadas en afios superiores a 1990, asi como la ausencia de
datos fiables en agua pura y en condiciones atmosféricas (sin adiciones de COz, bien en la
atmosfera o bien en la disolucion). Con el objetivo de conseguir datos fiables de solubilidad en
condiciones de presién atmosférica y sin CO2 se han realizado una serie de medidas
experimentales en el intervalo de temperaturas comprendido entre 25y 95 °C.

En la Figura 4.27 se muestra la solubilidad del carbonato de calcio obtenida a presion
atmosférica, trabajando en atmosfera aire en un intervalo de temperaturas comprendido entre 25y

95 °C en agua en atmosfera de aire.
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Figura 4.27. Variacion de la solubilidad del CaCOs con la temperatura en agua milliQ a 1 bar.

En la Figura 4.27 se representa la variacién de la solubilidad del carbonato célcico en
agua ultra pura a presion atmosférica, trabajando con aire como fase gaseosa en contacto con la
disolucién de agua y CaCOs. Ademas para cada una de las temperaturas estudiadas se
representa la desviacién estandar obtenida de la realizacion de varios experimentos en
condiciones similares.

En primer lugar se observa un descenso de la solubilidad. A diferencia de la mayoria de
las sales en las que la solubilidad aumenta al aumentar la temperatura, para el caso del carbonato
de calcio se aprecia claramente una disminucién de la cantidad de calcio disuelto a medida que
aumenta la temperatura de trabajo. Esto implica que la solubilidad del carbonato de calcio en agua
ultra pura disminuye al aumentar la temperatura a presién atmosférica con una fase gas formada
por aire. Por lo tanto el valor maximo de solubilidad observado en el intervalo de temperaturas
estudiados corresponde a la menor temperatura de 25 °C en el que el valor de la solubilidad
alcanza valores de 5,26 - 104 My el valor minimo de solubilidad (1,83 - 104 M) a la temperatura
més alta de 95 °C. En general si una sustancia se disuelve en el punto de saturacion con
absorcion de calor, la solubilidad aumenta a medida que la temperatura lo hace. Por otra parte si
desprende calor en el proceso de disolucion, la solubilidad disminuye cuando la temperatura del
disolvente aumenta. Este Ultimo es el caso del carbonato de calcio y otras sales de calcio.
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Ademas en la Figura 4.27 se encuentran representadas las diferentes barras de error
calculadas para cada temperatura a partir de distintos experimentos en las mismas condiciones,
se puede observar como el error varia desde valores del 6,92% hasta valores del 13,54%. La
desviacion obtenida no es demasiado elevada si se tiene en cuenta el bajo valor de solubilidad
obtenido y las operaciones de toma de muestra, dilucién y medida que son necesarias para
obtener el valor de solubilidad.

Como se ha comentado anteriormente no existen datos bibliogréaficos fiables con los que
comparar los resultados experimentales obtenidos debido a la falta de reproducibilidad de los
datos entre las distintas fuentes estudiadas.

4.2.1.2. Sistema CaCO; - NaCl - H;0

En la Tabla 4.9 se muestran las referencias mas importantes utilizadas durante la
realizacion de esta investigacion que estudian el sistema cuaternario formado por el CaCOs -
NaCl — H20 para cada caso se adjunta los valores de presion, temperatura, presion parcial de CO2

y concentracion de NaCl utilizada.

Tabla 4.9. Referencias bibliograficas del sistema CaCOs-NaCl-H:0.

Referencia Ao NaCl (M) T(°C) P (bar) Pcoz (bar)
Miller [168] 1952 0-05 0-105 1-100 1-100
Millero y col. [13] 1984 0,1-6 25 1 Sin fase gas
Hastings y col. [%4 1927 0,024 -0,2 38 - -
Wolf y col. ['71] 1989 0-6 10 - 60 0,01 0,01

De todas estas publicaciones cabe destacar que en dos de ellas, Millero y col (1984) 193]
y Hastings y col. (1927) [ no se publica de forma clara la presion a la que se realizan los
experimentos ni si se hacen en presencia o en ausencia de CO2 por lo que no se pueden utilizar
para realizar un estudio comparativo.

Las publicacidon de Wolf y col. (1989) """l y de Miller (1952) ['68] trabaja con presiones y
temperaturas muy bajas, 0°C y 0,01 bar respectivamente por lo que no se pueden utilizar para
comparar los datos experimentales obtenidos ni para simular, debido a que estas condiciones no
son representativas de los campos de extraccion de crudos de petroleo.

Por lo tanto para llevar a cabo los distintos analisis se utilizan los datos proporcionados
por Millero (1984) sin fase gas y los datos experimentales obtenidos en la presente investigacion

con atmosfera de aire. En las Figuras 4.28.a y 4.28.b se muestra la variacion de la solubilidad del
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carbonato de calcio en funcion de la concentracion de NaCl con aire y sin fase gas

respectivamente.
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Figura 4.28. Variacion de la solubilidad del CaCOs en presencia de NaCl a 1 bar (a) y sin fase gas (b).

En la Figura 4.28.a se observa como al aumentar la concentracion de NaCl se produce
un aumento de la solubilidad del carbonato de calcio debido al aumento de la fuerza idnica que
favorece la disolucion de las sales. Ademas se observa que en la curva de solubilidad se alcanza
un maximo para valores de concentracién de NaCl cercanos a 1,2 M. A partir de este valor la
solubilidad comienza a decrecer debido a que se empieza a saturar en NaCl en concentraciones
superiores. Cuando la solubilidad se estudia sin fase gas (Figura 4.28.b) se observa un
comportamiento similar en el que la solubilidad aumenta hasta alcanzar un maximo para

concentraciones de cloruro de sodio a 2 M aproximadamente.

4.2.1.3. Sistema CaCO3; - Na.SO4 - H2:0

Son muy pocas las publicaciones bibliograficas que analizan la solubilidad del carbonato
de calcio en presencia de sulfato de sodio. Ademas las condiciones que analizan no son
representativas del objetivo de este trabajo y en muchos casos la dispersion de los datos es muy
elevada entre sus propios resultados y comparando los resultados de las distintas fuentes
bibliogréficas existentes.

Por lo tanto la solubilidad del carbonato de calcio en el sistema cuaternario se analizara
a partir de los datos experimentales obtenidos en este trabajo segun el procedimiento descrito en

el capitulo 3 de materiales y procedimientos. En la Figura 4.29 se muestra el efecto del aumento



RESULTADOS Y DISCUSION

de la concentracién de Na2SO4 en la solubilidad del carbonato calcico para dos temperaturas

distintas, 25 y 95 °C, a presion atmosférica y con fase gas formada por aire.
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Figura 4.29. Variacion de la solubilidad del CaCOs en presencia de Na,SO4 (Valores experimentales).

La solubilidad del carbonato de calcio en presencia de sulfato de sodio aumenta al
hacerlo la concentracion de este Ultimo. Esto es debido a que la presencia de sulfato de sodio
provoca un elevado aumento de la salinidad y la fuerza iénica. Ademéas de que se pueden producir
otro tipo de reacciones en las que se produzca la precipitacion de sulfato de calcio y como se ha
ido comentando a lo largo de esta investigacion la solubilidad de la sales se ve altamente
influenciada por el entorno iénico debido al efecto salino.

También se observa en esta figura, como la solubilidad decrece al aumentar la
temperatura como se ha demostrado anteriormente.

4.2.1.4. Sistema CaCOs; - MgCl; - H.0

Al igual que en el caso anterior no existen publicaciones que analicen la solubilidad del
carbonato de calcio en medios con distintas concentraciones de cloruro de magnesio, por lo que el
estudio de solubilidad en este tipo de medios y el posterior andlisis de los modelos
termodinamicos se realiza a partir de los datos experimentales obtenidos.
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En la Figura 4.30 se muestra la solubilidad al aumentar la concentracion de cloruro de
magnesio en el medio para dos valores de temperatura distintos a 1 bar de presion y en contacto

con una fase gas formada por aire.
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Figura 4.30. Variacion de la solubilidad del CaCO; en presencia de MgCl: (valores experimentales).

Como puede observarse en esta figura la solubilidad del carbonato de calcio en
presencia de cloruro de magnesio aumenta inicialmente hasta valores de concentraciones de
cloruro de magnesio en torno a 0,6 M. A partir de este valor la cantidad de calcio disuelto
permanece aproximadamente constante. Este aumento inicial se debe, como en los casos
anteriores al efecto salino provocado por el aumento de la fuerza iénica del medio, sin embargo a
partir de cierto valor de concentracién la fuerza idnica es tan elevada que no es capaz de disolver
més cantidad de carbonato de calcio y se mantiene constante. Este hecho ocurre tanto a 25 como
a 95 °C como se puede apreciar en la Figura 4.30. También se observa como al aumentar la
temperatura disminuye la solubilidad en el intervalo estudiado.

4.2.2. Carbonato de bario

Del mismo modo que para el carbonato de calcio, en la Tabla 4.10 se muestran los
resultados experimentales obtenidos del analisis de solubilidad del carbonato de bario en distintos
sistemas y condiciones de temperatura.
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Tabla 4.10. Datos experimentales de solubilidad para el BaCO:.

T P/ Chnaci/  Cnazsos!  Crgera ! 5:10%/ & -10%/

°C bar M M M M M
25 1 - - - 1,0 6,9
50 1 - - 1,5 14,1
75 1 - - - 1,8 6,2
95 1 - - 22 0,2
25 1 06 - - 5,1 29,2
50 1 06 - - 58 38,6
75 1 0,6 - - 6,2 46,8
95 1 0,6 - - 54 36,7
25 1 1,2 - - 73 256
50 1 1.2 - - 6,7 318
75 1 1,2 - - 6,9 12,8
95 1 1,2 - - 6,3 210
25 1 18 - - 8,3 13,9
50 1 18 - - 73 54
75 1 1,8 - - 74 88
95 1 1,8 - - 6,6 17,8
25 1 24 - - 9,1 30
50 1 24 - - 74 13,3
75 1 24 - - 7,7 113
95 1 24 - - 6.8 8,0
25 1 - 03 - 6,3 58,2
50 1 03 - 6.8 62,4
75 1 - 03 - 75 64,5
95 1 0,3 - 8,0 71
25 1 - 06 - )¢l 12,9
50 1 0,6 - 10,0 96,7
75 1 - 0,6 - 11,0 474
95 1 0,6 - 104 1040
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Continuacion Tabla 4.10. Datos experimentales de solubilidad para el BaCOs.

T P/ Cnaci/ Cuasos! Cugcr! $-10%/ o107/

°C bar M M M M M

25 1 - 09 - 143 1420
50 1 - 09 - 144 1430
75 1 - 09 - 15,1 30,6
95 1 - 09 - 15,0 87,9
25 1 - 1,2 - 143 1420
50 1 - 1,2 - 144 1430
75 1 - 1,2 - 15,1 30,6
95 1 - 1,2 - 15,0 87,9
25 1 - - 03 6,8 50,0
50 1 - - 03 10,0 70

75 1 - - 03 18,0 209
95 1 - 03 418 90,0
25 1 - - 06 11,3 824
50 1 - - 06 192 1230
75 1 - - 0,6 36,8 24,7
95 1 - - 06 61,1 62,8
25 1 - - 0,9 12,7 87,2
50 1 - - 09 229 70,3
75 1 - - 09 448 30,0
95 1 - - 09 69,2 64,3
25 1 - - 1,2 14,0 91,9
50 1 - - 1,2 26,6 17,5
75 1 - - 1,2 52,8 39,3
95 1 - - 1.2 773 65,8

4.2.2.1. Sistema BaCO; - H.0

Existen muy pocos estudios sobre la solubilidad del carbonato de bario en agua pura y
en agua pura en presencia de distintos valores de presién parcial de CO.. Entre ellos solo un par
publican valores de solubilidad a temperaturas superiores a 25°C o presiones mayores a las
atmosféricas. En la Tabla 4.11 se presentan las distintas publicaciones que tratan sobre la
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solubilidad del carbonato de bario en agua junto a las condiciones de presién y temperatura
utilizadas en cada caso.

Tabla 4.11. Referencias bibliograficas del sistema BaCOs-H:0.

Referencia Ao T (°C) P (bar) Pcoz (bar)
Busenberg y Plummer [87] 1986 -0,2-90 1 1
Townley y Whitney [188] 1937 25-40 1 0
McCoy y Smith [189] 1911 25 1 0
Trendafelov y col. ['02] 1994 25 1 0

Los experimentos llevados a cabo por McCoy y Smith (1911) ['89], Townley y col. (1937)
(18], y Trendafelov y col. (1994) 102 utilizan agua sin CO2 El resto de datos experimentales se
determinaron bajo diferentes valores de presion parcial de CO2. Busenberg y Plummer (1986) [187]
utilizaron COz puro saturado con vapor de agua como fase gas.

Se puede observar una discordancia significativa entre algunos de los datos de las
publicaciones mostradas en la Tabla 4.11 Los valores recalculados para las constantes de
equilibrio de las diferentes fuentes de la Tabla 4.11 varian en méas de tres 6rdenes de magnitud, y
la dependencia con la temperatura de la constante de equilibrio no puede ser determinada a partir
de estos datos ['87). Por ejemplo, el valor de -8,8 proporcionado por Townley y col. (1937) 188l para
el valor de log (Kp,c o,) €s demasiado bajo en comparacion con otras fuentes que trabajan con el
mismo sistema.

La ecuacién publicada por Busenberg y Plummer (1986) ['87] para la constante de
equilibrio del BaCOs esta de acuerdo con McCoy y Smith (1911) [189],

Para obtener datos fiables de la solubilidad del BaCOs en agua ultrapura en atmosfera
de aire, en este trabajo se realiza la determinacién experimental mediante el procedimiento
descrito en el capitulo 3 en un intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 95 °C con agua
libre de CO2 y una fase gas formada por aire a presion atmosférica.

En la Figura 4.31 se muestra la variacién de la solubilidad del carbonato de bario en
atmosfera de aire a 1 bar de presion en un intervalo de temperaturas comprendido entre 25y 95
°C. En esta figura se muestran los valores obtenidos en esta investigacion y los valores
experimentales obtenidos a partir de las distintas fuentes bibliograficas. En el caso de las medidas
realizadas en este trabajo se representa el valor de solubilidad del carbonato de bario junto al error
asociado a cada una de las medidas.
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Figura 4.31. Variacion de la solubilidad del BaCO; con la temperatura en agua milli Q a 1 bar.

Como puede observarse, los datos de solubilidad obtenidos son similares a los
publicados en bibliografia por las diferentes fuentes estudiadas, lo que valida el método
experimental propuesto para la determinacién de la solubilidad de carbonato de bario en agua milli
Q en atmosfera de aire.

En la Figura 4.31 se observa como la concentracion de bario proveniente de la
disolucién de carbonato de bario puro en agua ultrapura, con atmosfera de aire a presion
atmosférica aumenta al aumentar la temperatura del sistema con valores que comprenden desde
1,02 - 10# M para una temperatura de 25°C hasta valores de 2,19 - 104 M para valores de
temperatura de 95 °C. Los errores asociados a la medida para cada una de las temperaturas
varian desde valores del 3,43% hasta valores del 9,38%; Estos errores son razonables debido al
bajo grado de solubilidad de esa sal y al gran numero de operaciones de toma de muestra,
dilucién y medida mediante espectroscopia de emision atémica que son necesarias para una
correcta determinacion de estos valores de solubilidad.

En la Figura 4.32 se representa la variacion de la solubilidad del carbonato de bario en
agua ultrapura a 1 bar de presién cuando la fase gas en contacto con la disolucién se trata de CO:
saturado con vapor de agua a la temperatura y presion del sistema estudiado. Estos datos se han

tomado a partir de los datos publicados por Busenberg y Plummer (1986).
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Figura 4.32. Variacion de la solubilidad del BaCOs con la Pco2 en agua milli Q a 1 bar.

Analizando los resultados de solubilidad del carbonato de bario en atmosfera
de CO2 se observa como la solubilidad de esta sal modifica la tendencia con la
temperatura mostrada anteriormente en la Figura 4.31 en la que se los resultados de
solubilidad en agua ultrapura en atmésfera de aire. La solubilidad disminuye al aumentar
la temperatura desde 0 hasta 90 °C. En este sistema la solubilidad varia desde valores
cercanos a 102 M a valores de 0°C hasta aproximadamente 3 - 10° M a 90 °C,
comparando con los valores de solubilidad en aire, estos valores son hasta dos 6rdenes
de magnitud superiores debido principalmente a que la presencia de CO: en la fase gas
induce una mayor cantidad de CO: disuelto lo que provoca una disminucién del pH del
sistema. Como se ha comentado anteriormente un pH acido favorece la disolucién de las
sales de carbonato por lo que en presencia de CO2 aumenta la solubilidad de este tipo
de sales.

4.2.2.2. Sistema BaCO; - NaCl - H;0

Existen muy pocos datos disponibles en bibliografia que estudien el sistema cuaternario
formado por BaCOs — NaCl -H.0. Unicamente Townley y Whitney (1937) [88] estudian la
solubilidad del carbonato de bario en medios con NaCl a 25 y 40 °C a presién atmosférica con
aire, por lo que no se puede analizar de forma precisa la fiabilidad y exactitud de estos datos.Sin
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embargo se utilizaran para comparar los datos experimentales obtenidos durante la realizacion de
este trabajo y la validez de los modelos termodinamicos analizados.

En la Figura 4.33 se muestran los valores de solubilidad del carbonato de bario en
presencia de distintas concentraciones de NaCl a distintas temperaturas. En esta figura se
representan de forma conjunta los valores de solubilidad del carbonato de bario publicados por
Townley y Whitney (1937) [881 y los valores de solubilidad obtenidos experimentalmente durante la

realizacion de este trabajo.

12x10° 4 ©  Townley y Whitney (1937) - T = 25°C

®  Townley y Whitney (1937) - T =40°C

. A Este trabajo (URJC) - T =25°C

1.0x107 7 Este trabajo (URJC) - T = 50°C

¢ Este trabajo (URJC) - T = 75°C 4 |
gox0* 4 < Estetrabajo (URJC) - T=95°C a

A
° 4
4
“= 6,0x10" - é = d
= a
mo "~
4| Lo}
4,0x10 "o
mo
20x10° —’;)o
P
0.0 T T T T T T T T T T T
00 05 1,0 15 20 25 30
Chaci (M)

Figura 4.33. Variacion de la solubilidad del BaCOs en presencia de NaCl a distintas Temperaturas.

La solubilidad del carbonato de bario aumenta al aumentar la cantidad de cloruro de
sodio presente en el medio debido al efecto idnico provocado por el aumento de la fuerza idnica
como se ha comentado anteriormente. Para los distintos valores de temperatura estudiados se
observa cdmo se produce un cruce en las curvas de solubilidad, en general para valores de
concentracién de NaCl inferiores a 1 M la solubilidad del carbonato de bario aumenta al aumentar
la temperatura, como se ha visto anteriormente al analizar la solubilidad del carbonato de bario en
agua ultra pura. A partir de este valor de concentracion se observa como la solubilidad del
carbonato de bario disminuye al aumentar la temperatura del sistema.
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Para el caso de la publicacién estudiada (Townley y Whitney, 1937) se observa un
comportamiento anomalo ya que se produce un cruce de la curva de solubilidad al aumentar la
temperatura de 25 a 40°C para concentraciones de NaCl cercanas a 0,5 M. Esto hace dudar de la
validez de estos datos, aunque en general siguen una tendencia correcta para poder realizar
comparaciones con los datos experimentales.

4.2.2.3. Sistema BaCO3; - Na2SO4 - H,0

El sistema cuaternario formado por BaCO3 — Na2SO4 — H20 es un sistema del que no se
han encontrado referencias bibliograficas fiables para poder comparar los datos experimentales
obtenidos durante la realizacién de este trabajo y con los que validar los modelos termodinamicos.
Por ello, los Unicos datos disponibles son los obtenidos durante la realizacion de esta investigacion
a presion atmosférica, con fase gas formada por aire, en un intervalo de temperaturas
comprendido entre 25 y 95 °C variando la concentracion de sulfato de sodio entre valores de 0,3 y

1,2 M. En la Figura 4.34 se muestran los valores de solubilidad en estas condiciones.
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Figura 4.34. Variacion de la solubilidad del BaCO; en presencia de Na2SOa.

La solubilidad del carbonato de bario aumenta al aumentar la concentracién de sulfato
de sodio en el medio debido al efecto ionico. Comparando con el sistema anterior a igualdad de
concentraciones de NaCl y Na2SO4 el aumento de la solubilidad es mayor en este segundo caso



136 “Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

llegando a alcanzar valores de aproximadamente 1,5 - 103 M para valores de concentracién de
sulfato sodio de 1,2 M frente a aproximadamente 6 - 104 M para valores de concentracién de 1,2
M de NaCl ambas medidas a 25 °C, esto se debe a que la fuerza ionica obtenida por el sulfato de
sodio es mayor que la obtenida con el cloruro de sodio para igualdad de concentraciones y por lo
tanto el efecto ionico sera también mayor.

4.2.2.4. Sistema BaCO3; - MgCl, - H.0

Al igual que ocurria con el sistema anterior, no existen publicaciones que estudien este
sistema cuaternario por lo que el estudio de solubilidad del carbonato de bario en presencia de
cloruro de magnesio y el posterior andlisis de los modelos termodinamicos se ha realizado con los
datos obtenidos experimentalmente a 1 bar de presion en un intervalo de temperaturas
comprendido entre 25 y 95 °C y en un intervalo de concentraciones de MgCl2 con valores de
comprendidos entre 0,3 y 1, 2 M. En la Figura 4.35 se muestran los valores experimentales

obtenidos en las condiciones antes descritas.
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Figura 4.35. Variacion de la solubilidad del BaCOs en presencia de MgCl..

En esta figura se observa el mismo efecto que el observado para los casos anteriores,
se produce un aumento de la solubilidad del carbonato de bario en presencia de cloruro de
magnesio, siendo este aumento mayor a medida que la concentracién de cloruro de magnesio en
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el medio aumenta. Del mismo modo que se ha comentado anteriormente este aumento es debido
al aumento de la fuerza ionica del medio lo que provoca un efecto idnico que favorece la
solubilidad del carbonato de bario.

4.2.3. Carbonato de estroncio

Los datos experimentales de solubilidad de aquellos sistemas en los que esta presente

el carbonato de estroncio como solido se resumen en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12. Datos experimentales de solubilidad para el SrCO:.

T P/ Chnaci!  Cnazsos! Cugcra ! $:10°/ o-10°/

°C bar M M M M M
25 1 - - - 59 1,1
50 1 - - - 79 0,8
75 1 - - - 10,3 0,6
95 1 - - - 11,7 3,5
25 1 0,6 - - 37,5 2,3
50 1 0,6 - - 46,6 35
75 1 0,6 - - 52,0 1,2
95 1 0,6 - - 58,9 9,2
25 1 1,2 - - 49,3 0,5
50 1 1,2 - - 55,4 50
75 1 1,2 - - 65,9 3.9
95 1 1,2 - - 79,3 6,6
25 1 18 - - 60,5 29
50 1 18 - - 78,8 0,8
75 1 18 - - 83,6 3.8
95 1 18 - - 93,2 8,1
25 1 24 - - 67,5 1,3
50 1 24 - - 92,1 1,6
75 1 24 - - 100,7 58
95 1 24 - - 1071 84
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Continuacion Tabla 4.12. Datos experimentales de solubilidad para el SrCOs.

T P/ Cyaci! Cyazsos! Cuger! $:10°/ o107/

°c bar M M M M M
25 1 - 0,3 - 12,6 3,2
50 1 - 0,3 - 19,7 44
75 1 - 0,3 - 29,7 52
95 1 - 0,3 - 40,9 3,7
25 1 - 0,6 - 20,6 24
50 1 - 0,6 - 29,7 6,0
75 1 - 0,6 - 40,6 2,1
95 1 - 0,6 - 52,6 3,6
25 1 - 09 - 251 6,2
50 1 - 09 - 36,6 3,1
75 1 - 09 - 48,0 8,5
95 1 - 09 - 58,9 95
25 1 - 1,2 - 291 24
50 1 - 1,2 - 40,6 1,2
75 1 - 1,2 - 53,1 43
95 1 - 1,2 - 62,9 44
25 1 - - 0,3 8,2 2,7
50 1 - - 0,3 12,9 37
75 1 - - 0,3 18,8 35
95 1 - - 0,3 247 43
25 1 - - 0,6 14,1 22
50 1 - - 0,6 22,1 6,8
75 1 - - 0,6 338 52
95 1 - - 0,6 424 4,0
25 1 - - 09 17,6 33
50 1 - - 09 274 70
75 1 - - 09 41,2 6,7
95 1 - - 09 54,1 52
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Continuacion Tabla 4.12. Datos experimentales de solubilidad para el SrCOs.

T P/ Cunci! Chazsos! Cuger! $:10°/ o107/
°C bar M M M M M

25 1 - - 12 20,0 56
50 1 - - 1,2 34,1 32
75 1 - - 1,2 49,4 3,6
95 1 - - 1,2 62,4 1,3

4.2.3.1. Sistema SrCO; - H.0

De acuerdo con Kapustinsky y Dezideryeva (1946) ['%], las investigaciones sobre la
termodinamica del estroncio y sus compuestos esta muy lejos de ser exhaustiva. Esta carencia de
investigacion es incluso mas notable para el caso de la estrontionita (SrCOs). Existen muchas
discrepancias cuando se comparan los datos calorimétricos y los calculos obtenidos a partir de las
constantes de equilibrio, ademas el calor de reaccién es calculado en la mayoria de los casos a
partir de determinaciones antiguas.

Las pocas fuentes que estudian la solubilidad de la estrontionita en agua pura y en
disoluciones de CO2-H20 se muestran en la Tabla 4.13 junto al rango de temperatura y presion
cubiertas en cada caso. McCoy y Smith (1911) ['89], Townley y col. (1937) ['88], y Kapustinsky y
Dezideryeva (1946) 1% desarrollaron experimentos en agua sin de CO2. Miles y Burton (1972)
publicaron tres puntos de solubilidad sin CO2, y un valor usando una disolucion en equilibrio con
el aire. Helz y Holland (1965) ['9'], y Busenberg y col. (1984) 190 utilizaron CO2 puro saturado con
vapor de agua como fase gas. Ninguna de las fuentes que utilizan disoluciones de CO2-H20 mide

la concentracion de dioxido de carbono en la fase liquida.

Tabla 4.13. Referencias bibliograficas del sistema SrC03-H:0.

Referencia Ao T(°C) P (bar) Pco: (bar)
Busenberg y col. [190] 1984 2-90 1 1

Helz y Holland (191! 1965 50 - 200 1,7-472 1,7-47.2
Miles y Burton 11921 1972 5-25 1 0
Townley y Whitney [88] 1937 25-40 1 0
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Algunos estudios proporcionan resultados con muchas discrepancias. McCoy y Smith
(1911) 1189 realizaron nueve medidas de la solubilidad de la estrontionita a 25°C y presiones
parciales de CO2 en el rango de 0,05 a 1,1 atm. Estos autores publicaron el valor medio del
producto de solubilidad (definido como el producto de las concentraciones de los iones Sr2* y
COs?). Los valores de solubilidad calculados a partir de estos datos difieren considerablemente
del resto de las fuentes mostradas en la Tabla 4.13

Helz y Holland (1965) [''] utilizaron carbonato de estroncio natural en sus experimentos
que contenian como mucho un 5 % molar de carbonato calcico. Esta impureza de la fase solida
original puede conducir a valores erroneos de solubilidad. Sus datos muestran una reproducibiidad
muy baja a elevadas presiones, que probablemente resultan de dificultades experimentales en el
método de la bomba hidrotermica.[*%0l

De acuerdo con Busenberg y col. (1984) 1'%, |os datos experimentales de Miles y Burton
(1972) 192 en agua libre de CO2 muestran una mayor dependencia con la temperatura entre 5y 25
°C que la observada por ellos. Esto puede indicar un fallo para alcanzar el equilibrio a bajas
temperaturas. Este es el caso de aquellos autores que solo realizan los experimentos durante 6
horas. La determinacion de la solubilidad de la estrontionita se realiza mediante métodos
radiométricos y espectroscopia de emision en llama. Los resultados obtenidos por ambos métodos
son similares, sin embargo, sus resultados en muchos casos no estadn de acuerdo con otras
fuentes.

Busenberg y col. (1984) ['%1 publicaron 60 medidas de solubilidad cubriendo un amplio
intervalo de temperaturas (desde 2 hasta 91,2°C). Ademas del amplio rango de temperaturas
estudiado por Busenberg y col. (1984) ['90 sus resultados se encuentran respaldados por los
calculos de Townley y col. (1937) 181 a 25 y 40 °C, sin embargo no existen suficientes datos
disponibles para corregir las constantes de equilibrio del modelo acuoso de Busenberg y col.
(1984 [190],

En la Figura 4.36 se muestra la dependencia de la solubilidad del carbonato de estroncio
en funcién de la temperatura a 1 bar de presion en agua ultrapura y trabajando con una fase gas
formada por aire atmosférico en el intervalo de temperatura comprendido entre 25 y 95 °C. Los
datos experimentales obtenidos durante la realizacién de este trabajo se comparan con los datos
experimentales publicados por diferentes autores en las mismas condiciones de presién y
temperatura con el fin de validar el método experimental propuesto en el capitulo 3 de la presente

investigacion.
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Figura 4.36. Variacion de la solubilidad del SrCO; con la temperatura en agua milli Q a 1 bar.

A partir de esta figura se puede concluir que el método experimental desarrollado
proporciona valores de solubilidad del sistema binario SrCO3-H20 proporcién valores similares a
los obtenidos por diferentes autores en las mismas condiciones lo que implica la validez del
sistema experimental elegido.

Se aprecia como la solubilidad del carbonato de estroncio aumenta al aumentar la
temperatura de forma lineal en todo el intervalo de temperaturas estudiado. La variacién de la
solubilidad de la estrontionita con la temperatura es muy elevada ya que se produce un
incremento de esta desde valores de aproximadamente 4 - 10 M hasta valores de 1,2 - 104 M
para temperaturas de 5 y 95°C respectivamente.

En las Figuras 4.37.a y 4.37.b se representa el efecto de la presion de CO2 en el
sistema. La primera gréafica corresponde a los datos obtenidos por Busenberg y col. (1984) ['90] en
sistemas con atmosfera de CO2 saturados con vapor de agua a 1 bar de presion en funcién de la
temperatura. La Figura 4.37.b muestra la variacién de la solubilidad a tres temperaturas distintas
(50, 100 y 200°C) al aumentar la presion parcial de CO2 en el medio, estos datos han sido
tomados de la publicacion de Helz y Holland (1965) 11911,
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Figura 4.37. Variacion de la solubilidad del SrCO; con la temperatura en agua milli Q a 1 bar de CO: (a) y en funcién
de la Pcoz (b).

Como puede verse en ambas figuras la solubilidad del carbonato de estroncio disminuye
al aumentar la temperatura en presencia de una fase gas compuesta por CO2 debido a la
disminucion del pH de la disolucion que provoca la presencia de este gas. En la Figura 4.37.b se
puede apreciar claramente el efecto de la presién en la solubilidad del carbonato de estroncio, al
aumentar la presion de CO2 del sistema se produce un aumento de los valores de solubilidad,
inicialmente el aumento observado es muy brusco y para pequefios valores de presion de CO: la
solubilidad aumenta rapidamente, mientras que para valores de presién superiores el aumento
observado es mas paulatino. Este aumento de la solubilidad con la presion se debe a que al
aumentar la presion global del sistema y la cantidad de CO2 en la fase gas, la disolucion del CO:
en la fase liquida se ve facilitada.

4.2.3.2. Sistema SrCO3; - NaCl - H,0

Los datos disponibles en bibliografia que analicen la solubilidad del carbonato de
estroncio en presencia de NaCl son escasos y Unicamente se han analizado los datos publicados
por Townley y Whitney (1937) ['88] realizados en atmosfera de aire a 1 bar de presién y a
temperaturas de 25y 40 °C. A pesar de no poder corroborar la validez de estos datos se utilizaran
para comparar con los datos experimentales obtenidos y en los modelos termodinamicos.

En la Figura 4.38 se representan de forma conjunta los datos proporcionados por la
publicacién de Townley y Whitney (1937) ['88] y los datos obtenidos experimentalmente de este
sistema cuaternario a distintos valores de temperatura en un intervalo comprendido entre 25 y
95°C.
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Figura 4.38. Variacion de la solubilidad del SrCO; en presencia de NaCl.

En esta figura se observa un claro aumento de la solubilidad del carbonato de estroncio
al aumentar la concentracién de NaCl en el medio debido al efecto ionico el cual favorece la
disolucion de las sales. Se observa también un aumento de solubilidad al aumentar la
tempertaura, inicialmente, para valores de concentracion de NaCl bajos el incremento observado
al aumentar la temperatura es muy pequefio, mientras que para valores de concentracién
elevados se observan mayores cambios en la concentraciéon medida.

4.2.3.3. Sistema SrCO3; - Na:SO4 - H,0

No se dispone de ninguna fuente bibliografica que analiza de forma exhaustiva el
sistema cuaternario formado por el carbonato de estroncio y el sulfato de sodio en medio acuoso,
por lo que la obtencion de datos experimentales es necesaria para conocer el comportamiento del
carbonato de estroncio en este tipo de sistemas. En la Figura 4.39 se representan los datos
experimentales obtenidos siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 3 a distintos valores
de temperatura comprendidos entre 25 y 95 °C y para valores de concentracién de sulfato de
sodiode 0,3-0,6-0,9y 1,2 M.
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Figura 4.39. Variacion de la solubilidad del SrCOs en presencia de NazSOa.

La evolucién de la solubilidad del carbonato de estroncio en presencia de sulfato de
sodio es la esperada produciéndose un aumento del valor de solubilidad al aumentar la
concentracion de sulfato de sodio en el medio debido al aumento de la fuerza i6nica. Al igual que
en los casos anteriores en los que se ha estudiado la solubilidad del carbonato de estroncio, al
aumentar la temperatura del sistema se produce un aumento en la cantidad de estroncio disuelto
en el medio proveniente de la solubilizacién de la estrontionita.

4.2.3.4. Sistema SrCO3; - MgCl, - H.0

Al igual que ocurre al sistema anterior no existen datos publicados que estudien la
solubilidad del carbonato de estroncio en presencia de cloruro de magnesio, por lo que el anélisis
del comportamiento de este sistema se realizara con los valores obtenidos de forma experimental
durante el desarrollo de esta investigacién. En la Figura 4.40 se muestra la variaciéon de la

solubilidad de la estrontionita en funcion de la concentracion de MgClz para distintas temperaturas.
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Figura 4.40. Variacion de la solubilidad del SrCO; en presencia de MgCl..

En esta figura se aprecia claramente el aumento de solubilidad provocado por el aumento de la
fuerza ionica del medio lo que aumenta el efecto iénico y favorece la disolucion del carbonato de
estroncio. Cabe destacar que la dependencia con la temperatura es mayor cuanto mayor es la
concentracion de cloruro de magnesio en el medio.

En el caso especial de los sistemas que contienen barita, debido a que la solubilidad es
extremadamente baja la obtencién de datos precisos es por lo tanto muy dificil. De acuerdo con
Vetter y col. (1983) 0], la solubilidad de la celestita determinada mediante espectroscopia de
absorcion atémica (la cual es una técnica experimental comun utilizada para este propdsito) puede
tener una desviacion relativa del 16%. Este valor se espera que sea incluso superior en el caso de
la barita.

4.2 4. Sulfato de calcio

Los datos experimentales de la solubilidad del sulfato de calcio medida en este trabajo
segun el procedimiento desarrollado en el capitulo 3 de materiales y procedimientos se resumen
en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.14. Datos experimentales de solubilidad para el CaSOs.

T P/ Cnci! Chasos! Cuger! $-10%/ o 10"/

°C bar M M M M M

25 1 - - - 1,50 2,59
35 1 - - - 1,55 5,72
45 1 - - - 1,52 1,64
95 1 - - - 1,53 0,85
65 1 - - - 1,50 3,66
75 1 - - - 1,46 1,46
85 1 - - - 1,40 2,26
95 1 - - - 1,32 0,03
25 1 06 - - 791 32,09
35 1 06 - - 803 2954
45 1 06 - - 804 36,57
95 1 0,6 - - 824 2019
65 1 0,6 - - 803 13,66
75 1 06 - - 8,00 39,06
85 1 0,6 - - 759 3489
95 1 0,6 - - 739 3487
25 1 1,2 - - 12,79 20,14
35 1 1,2 - - 12,93 19,99
45 1 1,2 - - 1283 1913
55 1 1,2 - - 1242 30,07
65 1 1,2 - - 1219 28,53
75 1 1,2 - - 1201 29,72
85 1 1,2 - - 1,71 29,78
95 1 1,2 - - 11,15 38,64
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Continuacion Tabla 4.14. Datos experimentales de solubilidad para el CaSOs.

T P/ Cnci! Chasos! Cugcr! $-10%1 510"/

°C bar M M M M M
25 1 18 - - 15,78 50,04
35 1 1,8 - - 16,01 99,67
45 1 1,8 - - 1593 99,54
55 1 1,8 - - 15,25 100,08
65 1 18 - - 12,75 76,64
75 1 1,8 - - 13,98 100,22
85 1 1,8 - - 1296 100,06
95 1 1,8 - - 11,90 100,00
25 1 24 - - 17,76 34,82
35 1 24 - - 1796 34,67
45 1 24 - - 1781 34,82
55 1 24 - - 17,38 34,78
65 1 24 - - 14,79 57,91
75 1 24 - - 14,73 35,03
85 1 24 - - 13,75 35,11
95 1 24 - - 12,271 3512
25 1 - 03 - 1,89 943
35 1 03 - 1,93 9,98
45 1 - 03 - 1,97 9,99
95 1 0,3 - 1,88 9,97
65 1 - 03 - 1,61 10,02
75 1 0,3 - 1,43 9,99
85 1 - 03 - 1,35 5,00
95 1 0,3 - 124 1646



148 “Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

Continuacion Tabla 4.14. Datos experimentales de solubilidad para el CaSOs.

T P/ Cnaci/ Cuasos! Cuger! $-10%/ o 10"/

°C bar M M M M M
25 1 - 0,6 - 293 1188
35 1 - 0,6 - 304 10,00
45 1 - 06 - 3,09 9,96
95 1 - 06 - 2,97 9,98
65 1 - 06 - 2,98 9,98
75 1 - 0,6 - 232 10,02
85 1 - 06 - 2,08 9,99
95 1 - 06 - 1,86 4,21
25 1 - 09 - 1,32 5,21
35 1 - 09 - 1,54 6,25
45 1 - 09 - 1,66 2,84
95 1 - 09 - 1,59 3,56
65 1 - 09 - 1,84 5,58
75 1 - 09 - 1,90 9,65
85 1 - 09 - 1,94 4,23
95 1 - 09 - 1,68 3,26
25 1 - 1,2 - 3,80 4,87
35 1 - 1,2 - 4,00 4,98
45 1 - 12 - 399 10,00
55 1 - 1,2 - 3,69 9,98
65 1 - 1,2 - 324 10,03
75 1 - 1,2 - 2,94 9,97
85 1 - 1,2 - 2,69 9,97
95 1 - 1,2 - 2,16 9,98
25 1 - - 03 410 56,79
45 1 - - 03 432 1685
65 1 - - 03 424 26,32
85 1 - - 03 458 62,00
95 1 - - 0,3 421 1,22
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Continuacion Tabla 4.14. Datos experimentales de solubilidad para el CaSOs.

°c bar M M M M M

25 1 - - 0,6 1300 8424
45 1 - - 06 15,04 150,10
65 1 - - 0,6 13,70 58,36
85 1 - - 06 780 36,58
95 1 - - 0,6 648 116,64
25 1 - - 09 12,50 59,39
45 1 - - 09 1417 10597
65 1 - - 09 1335 73,64
85 1 - - 09 10,35 53,19
95 1 - - 09 994 9510
25 1 - - 1,2 12,00 34,54
45 1 - - 1,2 13,30 61,84
65 1 - - 1,2 13,00 88,92
85 1 - - 1.2 1290 69,79
95 1 - - 1,2 1340 73,57

4.2.4.1. Sistema CaSO4 - H,0

En la bibliografia existe un gran nimero de publicaciones que estudian la solubilidad de
la anhidrita (CaSQOa) y el yeso (CaSOs - 2H20) en agua pura, aunque a elevadas temperaturas y
presiones, el nimero de medidas experimentales disminuye en un gran nimero. Las referencias
utilizadas en este trabajo para el sistema binario CaSO4-H20, asi como el intervalo de presiones y
temperaturas estudiados se muestran en la Tabla 4.15.

Tabla 4.15. Referencias bibliograficas del sistema CaS0:-H:0.

Referencia Afo T (°C) P (bar)
Kydynov y Druzhininl'26! 1957 0-80 1
Posnjak!'27] 1938 20-92 1
Zdanovskii y Spiridonovl'28] 1967 0-100 1
Culberson y col. [116] 1978 0,5-25 1
D’Anselmel] 1903 14 1

Melcherl109] 1910 18-218 1-22,1
Kuznetsov!!30! 1946 20 1
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Cameron y Seidelll*31] 1901 22 - 26 1
Cameron y Belll32] 1907 25 1
Kolosov!!33] 1958 25 1
Kolosov!!34] 1959 25 1
Rza-Zade y Rustamovl'3] 1963 25 1
Shternina y Froloval'36] 1949 25 1
Seidel y Smithl'37] 1904 25 1
Jones!'38] 1939 25 1
Kruchenko y Beremshanovl!39] 1976 25 1
Rza-Zade y Rustamovl'40! 1961 25-26 1
Madgin y Swales!'41] 1956 25-35 1
Bockl!42 1961 25-50 1
Hill y Wills(t43] 1938 25-75 1
Taperoval'44 1940 25-80 1
Hill y Yanick145] 1935 25-100 1
Cameronl!46] 1901 26 - 82 1
Manikhin(147] 1966 30-50 1-290
Lepeskhov y Fradkinal'48] 1959 35 1
Novikolal'49] 1957 35 1
Lepeshkhov y Novikoval's0l 1958 35 1
Hills11 1937 35-60 1
Barba y col. [152 1984 40 1
Hill"s3! 1934 40 - 100 1
Marshall y col. [154] 1964 40 - 125 1
Blount y Dicksonl'59] 1973 50-83,5 118 - 1410
Dickson y col. [ 1963 96 - 263 2-1010
Hall y col. [156] 1926 100 - 195 1-138
Gardner y Glueckauf [157] 1970 100 - 200 1-1000
Partridge y White [5] 1929 100 - 220 1-23,2
Lyashchenko y Churagulov [103] 1981 100 - 300 1-1000
Gromoval'59] 1960 110 1
Booth y Bidwell ['"9] 1950 141 - 408 3,7—287.2

El diagrama de fases del sistema binario CaSO4+-H20 presenta un punto peritéctico
cercano a 45°C, en el que la fase sélida estable cambia desde el yeso (CaSOs4 - 2H20) hasta la
anhidrita (CaSQa4). A temperaturas superiores a 45°C, el yeso podria, por tanto, llegar a ser una
fase metaestable y su disolucion seria suprimida por la cristalizacion de la anhidrita, la cual es la
fase mas estable en estas condiciones. Lo mismo le ocurre a la anhidrita si la temperatura es
inferior a 45°C, en cuyo caso el yeso seria la fase sélida con la solubilidad mas baja. Por ultimo,
puede aparecer una tercera fase solida metaestable en el sistema binario CaSO4-H20, la
hemihidrita (CaSQOs - %2 H20).
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Muchos investigadores han medido la solubilidad de la anhidrita y el yeso en agua pura
en condiciones de temperatura en las que estas fases sdlidas son metaestables. En otros articulos
solo publica la solubilidad del CaSQs - %2 H20, que es inestable a todas las temperaturas.

Los autores que publican medidas experimentales en las que la fase sélida es una dase
metaestable son: Melcher (1910) 11091, Hill (1934, 1937) '5-153], Hill y Yanick (1935) 1431, Hill y Wills
(1938) 143, Taperova (1940) 4], Madgin y Swales (1956) [4"], Bock (1961) [42], Marshall y col.
(1964) 154, Manikhin (1966) 1"47], Zdanovskii y Spiridonov (1967) ['28], Gardner y Glueckauf (1970)
(157, Blount y Dickson (1937) 1'% y Kruchenko y Beremzhanov (1976) (139, Algunas de las
referencias citadas también publican medidas en las que la fase sdlida es estable. Tales datos
experimentales utilizados a menos que no estén de acuerdo con la tendencia seguida por la
mayoria de las fuentes, este es el caso para la fase estable publicados por Taperova (1940) 1441 y
Kruchenko y Beremzhanov (1976) [139],

Cuando se compararon los diferentes datos disponibles a presiéon atmosférica, se
observd que algunas medidas no siguen la tendencia que siguen la mayoria de los datos
experimentales publicados en las referencias de la Tabla 4.15. Estos grupos de datos no se han
utilizado en este trabajo: Cameron (1901) ['46], D"Anselme (1903) 129, Cameron y Bell (1907) 132, y
Gromova (1960) [159],

Las medidas realizadas por Kydynov y Druzhinin (1957) ['26] a temperaturas superiores a
60°C parecen no ser precisa cuando se comparan con el resto de autores.

En la Figura 4.41 se muestran los datos de solubilidad del sulfato de calcio obtenidos a
distintas temperaturas experimentalmente y se comparan con los datos experimentales publicados
en bibliografia en las mismas condiciones.
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Figura 4.41. Diagrama de fases del sistema CaSO4-Hz0 a 1 bar.

Como se puede apreciar en las representaciones mostradas en la Figura 4.41 los datos
obtenidos experimentalmente son similares a los datos bibliograficos, a excepcién de los datos
proporcionados por Bock que generan datos superiores. Cabe destacar que en esta publicacién
hace referencia a la solubilidad del sulfato de calcio anhidro y como se ha comentado
anteriormente la solubilidad de este compuesto a temperaturas inferiores a 45 °C es superior a la
mostrada por el sulfato de calcio dihidratado.

No se observa una variacion significativa de la solubilidad del sulfato de calcio para
temperaturas inferiores a 45 °C, permaneciendo en valores aproximadamente constantes en el
intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 45 °C, a partir de este valor, la solubilidad
comienza a disminuir ligeramente al aumentar la temperatura.

4.2.4.2. Sistema CaSO4 - NaCl - H-0

En la Tabla 4.16 se muestran las referencias bibliograficas mas importantes que
estudian el sistema cuaternario CaSO4 -NaCl - H20 junto a los valores de temperatura, presion y

concentracion de NaCl utilizados en cada caso.
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Tabla 4.16. Referencias bibliograficas del sistema CaSO4-NaCl-H:0.

Referencia Ao T(°C) P (bar) NaCl (M)
Cameron [146] 1901 15-82 1 0,01-55
Madgin y Swales [141] 1956 25-35 1 0-6
Bock [42] 1961 25-50 1 0-5,5

En la Figura 4.42 se representan de forma conjunta los valores de solubilidad obtenidos

a partir de estas publicaciones y los obtenidos a partir del procedimiento experimental desarrollado

en el capitulo 3, variando de la concentracidn de NaCl y para distintos valores de temperatura.

6,5x10°
6,0x10” -

5,0x10” ]
45¢10% - ? 4
40x10° o

3,5x10° - 8

S 3,0x10% o
25x10° 4 §

2,0x10°

M,

1,5x10°

5,0x10°

o
10x10° © - ® - A -
e -m - A .

E a =]
5,5x10° - a M %°§ °
?o..’ o °©

- O Madginy Swales (1956) - T=25-35°C
v Bock (1961)-T=25-30-40-50°C
- & Cameron (1901)-T=25-30-50-70-80

00+ T T

Este trabajo (URJC)

T
3

Chaci(M)

-T=25-55-95°C
r T r

T
5

Figura 4.42. Variacion de la solubilidad del CaSO4 en presencia de NaCl.

La presencia de cloruro de sodio en el medio provoca un aumento en la salinidad que
induce una mayor cantidad de calcio disuelto. Para todas las temperaturas estudiadas se observa
un méximo comprendido entre valores de concentracion de cloruro de sodio de 2 y 3 M. A partir de
estos valores la solubilidad del sulfato de calcio comienza a disminuir debido a la aparicién de
cloruro de sodio por la elevada saturacion del medio, lo que disminuye la salinidad y por lo tanto
disminuye la tasa de disolucion del sulfato de calcio.
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El efecto del cambio de fase solida se aprecia en esta figura debido al hecho de que la
solubilidad disminuye a temperaturas superiores a 30 °C y como se puede apreciar las variaciones
entre las distintas temperaturas son muy pequefias en comparacion con el efecto del aumento de
la fuerza i6nica provocado por la presencia del cloruro de sodio.

4.2.4.3. Sistema CaSO4 - Na;S0O4 - H.0

Las referencias bibliogréficas que estudian el efecto de la presencia de sulfato de sodio
en la solubilidad del sulfato de calcio son muy escasas y cubren un rango de temperaturas y
presiones muy bajo. En la Tabla 4.17 se presentan las fuentes bibliograficas mas importantes
utilizadas para la evaluacion de los datos experimentales y los modelos termodindmicos junto a los

valores de temperatura, presién y concentracion de sulfato de sodio utilizados en cada caso.

Tabla 4.17. Referencias bibliograficas del sistema CaS04-Na;SO4-H:0.

Referencia Ao T(°C) P (bar) NazS04 (M)
Culberson y col. [116] 1978 25 1 0,2266
Cameron y Seidell [131] 1901 25 1 0-16

Cameron y Breazeale [166] 1904 25 1 0,01-1,81

En la Figura 4.43 se representan los datos bibliograficos obtenidos a partir de las
referencias mostradas en la Tabla 4.17 y los datos obtenidos experimentalmente durante el

desarrollo de esta investigacion.
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Figura 4.43. Variacion de la solubilidad del CaSO. en presencia de Na;SOs.

La presencia de sulfato de sodio en la disolucion del carbonato de bario provoca una
disminucion inicial de los valores de solubilidad para concentraciones bajas de sulfato sodio. Esta
disminucion se debe principalmente al efecto del ion comun que dificultad la solubilidad de las
especies por el principio de Le Chatelier.

A partir de cierto valor de concentracion de sulfato de sodio en el medio (0,1 M
aproximadamente) se alcanza un valor minimo de solubilidad a partir del cual el calcio en
disolucién vuelve a aumentar, este aumento es debido al aumento de la fuerza iénico generado
por las altas concentraciones de sulfato de sodio en el medio.

4.2.4.4. Sistema CaSO4- MgCl. - H20

Por dltimo se analiza la solubilidad del sulfato de calcio en presencia de cloruro de
magnesio. No existen referencias bibliogréficas que describan la solubilidad del sulfato de calcio
en este tipo de sistemas de forma fiable por lo que se utilizan los datos experimentales obtenidos
durante la presente investigacion para llevar a cabo el estudio de dicho sistema cuaternario.
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Figura 4.44. Variacion de la solubilidad del CaSO4 en presencia de MgCl..

En la Figura 4.44 la solubilidad del sulfato de calcio aumenta cuanto mayor es la
concentracién de cloruro de magnesio en el medio, al igual que en los casos anteriores, este
aumento es provocado por el incremento de la salinidad y fuerza idnica del medio que favorece el
proceso de solubilizacién de este tipo de sales. Del mismo modo que se ha visto en los casos
anteriores la solubilidad del sulfato de calcio disminuye al aumentar la temperatura debido al
cambio de fase cristalina que se produce en el sulfato de calcio a partir de los 45 °C.

4.2.5. Sulfato de bario

En la Tabla 4.18 se recogen los resultados experimentales de la solubilidad del sulfato
de bario obtenidos en las distintas condiciones experimentales analizadas, asi como la desviacién
estandar calculada a partir de la repeticion de forma independiente de los experimentos seis

veces.
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Tabla 4.18. Datos experimentales de solubilidad para el BaSOs.

T/ P/ Cnaci!  Cnazsos ! Cuger ! $-10%/ o107/

°C  bar M M M M M
25 1 i i i 001 30
50 1 - - - 002 54
75 1 : : . 002 52
95 1 . . . 002 11
25 1 06 i i 010 43
50 1 06 . . 011 36
75 1 06 . - 012 30
95 1 06 . . 012 51
25 1 12 - - 013 51
50 1 12 : . 014 22
75 1 12 . . 015 58
95 1 12 - - 015 77
25 1 18 : . 015 54
50 1 18 . . 016 43
75 1 18 . . 017 90
95 1 18 . : 017 76
25 1 24 . . 016 76
50 1 24 . . 018 86
75 1 24 - - 018 18
95 1 24 - : 018 64
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Continuacion Tabla 4.18. Datos experimentales de solubilidad para el BaSOs.

T/ P/ Cnaci!  Cnazsos ! Cuger ! $:10% o107/
°C bar M M M M M
25 1 03 - 638-10° 649
50 1 03 - 134-10" 659
75 1 03 - 243-10" 612
95 1 03 - 304-10" 1630
25 1 06 - 1,14-10* 89
50 1 06 - 190-10" 365
75 1 06 - 264-10" 516
95 1 06 - 318-10" 752
25 1 09 - 150-10* 103
50 1 09 - 229-10" 43
75 1 09 - 300-10" 653
95 1 09 - 357-10% 202
25 1 1,2 - 178-10* 95
50 1 12 - 254-10% 237
75 1 - 1,2 - 308-10" 278
95 1 1,2 - 351-10% 247
25 1 - 03 0,34 35
50 1 03 045 42
75 1 - 03 0,56 79
95 1 03 0,67 10,3
25 1 - 06 048 53
50 1 06 0,62 26
75 1 - 06 0,77 54
95 1 06 0,96 2,0
25 1 - 09 525 12,0
50 1 09 6,75 6,5
75 1 - 09 9,00 38
95 1 09 11,88 96
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Continuacion Tabla 4.18. Datos experimentales de solubilidad para el BaSOs.

T Pl Cynii! Crasos! Cugce! S 10/ o-10°/
°C bar M M M M M
25 1 - - 1,2 0,55 9,1
50 1 - - 1,2 0,72 1,2
75 1 - - 1,2 1,01 1,2
95 1 - - 1,2 1,41 1,5

4.2.5.1. Sistema BaSO4 - H;0

En la Figura 4.45.a se muestran los diagramas de fase experimentales obtenidos
experimentalmente en funcién de la temperatura, en un intervalo comprendido entre 25y 95°C a 1
bar de presion en atmosfera de aire, siguiendo el procedimiento desarrollado en el capitulo 3 de
materiales y procedimientos y se comparan con las referencias bibliograficas mas destacadas en
un intervalo de temperaturas entre 0 y 300 °C a presién atmosférica y en la Figura 4.45.b se
muestra el diagrama de fases experimental en funcién de la temperatura a distintas presiones del
sistemas en un intervalo comprendido entre 1y 1400 bar . La solubilidad de la barita aumenta con
la temperatura hasta aproximadamente los 100-125°C y comienza a decrecer en valores de
temperatura superiores. Respecto a la presién se observa como la solubilidad de la barita
aumenta considerablemente al aumentar la presion del sistema.
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Figura 4.45. Diagramas de fases del sulfato de bario para distintas presiones.

De todos los sistemas que contienen barita analizados en este trabajo, solo los sistemas
BaS0s-H20 y BaS04-NaCl-H20 han sido estudiados a elevadas presiones y temperaturas, ya que
estos son los Unicos con problemas de deposicion de scales. Para el resto de sistemas
investigados en el presente trabajo se aplicara lo mismo; Unicamente los sistemas SrSO4-H-20,
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SrS04-NaCl-H20, CaS04-H20 y CaS04-NaCl-H20 se consideran relevantes para la formacion de
scales y son estudiados a temperaturas y presiones elevadas.

En la Tabla 4.18 se muestra una lista de las referencias utilizadas en el trabajo

incluyendo el intervalo de temperaturas y presiones utilizado en cada caso.

Tabla 4.19. Referencias bibliograficas del sistema BaS0O4-H:0.

Referencia Aiio T (°C) P (bar)
Trendafelov y col. [102 1994 25 1
Lyashchenko y Churagulov!103] 1981 25-300 1-1000
Blount!'04] 1977 23-279 1-1400
Brower y Renault{'0] 1971 25 1
Striibell106] 1967 99,8 - 600 4,8 -2100
Templeton(!07] 1960 25-95 1
Neumannl!0] 1933 25 1
Melcher!!09] 1910 18 - 100 1
Kohlrausch'10] 1908 0,77 - 37,73 1

Los datos de Striibel (1967) ['%] muestran una gran desviacién respecto a otros datos
experimentales como se puede observar en la Figura 4.45.a cuando se comparan con los datos
proporcionados por Lyashchenko y Churagulov (1981) 103, El mismo desacuerdo es observado
cuando se comparan con otras referencias de la Tabla 4.19. Ademas en algunas de las medidas
de Striibel (1967) [108] se observa un descenso de la solubilidad de la barita al aumentar la presion.
Los datos de Striibel (1967) 161 no seran utilizados por lo tanto debido a su aparente falta de
precision.

Comparando los valores obtenidos experimentalmente durante la realizacién de esta
investigacion con los encontrados en bibliografia se observa como las medidas presentan valores
comparables con los obtenidos por la mayoria de los datos experimentales bibliograficos
analizados, mostrando una tendencia y valores similares a los esperados.

4.2.5.2. Sistema BaSO4 - NaCl - H-0

En la Tabla 4.20 se presenta una revisidn de los datos utilizados en el trabajo para
estudiar el sistema cuaternario BaSO4 — NaCl — Hz0, junto con el intervalo de temperaturas y

presiones utilizado en cada una de los trabajos.
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Tabla 4.20. Referencias bibliograficas del sistema BaSO4-NaCl-H:0.

Referencia Ao T(°C) P (bar) NaCl (M)
Blount04 1977 94 - 253 5-560 02-4

Davis y Collint'21] 1971 25 1 0,01-2
Striibell"60] 1967 20 - 350 1-165 0,1-2

Uchameysvili y col. [161] 1966 95 - 370 1-165,4 0,25-2
Templeton!'07] 1960 25-95 1 0-5

Muchos de los datos mostrados son imprecisos y la mayoria de ellos no pueden ser
probados por su fiabilidad. Es obvio, que en ciertas condiciones, las medidas son erréneas, ya que
dos publicaciones diferentes proporcionan valores distintos. Debido a esta ausencia de datos en
las mismas condiciones es imposible determinar cual de las fuentes bibliograficas es correcta.

Los datos mostrados por Uchameyshvili y col. (1966) ['61 muestran una elevada
dispersion para las mismas condiciones (por ejemplo, la solubilidad de la barita en disoluciones de
NaCl de 0,25 m a 170°C varia desde valores de 8,66 - 105 m hasta 9,77 - 10 m). Cuando se
comparan con los datos de Templeton (1960) ['97], las medidas de Uchameyshvili y col. (1966) [161]
son considerablemente inferiores, siendo las medidas de Templeton (1960) 1071 a 95°C
comparables con los valores proporcionados por Uchameyshvili y col (1966) ['6' a 140°C. Trabajos
mas modernos sugieren que tales diferencias pueden ser debidas a los diferentes tamafios de
particula utilizadas; Uchameyshvili y col. (1966) ['6" utilizan un anico cristal, mientras que
Tempelton (1960) 1071 utilizan polvo cristalino.

Los datos publicados por Striibel (1967) 601 a 90 y 100°C son consistentes con los
proporcionados por Uchameyshvili y col. (1966) ['61 a 95°C, y también son inferiores a los valores
de Templeton (1960) 197l En general, las medidas desarrolladas por Stribel (1967) ['60 son
similares a las publicadas por Templeton (1960) ['6" para bajas temperaturas (desde 20 hasta
50°C). Para temperaturas superiores se observan grandes diferencias, siendo mas pronunciadas
cuanto mayor es la temperatura. Templeton (1960) ['07] muestra un gran aumento de la solubilidad
de la barita con el aumento de la temperatura desde 65 hasta 95°C, mientras que la influencia de
la temperatura en este rango es menos pronunciada (y practicamente inapreciable desde 60 hasta
80°C) en los datos publicados por Striibel (1967) (160, Por ejemplo, se obtuvieron valores de
solubilidad similares por Templeton (1960) (1071 a 65°C y por Striibel (1967) 160 a 80°C bajo las
mismas concentraciones de NaCl.

A temperaturas superiores a 100°C y presiones iguales a la presion de saturacién de la
disolucion, los datos publicados por Uchameyshvili y col. (1966) ['61'y Blount (1977) [1%4] estan de
acuerdo en la region en la que se solapan. Sin embargo, este acuerdo se pierde a elevadas
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presiones (100 a 500 bar), donde Blount (1977) [ publica valores de solubilidad bajos en
comparacion con los de Uchameyshvili y col. (1966) ['67, las medidas de Uchameyshvili y col.
(1966) ['61 a la presion de saturacién de la disolucion son similares a los datos de Blount (1977)
11047 2 500 bar. Como sucedia con los datos de Uchameyshvili y col. (1966) ['61], también existe una
gran dispersion en los datos de Blount (1977) ['4], especialmente a 150 y 200°C, en los valores de
solubilidad que varian desde 6,4 - 104 m hasta 7,6 - 104 m. Los resultados obtenidos por
Templeton (1960) ['071 y Striibel (1967) ['601 son considerablemente mayores a los obtenidos por
Blount (1977) 04, Los ultimos estudios muestran variaciones mas suaves con la temperatura,
presion y concentracion de NaCl. Blount (1977) 104 calcul6 valores de solubilidad de la barita en
disoluciones de NaCl a 25°C a partir de los valores del producto de solubilidad y los coeficientes
de actividad de la ecuacién modificada de Debye-Hiickel. El resultado obtenido es inferior a los
publicados por Templeton (1960) 1071 y Striibel (1967) ['8%, y estan de acuerdo con los datos
publicados por Puchelt (1967) [164],

Las medidas de Davis y Collins (1971) ['2' son ligeramente inferiores a los proporcioados
por Templeton (1960) 1071 y Striibel (1967) 160 a 20, 25 y 30°C, pero en general el ajuste de datos
es bueno.

De acuerdo con Uchameyshvili y col. (1966) 6], la solubilidad de la barita aumenta
gradualmente con el aumento de la temperatura en disoluciones de NaCl 2 M, mientras que se
obtiene un maximo para disoluciones de NaCl 0,25 M, y se curva en concentraciones 1 M de
NaCl. EIl mismo incremento en la solubilidad de la barita con el aumento de la temperatura observéd
Templeton (1960) [07] para concentraciones superiores de NaCl superiores a 1 M, y segun Blount
(1977) "™ para disoluciones de NaCl de concentracion 4 M. Al contrario que este comportamiento.
Por otra parte, la tendencia seguida por la solubilidad de la barita con la presion parece errénea,
no se observan cambios en los valores de solubilidad cuando la presion aumenta desde 1 hasta
414 bar. En algunos experimentos, se observa una ligera reduccion de la solubilidad de la barita
cuando la presion aumenta hasta 414 atm, y se obtiene un maximo para valores de 200 bar.

Se puede concluir que existe un desacuerdo generalizado entre las distintas medidas de
solubilidad publicadas por las referencias bibliograficas mostradas en la Tabla 4.20, especialmente
a elevadas temperaturas y presiones. Como tendencia general, parece que Templeton (1960) [107]
publica los valores mas elevados de solubilidad, seguido por los datos de Uchameyshvili y col.
(1967) 1181, Strlibel (1967) ['601 y finalmente Blount (1977) [104],

La variacion de la solubilidad del BaSOs al aumentar la concentracién de NaCl en el
medio a distintas temperaturas, entre 25y 95°C, y 1 bar de presién esta representada en la Figura

4.46. En esta figura aparecen datos experimentales obtenidos de publicaciones y valores
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experimentales obtenidos durante el desarrollo de esta investigacion junto a las barras de error

asociadas a las medidas tomadas en este trabajo.
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Figura 4.46. Variacion de la solubilidad del BaSO. en presencia de NaCl.

La solubilidad de la barita aumenta al aumentar la concentraciéon de NaCl en el medio
debido principalmente a que el aumento de la fuerza ionica facilita la disolucién de las sales.
Analizando los distintos datos de solubilidad obtenidos a partir de las distintas publicaciones
analizadas destaca como la mayoria de datos experimentales siguen la misma tendencia y con
valores muy proximos entre si a excepcion de los datos proporcionados por Striibel (1967) [601 en
los que la variacién con la temperatura para distintos valores de concentracion de NaCl en el
medio es menor que el obtenido analizando el resto de publicaciones. Como puede verse los
resultados de las medidas realizadas estan totalmente de acuerdo con los valores encontrados en
bibliografia y la dispersion obtenida es muy pequefia proporcionando valores de solubilidad muy
precisos.

En esta figura se puede apreciar claramente como para todas las temperaturas a las que
se ha determinado la solubilidad del sulfato de bario se produce un incremento de la misma,
inicialmente este aumento en la solubilidad es muy elevado, aumentando un orden de magnitud al
pasar de una disolucién sin NaCl a una concentracion de NaCl 0,6 M, lo que favorece que el
sulfato de bario permanezca en disolucion en sistemas de elevada salinidad y fuerza iénica.
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4.2.5.3. Sistema BaSO4 - Na;SO4- H-0

Existen muy pocas referencias que estudien el sistema ternario BaSO4 — Na2S0s — H20.
Lieser (1965) ['231'y Felmy y col. (1990) ['63] estudiaron este sistema a 20 y 25°C respectivamente.
La precision de estas medidas es cuestionable debido a que el desacuerdo entre las distintas
fuentes es muy grande. Ademéas desafortunadamente los datos de solubilidad solo aparecen
publicados en figuras por lo que es imposible llevar a cabo de forma correcta una comparacion
entre los distintos datos de solubilidad disponibles. El problema se agrava por el hecho de que la
solubilidad de la barita en disoluciones de Na:SOs — H20 es considerablemente inferior a la
obtenida en el agua pura, debido al efecto del ion comUn. La medida de concentraciones tan bajas
(del orden de 107/108 m) es muy dificil y afortunadamente no incluyen grandes errores. En su
publicacién, Jiang (1996) 1621 no hace comparacién con otras fuentes con lo que es imposible
determinar la fiabilidad de las medidas. La concentracion de la disolucion acuosa fue determinada
mediante espectroscopia de absorcién atdmica y Jiang (1996) ['62 asegura que el error se
encuentra entre +0,05%. De acuerdo con Vetter y col. (1983) ['01], esta técnica puede conducir a
desviaciones relativas mucho mayores que los valores publicados por Jiang (1996) [162],

El intervalo de temperaturas y presiones cubierto para estos sistemas en las distintas

publicaciones se muestra en la Tabla 4.21.

Tabla 4.21. Referencias bibliograficas del sistema BaSOs-NazS04-H:0.

Referencia Ao T(°C) P (bar) Naz2S04 (M)
Jiang [162] 1996 0-80 1 3-104-8-103
Felmy y col. ['63] 1989 25 1 2-10%-1-10"

Lieser 23] 1965 20 1 1-103-0,1

En la Figura 4.47.a se representan los datos de solubilidad del sulfato de bario en el
sistema ternario BaSO4-Na2S04-H20 publicados por Jiang (1996) ['62] a distintas temperaturas para
valores de concentraciones de sulfato de sodio comprendidas entre 2 - 104y 8- 103Ma 1 bar de
presion. En la Figura 4.47.b se muestra la solubilidad del sulfato de bario a temperaturas
comprendidas entre 25 y 95 °C con valores de concentracion de sulfato de sodio que varian desde
0,3 hasta 1,2 M obtenidos experimentalmente segun el procedimiento descrito en el apartado 3 de

materiales y procedimientos.
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Figura 4.47. Variacion de la solubilidad del BaSO4 en presencia de Na;SO: a bajas (a) y altas (b) concentraciones.

Analizando ambas figuras se aprecia un descenso muy rapido de la solubilidad en
presencia de bajas concentraciones de Na2SOs en el medio debido al efecto del ion comin. La
disminucion observada es muy elevada pasando de valores de solubilidad de 2 - 107 M de Ba?*
cuando la concentracion de Na2SO4 hasta valores de 5 - 108 M para concentraciones de 8 - 103 M
de NazS0Os. Para valores de concentracion de sulfato de sodio elevados se observa que la
solubilidad aumenta al hacerlo la concentracion de Na2SOs, aunque el orden de magnitud es
similar al obtenido para concentraciones bajas.

4.2.5.4. Sistema BaSO4 - MgCl; - H.0

Con el objetivo de estudiar el efecto de la presencia de iones Mg?* en la solubilidad del
sulfato de bario se analizé el equilibrio solidé-liquido del sistema cuaternario formado por BaSOs-
MgClz-H20. En la Tabla 4.22 se resumen las publicaciones més relevantes en las que aparecen
datos experimentales de solubilidad del sulfato de bario en este sistema junto al rango de
temperatura, presion y concentracion de cloruro de magnesio.

Tabla 4.22. Referencias bibliograficas del sistema BaS04+-MgCl2-H.0

Referencia Ao T (°C) P (bar) MgCl2 (M)
Davis y Collins [121] 1971 25 1 0,005 - 0,525
Uchameyshvili y col. 1161 1966 110 - 275 1-60 0,02 -1
Neuman [1%8] 1933 25 1 -

Puchelt (1967) ['64] realiz6 medidas de la solubilidad de la barita en disoluciones de
cloruro de magnesio y cloruro de calcio, desafortunadamente Unicamente publico estos datos en
gréficos y por lo tanto estos valores solo pueden usarse de forma cualitativa. Para el sistema
BaS0s-MgClz-H20, tanto en la publicacione de Puchelt (1967) ['641 como en la de Davis y Collins
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(1971) 21 la solubilidad de la barita presenta un maximo para valores de concentraciones de
MgCl: similares, alrededor de 1,8 m, pero el primer investigador publica valores de solubilidad del
sulfato de bario superiores. Para este sistema, existe un buen acuerdo entre los datos de Neuman
(1933) 181y de Davis y Collins (1971) 21 en la regién de presiones y temperaturas que solapan.

Los datos de solubilidad de la barita proporcionados por Uchameyshvili y col. (1966) [161]
para el sistema cuaternario BaSO4-MgCl2-H20 no se pueden compararn con las fuentes anteriores
debido al diferente rango de temperatura y presion cubierto. No obstante la tendencia publicada
por Uchameyshvili y col. (1966) ['6" de la solubilidad del sulfato de bario con el aumento de la
concentracién de cloruro de magnesio es mucho mas pronunciada que la publicada por Pulchet
(1967) 11841y por Davis y Collins (1971).1121]

En la Figura 4.48 se muestran los datos de solubilidad de la barita en el sistema
cuaternario formado por el cloruro de magnesio y el sulfato de bario a distintas temperaturas en un
intervalo de concentraciones de MgCl> comprendido entre 0,005 y 1,2 M. En esta figura se
representan juntos los datos de solubilidad obtenidos experimentalmente durante la realizacion de
este trabajo y los datos experimentales encontrados en distintas publicaciones con el fin de
comprobar la validez de los datos obtenidos experimentalmente.
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Figura 4.48. Variacion de la solubilidad del BaSO4 en presencia de MgCl..

Se observa como los datos obtenidos de forma experimental durante la realizacion de
este trabajo proporcionan valores muy similares a los obtenidos a partir de las distintas fuentes



RESULTADOS Y DISCUSION

bibliograficas siguiendo la tendencia esperada. Analizando la variacién de la solubilidad de la
barita en funcion del aumento de la concentracién de cloruro de magnesio, el valor de bario
disuelto aumenta a medida que lo hace la concentracién de cloruro de magnesio. Inicialmente,
para valores de concentracion bajos de cloruro de magnesio el aumento es muy pronunciado,
disminuyendo para valores de concentracién mayores, alcanzando casi valores de solubilidad de
la barita constantes para distintos valores de concentracion de MgCla.

Estudiando la dependencia con la temperatura mostrada en la Figura 4.36 se aprecia
claramente un aumento de la solubilidad del sulfato de bario al aumentar la temperatura, tal y
como se ha comentado en los apartados anteriores, cabe destacar que el aumento de la
temperatura provoca tendencias mas pronunciadas a medida que aumenta la concentracion de
cloruro de magnesio en el medio y para valores de temperaturas elevadas (75 y 95 °C) no se
observa que los valores de solubilidad de la barita permanezcan constantes si no que continlan
aumentando en el intervalo estudiado.

4.2.6. Sulfato de estroncio

Por ultimo se muestran en la Tabla 4.23 los datos experimentales de solubilidad del

sulfato de estroncio en las distintas condiciones analizadas.

Tabla 4.23. Datos experimentales de solubilidad para el SrSOa.

T P/ Cyaci! Caasos! Cugen! $-10%/ o107}

°C bar M M M M M
25 1 - - - 6,4 95,1
50 1 - - - 6,2 105,0
75 1 - - - 54 21,7
95 1 - - - 46 87,9
25 1 06 - - 34,3 738,0
50 1 06 - - 28,7 436,0
75 1 0,6 - - 240 79,8
95 1 06 - - 19,7 27,5
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Continuacion Tabla 4.23. Datos experimentales de solubilidad para el SrSOs.

T Pl Chaci!  Cnazsos ! Cugcr ! $-10%/ o107/

°c bar M M M M M
25 1 1,2 - - 477  876,0
50 1 1,2 - - 375 7950
75 1 1,2 - - 318  1010,0
95 1 1,2 - - 27,3 1380,0
25 1 1.8 - - 482  1390,0
50 1 18 - - 419  566,0
75 1 18 - - 354  866,0
95 1 18 - - 332  869,0
25 1 24 - - 481 14800
50 1 24 - - 430  190,0
75 1 24 - - 37,7 1930,0
95 1 24 - - 357 9450
25 1 - 0,3 - 1,0 13,5
50 1 - 0,3 - 09 15,8
75 1 - 0,3 - 0,8 9,6
95 1 - 0,3 - 0,8 9,9
25 1 - 0,6 - 1,0 10,0
50 1 - 0,6 - 1,0 8,9
75 1 - 0,6 - 09 19,5
95 1 - 0,6 - 08 47
25 1 - 09 - 09 52
50 1 - 09 - 1,0 36
75 1 - 09 - 1,0 42
95 1 - 09 - 1,1 4,6
25 1 - 1,2 - 1,2 21,5
50 1 - 1,2 - 1.1 10,1
75 1 - 1,2 - 1,0 16,1
95 1 - 1,2 - 1,0 11,6
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Continuacion Tabla 4.23. Datos experimentales de solubilidad para el SrSOs.

T Pl Cyai! Cyazsos! Cugce! S 10%/ & -107/
°C bar M M M M M
25 1 - - 03 43,0 95,3
50 1 - 03 37,1 4920
75 1 - - 0,3 311 5260
95 1 - 03 257 5510
25 1 - - 0,6 618 24400
50 1 - 0,6 555  1680,0
75 1 - - 0,6 477 1460,0
95 1 - 06 419  1050,0
25 1 - - 09 633 6320
50 1 - 09 7M1 4210
75 1 - - 09 778 8450
95 1 - 09 844  326,0
25 1 - - 1,2 101,7  2200,0
50 1 - 1,2 942 7000
75 1 - - 1,2 878 4490
95 1 - 1.2 818 5320
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4.2.6.1. Sistema SrSO4 - H;0

En la Tabla 4.24 se presentan las referencias en las que se publican datos
experimentales de la solubilidad del SrSO4 en agua junto al rango de temperaturas y presiones
cubierto en cada caso.

Tabla 4.24. Referencias bibliograficas del sistema SrS04-H:0.

Referencia Ao T (°C) P (bar)

Belfioril!11] 1940 20 1

MacDonald y Northl!12] 1974 2-35 1-1000
Kohlrauscht'10] 1908 2,85 - 32,26 1
Gallol"3] 1935 5-95 1

Striibell106] 1967 22 - 600 1-1442
Howell y col. [114] 1992 24,4 -150,3 1
Miller(115] 1960 25 1
Culberson y col. [116] 1978 25 1
Brower y Renault 11051 1971 25 1
Campbell y Cook!'"7] 1935 30 1

Jacques y Bourland!18] 1983 37,8-154,4 0,08-6,9
Booth y Bidwell(!®! 1950 194 - 426 1
Reardorn y Armstrong!20! 1986 10,3 -89,3 1
Davis y Collins!'2] 1971 25 1
Selivanova y Zuboval'??] 1956 25 1
Lieser!123] 1965 25 1
Mardenl!24 1916 25 1
Campbell y Nancollas!'?%] 1969 25 1

Los diagramas de fases experimentales obtenidos para el sistema SrSOs-H20 a una
presion constante de 1 bar obtenidos por distintos autores y de forma experimental y a
temperaturas constantes en funcion de la variacion de presion del sistema se muestran en las
Figuras 4.49 y 4.50 respectivamente. Ambos diagramas son simples con una unica fase solida
(SrS04). Como puede verse en la Figura 4.49 la dispersion de los datos de solubilidad
experimentales comparando distintas fuentes bibliogréficas es muy elevada, aunque todos ellos
siguen una tendencia similar en la que los valores de solubilidad obtenidos alcanzan un valor
maximo para temperaturas cercanas a 25 °C y luego se produce un acusado descenso de la
misma para temperaturas mayores. El descenso de la solubilidad de la celestita con el aumento de
temperatura desde 25°C es muy grande, descendiendo los valores de solubilidad desde 7,5 - 10+
m a 25°C hasta 6 - 105 m a 250°C.
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A 86°C, algunas de las medidas de la solubilidad de la celestita publicadas por Jacques
y Bourland (1983) ['"8] disminuyen considerablemente con la presion (desde 7 - 104 m hasta 4,7 -
104 m cuando la presion aumenta desde 1 hasta 200 bar). Ademas, los datos son muy dispersos,
con valores de solubilidad desde 5.6 - 104 m hasta 8,3 - 104 m a 38°C y 100 bar. Sin embargo,
otros datos publicados para el sistema binario (a 149,4°C y 80,7 bar, y a 15,4°C y 108,2 y 109,4
bar) no muestran ninguna irregularidad y estan cercanos a otras medidas en condiciones similares
publicadas por otros autores.

Gallo (1935) "3 publicé la solubilidad de la celestita en agua pura con un claro
desacuerdo con la tendencia general seguida en la mayoria de las referencias mostradas en la
Tabla 4.24. EI mismo vacio de fiabilidad se observa en las medidas realizadas por Marden (1916)
(124, Lieser (1965) 123 y Selivanova y Zubova (1956) ['22], estos autores publican valores de
solubilidad mayores que el resto de datos analizados, siendo posible que el efecto del
envenenamiento de la superficie contribuya al aumento de la solubilidad [20],

La Unica medida de MacDonald y North (1974) (112l que puede ser comparado con otras
fuentes es el de 2°C y 1 bar (el resto de condiciones experimentales son excepcionales). La
solubilidad publicada en estas condiciones por MacDonald y North (1974) [''2 muestran un
considerable desacuerdo con los valores publicados por diferentes autores en condiciones
similares. Por lo tanto, esta fuente no se considera fiable.

Los datos de Booth y Bidwell (1950) '] presentan una precision relativamente baja ya
que se desvian sistematicamente de la mayoria del resto de estudios.

Analizando la Figura 4.50 se aprecia un claro aumento de la solubilidad de la celestita al
aumentar la presién para valores de temperatura constante, sin embargo al igual que ocurre con
los datos de solubilidad al variar la temperatura existen grandes discrepancias entre los distintos
autores analizados. Las medidas de Howell y col. (1992) ['* presentan cambios con la
temperatura superiores a los mostrados por el resto de fuentes bibliograficas utilizados como es el
caso de MacDonald y North (1974) 1121y Striibel (1967) [08] en los que la tendencia con la presion
es similar pero no coinciden al variar la temperatura como se ha comentado anteriormente.

4.2.6.2. Sistema SrSO4- NaCl - H;0

La Tabla 4.25 muestra las diferentes referencias bibliograficas que contienen datos del
sistema cuaternario SrSOs — NaCl — H20 utilizados en el presente trabajo. Los intervalos de
temperaturas, presiones y rango de NaCl estudiados en cada caso se encuentran recogidos en
esta tabla.
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Tabla 4.25. Referencias bibliograficas del sistema SrSO4-NaCl-H:0.

Referencia Aiio T (°C) P (bar) NaCl (M)
Lucchesi y Whitney [164 1962 0-25 1 0,01-5
Gallo [13] 1935 20-98 1 1,8
Striibel [60] 1966 20 - 600 1 01-2
Howell y col. [14] 1992 25-250 1 05-4
Mller (181 1960 25 1 0,45-6,48
Culberson y col. [116] 1978 25 1 0,7
Brower y Renault [105] 1971 25 1 0,001 - 1
Jacques y Bourland (18] 1983 37,8-154,4 0,08-6,9 0,94-3,6
Reardorn y Armstrong [120] 1986 10,3-89,3 1 0,05-4,97
Davis y Collins ['1] 1971 25 1 0,01-1,771

Existe un gran desacuerdo entre los diferentes autores en lo que respecta a los datos de
solubilidad experimentales de la celestita (SrSOs) en disoluciones de NaCl. Esta disparidad se
agrava en condiciones de temperatura y presion elevadas. La variabilidad encontrada podria estar
relacionada con las dificultades experimentales asociadas a este mineral. De acuerdo con
Campbell y Cook (1935) ['"7], las disoluciones supersaturadas de celestita se caracterizan por una
gran estabilidad. Campbell y Nancollas (1969) 251 avisan de la propension hacia
envenenamientos superficiales de este mineral. La mayoria de los estudios sobre la solubilidad de
la celestita no consideran estos problemas experimentales y por lo tanto los datos de solubilidad
disponibles en bibliografia son en algunos casos poco fiable y precisos. En la Figura 4.51 se
representa la variacion de la solubilidad del sulfato de estroncio para distintos valores de
temperatura en funcion de la concentracion de NaCl en el medio a 1 bar de presion.
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Figura 4.51. Variacion de la solubilidad del SrSO4 en presencia de NaCl.

Para bajos valores de concentracion de NaCl se observa un buen acuerdo de los datos
(por debajo de una concentracion 1 m de NaCl). A partir de esta concentracion, existe una fuente
bibliografica (Miller, 1960 ['3]) que publican medidas que no siguen la tendencia principal del
resto. Para esta referencia, incluso la forma de la curva de solubilidad es diferente. Miiller (1960)
[115] obtuvo valores de solubilidad a 25°C y 1 atm en diferentes disoluciones de NaCl desde 0,4
hasta 5,1 M. Sus datos presentan valores de solubilidad mucho més elevados y no se observa un
descenso de la solubilidad entre 2 y 5 M de NaCl como se observa por el resto de fuentes que
realizan medidas en las mismas condiciones. Estos datos poco fiables pueden ser el resultado de
una técnica analitica para la determinacién de concentraciones de Sr2* muy bajas no adecuada.

La solubilidad de la celestita disminuye con el aumento de temperatura desde 25°C
(desde 0 hasta 25°C la solubilidad de la celestita aumenta con el aumento de temperatura). Para
varias temperaturas y concentraciones de NaCl, la solubilidad aumenta continuamente desde 1
hasta 400 bar. Para otras condiciones el efecto de la presion es inapreciable, y en otros casos el
efecto es inverso, y los valores de solubilidad mayores se encuentran para los valores de presion
mas bajos. Tal desacuerdo podria ser debido a los bajos tiempos de espera antes de realizar los
analisis, y agraviado por la falta de agitacion de las muestras.

Howell y col. (1992) 14 estan de acuerdo con Striibel (1966) [6%, Davis y Collins (1971)
(121, Culberson y col. (1978) '€l y Reardon y Armstrong (1987) ['20] en la regién en la que sus
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estudios solapan, para bajas concentraciones de cloruro de sodio (alrededor de 1,5 m de NaCl).
Para concentraciones superiores, el acuerdo no es del todo bueno, y Howell y col. (1992) "4
publican datos de solubilidad mas bajos que los publicados por el resto de autores. Ademas
existen inconsistencias para algunas medidas publicadas por Howell y col. (1992) "4, Para
valores de temperatura elevados (200 y 250°C) la tendencia seguida por los datos al aumentar la
presion es errénea, y los valores publicados a 600 bar son inferiores que los obtenidos a 500 bar,
y en algunos casos mas bajos que a 200 bar. También se encuentra una elevada dispersion en los
datos experimentales para temperaturas elevadas (T>200°C) y altas concentraciones de cloruro
de sodio (3 m y superior).

Vetter y col. (1983) [''] publican valores de solubilidad a 25°C con un buen acuerdo con
otras muchas fuentes. No obstante, este acuerdo se pierde a elevadas temperaturas, donde Vetter
y col. (1983) 10" publican valores muy bajos cuando se comparan con los de Striibel (1966) [160),
Jacques y Bourland (1983) 18 o Howell y col. (1992) ['""4. También, la forma de la curva de
solubilidad publicada por Vetter y col. (1983) [0 para valores de concentracion de NaCl
constantes difiere de la forma seguida por el resto de invetigadores.

Los datos de Brower y Renault (1971) '] estan de acuerdo con la mayoria de las
fuentes publicando datos de solubilidad a 25°C y 1 atm cuando la concentracidon de NaCl es
inferior a 1 m. Para valores de 1 m, la solubilidad publicada por Brower y Renault (1971) [105] es
considerablemente superior que los valores medidos por Davis y Collins (1971) ['21], Vetter y col
(1983) "0y Howell y col. (1992) 1141,

Finalmente, parece que Davis y Collins (1971) 2! publican valores de solubilidad
superiores que Reardon y Armstrong (1987) 1201 en condiciones similares, mientras que los datos
de Striibel (1966) ['60 son superiores a los datos de Jacques y Bourland (1983) ['8], en la region
que solapan. No se pueden obtener buenas conclusiones sobre la fiabilidad de estas fuentes
debido a la falta de informacién adicional.

4.2.6.3. Sistema SrSO4— Na;SO4 - H,0

Como se ha comentado para el caso de la barita, la falta de medidas experimentales en
las mismas condiciones de temperatura, presion y composicién de la disolucién dificultan el
estudio del sistema ternario SrSO4 — Na2SO4 — H20.

En la Tabla 4.26 se muestran las referencias bibliograficas utilizadas para llevar a cabo
el estudio de este sistema ternario, acompafiado del rango de temperaturas y presiones utilizado

en cada publicacion.



176

“Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

Tabla 4.26. Referencias bibliograficas del sistema SrS04-Na2S04-H:0.

Referencia Aiio T (°C) P (bar) Naz804 (M)
Brower y Renault 19! 1971 25 1 0,5
Lucchesi y Whitney [65] 1962 0-25 1 3,75-10%-5-107

En la Figura 4.52 se muestra la variacién de la solubilidad del sulfato de estroncio al
aumentar la concentracion de sulfato de sodio en el medio a distintas temperaturas, comprendidas
entre 0 y 95°C y 1 bar de presion. En esta figura se representan juntos los datos experimentales
encontrados bibliograficamente con los medidos experimentalmente con el fin de conocer la

validez de estas medidas.
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Figura 4.52. Variacion de la solubilidad del SrSO4 en presencia de NazSO..

En la Figura 4.52 se observa claramente como la solubilidad del sulfato de estroncio
disminuye al aumentar la concentracién de sulfato de sodio en el medio debido principalmente al
efecto del ion comun. Esta tendencia se observa hasta alcanzar un determinado valor de
concentracion de sulfato de sodio para el que se alcanza un minimo de solubilidad en torno a 0,25
M de Na2SOs4, a partir de este valor la solubilidad del sulfato de estroncio comienza a aumentar
ligeramente, esto es debido a que a partir de este punto el aumento de la fuerza ionica del medio
provoca que el sulfato de estroncio se disuelva mas facilmente imponiéndose este fenémeno.
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Para las distintas temperaturas a la que se estudia la solubilidad del sulfato de estroncio
en presencia de sulfato de sodio se observa una tendencia similar. Como se ha comentado
anteriormente la solubilidad del sulfato de estroncio disminuye al aumentar la temperatura.

4.2.6.4. Sistema SrSO4—- MgCl. - H20

Existen muy pocas investigaciones en las que se analice la solubilidad del sulfato de
estroncio en presencia de cloruro de magnesio, y las pocas publicaciones existentes que tratan
sobre este tema cubren un rango de temperatura, presion y concentracion de cloruro de magnesio
en el medio muy limitado. En la Tabla 4.27 se resumen las publicaciones mas relevantes que
estudian este sistema junto al intervalo de temperatura, presién y concentracion de MgCl2 utilizado

en cada caso.

Tabla 4.27. Referencias bibliograficas del sistema SrS04-MgClz-H0.

Referencia Ao T(°C) P (bar) MgCl2 (M)
Culberson y col. [116] 1978 25 1 0,2333
Brower y Renault [10%! 1971 25 1 0,01-1

Davis y Collins [121] 1971 25 1 0,005 - 0,525

En la publicacién de Culberson y col. (1978) [16] solo se muestra un dato de solubilidad
del sulfato de estroncio en el sistema cuaternario SrSO4 — MgClz — H20 a 25 °C y 1 bar de presion
comparando este dato de solubilidad con los proporcionados por el resto de publicaciones se
observa que estan dentro del mismo orden de magnitud.

Las publicaciones de Brower y Renault (1971) 1951 y de Davis y Collins (1971) 2] cubren
un rango de concentraciones de cloruro de magnesio mayor proporcionando en ambos casos
valores de solubilidad de la celestita en condiciones similares, en ambos casos se observa que
para 25 °C la solubilidad del sulfato de estroncio en presencia de cloruro de magnesio aumenta al
aumentar la concentracion de este ultimo en la disolucién debido al aumento de salinidad que
provoca la presencia de cloruro de magnesio y por lo tanto aumenta la fuerza iénica del medio lo
que favorece la disolucién de las sales.

En la Figura 4.53 se representan de forma conjunta los datos de solubilidad del sulfato
de estroncio en el sistema cuaternario SrSO4 — MgCl2 — H20 obtenidos a partir de las medidas
experimentales realizadas durante el desarrollo de este trabajo para distintos valores de
temperaturas comprendidas en un intervalo entre 25 y 95 °C y los valores de solubilidad
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experimental obtenidos a partir de las distintos trabajos cientificos analizados que tratan sobre la
solubilidad en este tipo de sistema y se recogen en la Tabla 4.27.
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Figura 4.53. Variacion de la solubilidad del SrSO4 en presencia de MgCl..

Los datos de solubilidad obtenidos durante la realizacién de este trabajo proporcionan
valores de solubilidad similares a los publicados por las distintas fuentes bibliograficas a 25 °C lo
que indica la validez del procedimiento experimental desarrollado para la medicién de la
solubilidad del sulfato de estroncio en sistemas cuaternarios con presencia de magnesio y cloruro.
Al aumentar la concentracion de cloruro de magnesio en el medio, la solubilidad medida del sulfato
de estroncio aumenta en todo el intervalo analizado comprendido (entre 0,005 y 1,2 M) debido al
efecto del aumento de la fuerza ibnica como se ha comentado anteriormente. Inicialmente, a
valores de concentracion de cloruro de magnesio bajos, el aumento de la solubilidad es muy
rapido aumentando esta a mas del doble para concentraciones inferiores a 0,15 M, a partir de este
valor el aumento de solubilidad presenta una menor pendiente aunque en ningin momento se
observa una estabilizacion si no que la solubilidad de la celestita sigue aumentando en todo el
intervalo estudiado.

En la Figura 4.53 también puede observarse como un aumento de la temperatura
provoca una disminucion de la solubilidad del sulfato de estroncio. En cada valor de temperatura la
evolucién de la solubilidad del sulfato de estroncio con el aumento de la concentracion de cloruro

de magnesio en el medio sigue una tendencia similar a la explicada para anteriormente.
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4.3. MODELADO Y SIMULACION SE SISTEMAS IONICOS

Una vez analizados los datos experimentales obtenidos durante la presente
investigacion y comparados con los diferentes datos bibliogréficos encontrados para cada uno de
los sistemas estudiados, se han seleccionado los datos que presentan una mayor fiabilidad para
determinar la validez de los distintos modelos termodinamicos implementados en el software
ASPEN con el objetivo de conocer su alcance y capacidad para predecir la precipitacién de las
distintas sales inorganicas que pueden provocar problemas de precipitacidon de incrustaciones
durante los procesos de extraccion de crudos de petroleo.

Partiendo de los datos experimentales expuestos en el apartado anterior, en este
apartado se procede a analizar los distintos resultados proporcionados por los modelos NRTL para
electrolitos, Pitzer y Bromley-Pitzer.

Para su analisis se sigue un esquema similar al mostrado en el apartado anterior
analizando en primer lugar los resultados obtenidos para las sales de carbonato en distintas
condiciones y a continuacién las sales de sulfato. A continuacién se determina la capacidad de
estos modelos para predecir los equilibrios i6nicos de aguas con composiciones similares a las
aguas de produccion, tanto de mar como de yacimiento. Por Ultimo se presenta un ejemplo de
prediccion realizada por cada uno de estos modelos para un caso real, con condiciones y
composiciones de aguas reales.

4.3.1. Carbonato de calcio

4.3.1.1. Sistema CaCO; - H-0

A partir de los datos experimentales mostrados en el apartado anterior se han realizado
los distintos calculos para validar los modelos termodinamicos disponibles en ASPEN para este
tipo de sistemas. En la Figura 4.54 se muestra la representacion de los valores calculados por

cada uno de los modelos estudiados y se comparan con los datos experimentales disponibles.
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Figura 4.54. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaCO3-H.0 a 1 bar.

Para el caso del sistema CaCOs-H20, los tres modelos ajustan de forma correcta los
datos de solubilidad obtenidos experimentalmente. Ha sido es necesario simular la adicién de
diéxido de carbono para ajustar el pH simulado al pH experimental, siendo la cantidad necesaria
en el caso de los modelos que consiguen un ajuste correcto de la solubilidad es inferior a 25
mg/Kg de CO2. Como conclusién cabe destacar que los modelos disponibles en ASPEN son
capaces de simular de forma correcta los datos de solubilidad obtenidos de forma experimental
siempre y cuando se realice un correcto ajuste del pH ya que de otro modo el pH calculado es
muy superior al experimental y por lo tanto la solubilidad predicha es inferior a los valores
experimentales.

Para estudiar el efecto del aumento de la presion de CO: en el medio se representan los
datos experimentales bibliograficos mas relevantes a distintos valores de presién parcial de CO:
en la fase gas en contacto con la disolucion. En las Figuras 4.55.a y 4.55.b se representa la
variacion de la solubilidad del carbonato calcico en funcion de la temperatura a una presién de 40
bar con atmosfera de CO2 puro y la evolucion de la cantidad de calcio en disolucion en funcion del

aumento de la presion parcial de CO2 a una temperatura fija de 100 °C respectivamente.
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Figura 4.55. Variacion de la solubilidad el carbonato de calcio en atmosfera de CO2 a 40 bar (a) y 100°C (b).

Como se puede observar a partir de las figuras anteriores se observa una fuerte
dependencia de la solubilidad del carbonato de calcio en presencia de CO: en la fase gas. Si se
compara la Figura 4.55.a con la Figura 4.54 mostrada anteriormente para el caso de la solubilidad
en agua en atmdsfera de aire, se observa en primer lugar un cambio de tendencia significativo ya
que en presencia de dioxido de carbono la solubilidad del carbonato de calcio disminuye al
aumentar la temperatura. La solubilidad para este caso es mucho mayor que en el caso anterior
(dos ordenes de magnitud superior) debido a que la presencia de CO: en la fase gas provoca una
mayor cantidad de este gas disuelto y por lo tanto una disminucion del valor de pH lo que provoca
una mayor solubilidad del carbonato calcico.

En la Figura 4.54.b se muestra la dependencia de la solubilidad del carbonato de calcio
con el aumento de presion del sistema en presencia de CO2. Como puede observarse el aumento
de la presion del sistema provoca un aumento de la solubilidad, inicialmente este aumento es muy
elevado mientras que para valores de presion superiores la solubilidad permanece
aproximadamente constante en el rango analizado.

A continuacion se analiza la capacidad de los distintos modelos de representar estos
resultados. En las Figuras 4.56.a y 4.56.b se representa el ajuste realizado por cada uno de los
modelos en las condiciones antes descritas y se comparan con los datos experimentales

analizados.
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Figura 4.56. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaCO3-Hz0 en
presencia de CO2 a 40 bar (a) y 100°C (b).

Analizando estas figuras se observa que el modelo que mejor ajusta datos
experimentales es el NRTL para electrolitos. Los modelos de Pitzer y de Bromley - Pitzer
proporcionan valores muy inferiores a los esperados experimentalmente. Del mismo modo ocurre
en el caso de la variacion de la presién, en el que el modelo NRTL para electrolitos ajusta de
forma muy buena los datos experimentales mientras que los modelos de Pitzer y de Bromley —
Pitzer no proporcionan ningln tipo de variacién en los valores de solubilidad calculados al
aumentar la presion del sistema.

Por Ultimo comparando los datos experimentales con los obtenidos se puede obtener un
valor de desviacion global respecto a cada uno de los modelos para este sistema en la Tabla 4.28

se muestra el valor de la desviacién estandar.

Tabla 4.28. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaCO3-H:0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 3,69
Pitzer 3,73
Bromley-Pitzer 37,2

Como puede verse en esta tabla, los dos primeros modelos proporcionan valores de
desviaciones muy cercanos e inferiores al 5%, aunque es ligeramente mejor los resultados
obtenidos por el modelo NRTL para electrolitos, El modelo de Bromley-Pitzer proporciona
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desviaciones respecto a los datos experimentales muy elevadas, principalmente debido a que los
datos de las constantes de equilibrio de las distintas reacciones quimicas que se dan entre las
especies no estan bien calculadas si se comparan con las encontradas en bibliografia.

4.3.1.2. Sistema CaCO; - NaCl - H,0

En las Figuras 4.57.a y 4.57.b se muestra los célculos realizados por los diferentes
modelos para analizar el efecto del cloruro de sodio en la solubilidad del carbonato de calcio con
aire como fase gas para dos temperaturas 25 y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.57. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaCO3-NaCl-Hz20 a
25°C (a) y 95°C (b).

El modelo NRTL para electrolitos reproduce de forma correcta el comportamiento del
carbonato de calcio en presencia de NaCl en la disolucion a 25 °C mientras que los otros dos
modelos estudiados no son capaces de proporcionar resultados correctos, el modelo de Pitzer
genera valores de solubilidad inferiores a los experimentales y apenas se aprecia una
dependencia con el aumento de la concentracién de cloruro de sodio, mientras que el modelo de
Bromley — Pitzer proporciona valores superiores y no describe la presencia de un maximo en el
intervalo analizado. A 95 °C ocurre un efecto similar, aunque los valores obtenidos a partir del
modelo NRTL para electrolitos son ligeramente inferiores a los experimentales, sobre todo a
valores de concentracion baja, este modelo sigue siendo el que mejor valores proporciona. En
esta ocasion el modelo de Pitzer se aproxima mas a los valores experimentales y ademas se
puede apreciar una dependencia significativa al aumentar la concentracion de NaCl, al igual que le
ocurre a 25 °C el modelo de Bromley — Pitzer sobrestima los valores de solubilidad y no
proporciona una tendencia correcta.
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En la Figura 4.58 se muestran los resultados de llevar a cabo las simulaciones en
ausencia de fase gas y se comparan con los resultados obtenidos a partir de la publicacion de
Millero (1984) (1931,

o Millero (1984)
NRTL (electroitos)

4,0x10°

— Pitzer
Bromley - Pitzer

3,0x10°
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Figura 4.58. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaC0O3-NaCl-H.0
sin fase gas.

En ausencia de fase gas el modelo que proporciona valores mas préximos a los
experimentales es el modelo de Pitzer, los resultados obtenidos a partir del modelo NRTL son muy
proximos a los valores experimentales aunque ligeramente superiores, mientras que el modelo de
Bromley - Pitzer, al igual que en los casos anteriores, proporciona valores de calcio disuelto muy
elevados.

La desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales se muestra de forma

resumida en la Tabla 4.29.

Tabla 4.29. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaCO3-NaCl-H:0

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 1,02
Pitzer 3,24
Bromley - Pitzer 8,52
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La adicion de cloruro de sodio al medio provoca que los datos obtenidos por simulacion
utilizando el modelo NRTL para electrolitos sean mas préximos a los experimentales
proporcionando predicciones con un 1% de diferencia respecto a lo esperado. Con el modelo de
Pitzer la prediccion es similar a la obtenida cuando en el sistema no existia NaCl en el medio
como se puede ver en la Tabla 4.28 obteniendo valores muy proximos a los esperados, Por Ultimo
la utilizacién del modelo de Bromley-Pitzer genera datos de solubilidad con un 8,5% de desviacion
respecto a los datos experimentales, en este caso la prediccion se ve empeorada respecto al caso
sin cloruro de sodio y es de los tres modelo el que proporciona valores mas alejados de la
realidad.

4.3.1.3. Sistema CaCO; - Na.SO4 - H,0

Los resultados generados a partir de los calculos realizados por cada uno de los
modelos termodinamicos implementados en ASPEN se recogen en las Figuras 4.59.a'y 4.59.b que
se muestran a continuacion, a partir de estas figuras se discutiré la validez o no de cada uno de

los modelos estudiados.
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Figura 4.59. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaC0O3-Na:S04-H:0
a25°C (a)ya 95°C (b).

En la Figura 4.59.a se representan los valores de solubilidad del carbonato de calcio
calculados por los modelos termodinamicos analizados y se comparan con los valores
experimentales obtenidos a 25 °C. Se puede observar como el modelo NRTL para electrolitos
representa de forma correcta los valores experimentales sobre todo para concentraciones elevada
superiores a 0,6 M. Para valores inferiores el modelo que ajuste de forma mas adecuada los datos
experimentales es el modelo de Bromley - Pitzer. EI modelo de Pitzer genera un comportamiento
andémalo ya que se produce un aumento muy brusco de la solubilidad.

Las desviaciones de cada modelo se recogen en la tabla 4.30.
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Tabla 4.30. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaC0O3-Na2SQs-H20.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 8,99
Pitzer 6,14
Bromley - Pitzer 18,77

A partir de la Tabla 4.30 se observa como la prediccion de la solubilidad del carbonato
de calcio realizada por todos los modelos en presencia de sulfato de sodio en el medio empeora
mucho respecto a las predicciones obtenidas en agua ultra pura y en presencia de cloruro de
sodio. En esta ocasion el modelo que mejor predice la precipitacion de carbonato de calcio en este
tipo de sistemas es el modelo de Pitzer desviandose un 6% respecto a los datos experimentales,
mientras que el modelo NRTL para electrolitos se desvia un 9% y el modelo de Bromley Pitzer
sufre una desviacion cercana al 20%.

4.3.1.4. Sistema CaCOs - MgCl, - H.0

Por ultimo se analiza la capacidad de los modelos termodinamicos para reproducir los
datos experimentales del sistema cuaternario formado por el carbonato de calcio en una disolucion
acuosa de cloruro de magnesio. En las Figuras 4.60.a y 4.60.b se muestra el resultado de los
calculos realizados por cada uno de los modelos y se comparan con los datos experimentales a 25

y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.60. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaC0O3-MgCl,-H.0
a25°C (a)ya95°C (b).

A temperaturas bajas tanto el modelo de Pitzer como el modelo NRTL para electrolitos
proporcionan valores de solubilidad muy préximos a los valores de solubilidad obtenidos
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experimentalmente, y el modelo de Bromley — Pitzer genera buenos resultados para valores de
concentracién bajas pero a mayores valores de concentracién de cloruro de magnesio el valor de
solubilidad calculado es muy superior al valor obtenido experimentalmente.

A temperaturas altas y concentraciones bajas de cloruro de magnesio tanto el modelo de
Pitzer como el modelo NRTL para electrolitos reproducen los valores experimentales de forma
muy aproximada, aunque en esta ocasién si se aprecia mejores resultados con el modelo NRTL
para electrolitos. Cuando aumenta la concentracién de MgClz el modelo NRTL para electrolitos
proporciona mejores resultados que el modelo de Pitzer ya que este Ultimo sobrestima los valores
de solubilidad esperados y el modelo NRTL para electrolitos es capaz de reproducir la tendencia
correcta. Al igual que ocurre a temperatura baja el modelo de Bromley — Pitzer proporciona valores
de solubilidad muy elevados y con mucho error respecto a los valores experimentales.

La desviacion global obtenida para cada modelo se muestra en la tabla 4.31.

Tabla 4.31. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaCO3-MgCl;-H-O.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 4,04
Pitzer 16,05
Bromley - Pitzer 93,42

Por ultimo se observa como la presencia de cloruro de magnesio en el medio
practicamente no afecta a la prediccion realizada por el modelo NRTL para electrolitos,
proporcionado valores de desviacion similares a los obtenidos en agua ultrapura y algo superiores
a los obtenidos en NaCl, aunque en todos los casos la prediccion se desvia menos de un 5% por
lo que se puede aceptar este modelo. En cambio la desviacion proporcionada por el modelo de
Pitzer es muy superior a las obtenidas en otros sistemas indicando un problema en la prediccion
de carbonato de calcio en presencia de magnesio. El modelo de Bromley-Pitzer genera una
desviacion muy elevada respecto a los datos experimentales por lo que no es Util para la
simulacion de este tipo de sistemas.

Como conclusion general cabe destacar que los tres modelos proporcionan buenos
resultados en las predicciones de solubilidad de carbonato de calcio en sistemas sencillos, con
agua ultra pura, sin embargo al aumentar la complejidad del sistema las predicciones en general
van empeorando. En el modelo NRTL para electrolitos la presencia de cloruro de sodio o cloruro
de magnesio es indiferente a la hora de realizar las predicciones mientras que la presencia del ion
sulfato empeora la prediccidn. Para el caso del modelo de Pitzer la peor de las predicciones se
obtiene en presencia de magnesio en el medio, mientras que las predicciones realizadas en
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presencia de sulfato son mejores. El modelo de Bromley-Pitzer proporciona en todos los casos
desviaciones muy elevadas por lo que no seria un modelo aplicable para este tipo de sistemas
electroliticos.

4.3.2. Carbonato de bario

4.3.2.1. Sistema BaCO; - H-0

Para comprobar la validez de los distintos modelos termodinamicos para electrolitos
implantados en el software ASPEN se realizan distintas simulaciones en las condiciones antes
descritas. En las Figuras 4.61.a y 4.61.b se muestra el resultado de los célculos realizados con
cada uno de los modelos termodinamicos analizados en atmosfera de aire (O2, N2) y en atmosfera
de CO2 respectivamente.
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Figura 4.61. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaCO3-H:0 en aire
a1 bar(a)y en COza 1 bar (b).

En estas figuras se observa que los tres modelos termodinamicos proporcionan valores
similares de solubilidad en todo el intervalo de temperaturas analizado tanto en atmdsfera de aire
como en atmosfera de CO2. En la Figura 4.61.a se puede ver que los modelos reproducen de
forma aceptable los valores de solubilidad determinados experimentalmente, En el caso de
atmosfera de CO2 (Figura 4.61.b) se observa que los modelos no son capaces de reproducir los
valores experimentales mostrando grandes desviaciones para valores de temperatura bajos y
disminuyendo esta diferencia a medida que aumenta la temperatura, Aunque también se predice
una disminucién de la solubilidad con la temperatura en presencia de CO: la tendencia seguida
por los valores experimentales es mucho mas acusada que la calculada por los distintos modelos
termodinamicos en los que inicialmente, para valores de temperatura bajas no se observa una
variacion clara permaneciendo aproximadamente constante, siendo a altas temperaturas cuando
se comienza a percibir de forma mas clara una disminucién de la solubilidad. Analizando ambas
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figuras de forma conjunta, si se aprecia que los modelos predicen un aumento de la solubilidad en
presencia de COz respecto a los valores obtenidos en aire, sin embargo como se ha comentado
anteriormente el aumento predicho por estos modelos es muy inferior al observado
experimentalmente. Probablemente esto se debe a que los modelos no son capaces de calcular
de forma correcta el pH de las disoluciones de carbonatos y como se ha comentado anteriormente
para el caso del carbonato de calcio, es necesario realizar un ajuste de los valores de pH
experimentales obtenidos para obtener una correcta prediccion de los modelos, desgraciadamente
en la publicacion de Busenberg y Plummer (1986) ['87) utilizada para estudiar la validez de los
modelos para el célculo de la solubilidad del carbonato de bario en presencia de CO2 no se
presentan los valores de pH obtenidos experimentalmente y no se puede realizar un ajuste del pH
en el sistema de simulacion.

La desviacion de cada modelo aplicado respecto a los valores experimentales obtenidos
en este trabajo son las mostradas en la tabla 4.32.

Tabla 4.32. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaCOs-H:0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 2,99
Pitzer 2,99
Bromley - Pitzer 2,99

La desviacion de todos los modelos es igual para el sistema simple BaCOs-H:0,
proporcionando predicciones similares y muy préximas a los valores de solubilidad obtenidos
experimentalmente.

4.3.2.2. Sistema BaCO3; - NaCl - H;0

A partir de las Figuras 4.62.a y 4.62.b se puede establecer la idoneidad de los distintos
modelos termodinamicos para calcular la solubilidad del carbonato de bario en el sistema
cuaternario BaCOs — NaCl - H20 en las condiciones antes descritas a 25 y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.62. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaCO3-NaCl-Hz0 a
25°C (a) y a 95 °C (b).

En estas figuras se observa como los modelos no reproducen de forma exacta la
solubilidad obtenida experimentalmente a bajas temperatura y elevadas concentraciones de NaCl,
en estas condiciones el modelo que calcula la solubilidad con mas error respecto a los valores
experimentales es el modelo de Bromley — Pitzer seguido por el modelo de Pitzer y el modelo que
mas se aproxima a los valores reales se trata del modelo NRTL para electrolitos, a pesar de que
existen grandes diferencias entre los valores calculados y los experimentales estos dos Ultimos
modelos, el modelo NRTL para electrolitos y el modelo de Pitzer reproducen la tendencia seguida
al aumentar la solubilidad y en todo el intervalo de concentraciones estudiado se produce una
subestimacion de la solubilidad del carbonato de bario. Sin embargo cuando la temperatura es
elevada, 95 °C (Figura 4.62.b) el modelo NRTL para electrolitos reproduce de forma muy
aproximada los valores de solubilidad obtenidos experimentalmente. Los resultados obtenidos a
partir de los calculos realizados por el modelo de Pitzer son también muy aproximados, siendo el
modelo que peores resultados produce el modelo de Bromley - Pitzer sobrestimando la solubilidad
del carbonato de bario en presencia de NaCl con un elevado error, que aumenta al aumentar la
concentracion de NaCl en el medio.

La Tabla 4.33 muestra las desviaciones estandar de cada uno de los modelos respecto a
los datos experimentales analizados.

Tabla 4.33. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaCO3-NaCl-H:0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 13,89
Pitzer 19,09

Bromley - Pitzer 101,71
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Como puede apreciarse en los datos de las desviaciones mostrados en la tabla anterior,
la prediccion realizada por cada uno de los modelos empeora mucho en presencia de cloruro de
sodio llegando a alcanzar valores cercanos al 15% para el caso del modelo NRTL para
electrolitos, el 20% para el modelo de Pitzer y méas del 100% en el modelo de Bromley-Pitzer.

4.3.2.3. Sistema BaCO3; - Na.SO4 - H20

Los resultados obtenidos mediante las distintas simulaciones del sistema cuaternario
BaCO0s3-Na2S04-H20 a 25 y 95 °C se muestran en las Figuras 4.63.a y 4.63.b respectivamente.
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Figura 4.63. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaCO3-Na2S04-H:0
a25°C (a)y a 95°C (b).

En ambas figuras se aprecia como los modelos de Pitzer y el modelo de Bromley -
Pitzer generan resultados que sobrestiman los valores de solubilidad calculados respecto a los
valores de solubilidad obtenidos experimentalmente. El modelo NRTL para electrolitos es el que
genera unos resultados mas proximos a la realidad siendo mas acertada su prediccion a valores
de temperatura altas, 95 °C frente a la prediccion a temperaturas bajas, 25 °C cuya prediccién
empeora ligeramente principalmente para valores de concentracién de Na2SO4 en el medio bajos.

Las desviaciones estandar obtenidas para cada modelo se muestran en la siguiente
tabla:

Tabla 4.34. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaCO3-Na;S04-H:0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 4,65
Pitzer 29,16
Bromley - Pitzer 18,23
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Para el sistema estudiado el modelo NRTL para electrolito proporciona buenos
resultados en cuanto a la prediccion de la solubilidad del carbonato de bario en presencia de
sulfato de sodio, el modelo de Pitzer y el modelo de Bromley-Pitzer proporcionan resultados muy
alejados de los valores esperados generando desviaciones muy elevadas, principalmente debido a
la falta de algunos parametros de interaccion entre especies, principalmente aquellas en las que
estan implicados el bario y el sulfato.

4.3.2.4. Sistema BaCO3; - MgCl, - H.0

En las Figuras 4.64.a y 4.64.b se representan los valores de solubilidad obtenidos a
partir de los distintos modelos termodindmicos analizados y se comparan con los valores
experimentales para dos temperaturas 25 y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.64. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaCO3-MgCl.-H20
a25°C (a)ya95°C (b).

En estas figuras se observa como para bajas temperaturas, a 25 °C el modelo que
reproduce de forma mas acertada los valores experimentales obtenidos en las condiciones dadas
es el modelo NRTL para electrolitos reproduciendo correctamente tanto la tendencia observada
como los valores de solubilidad obtenidos en cada caso. Los modelos de Pitzer y de Bromley —
Pitzer sobrestiman la solubilidad del carbonato de bario en este tipo de sistema llevando a
predicciones equivocadas de la precipitacion a 25 °C. Sin embargo a 95 °C el modelo NRTL deja
de representar bien los datos experimentales proporcionando valores similares a los obtenidos con
los modelos Pitzer y Bromley — Pitzer. Al igual que en otras ocasiones la ausencia de parametros
de interaccion enetre las distintas especies que pueden formar los compuestos constituyentes de
este sistema en medio acuoso dificulta los célculos realizados por los modelos y provoca errores a
la hora de predecir la solubilidad, Ademas, la posible aparicién de otro tipo de sales de baja
solubilidad como el carbonato de magnesio, no favorece la correcta prediccion de la solubilidad
del carbonato de bario en presencia de cloruro de magnesio.
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A modo de resumen se muestra en la Tabla 4.35 las desviaciones estandar obtenidas

para cada modelo de manera global.

Tabla 4.35. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaCO3-MgCl;-H-0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 31,31
Pitzer 39,48

Bromley - Pitzer 30,81

Los tres modelos proporcionan desviaciones superiores al 30% respecto a los datos
experimentales analizados. La ausencia de parametros de interaccién con el magnesio y las
distintas especies ionicas presentes en el sistema estudiado dificulta la prediccion realizada por
estos modelos.

La prediccion de la precipitacién del carbonato de bario mediante los modelos
termodinamicos disponibles en ASPEN PLUS no proporciona valores de solubilidad del carbonato
de bario adecuados en presencia de los iones mas comunes en aguas de produccion.

4.3.3. Carbonato de estroncio

La ausencia de datos referentes al carbonato de estroncio en las bases de datos
disponibles en ASPEN no hacen posible la comprobacion de la validez de los distintos modelos
termodinamicos para calcular la solubilidad del carbonato de estroncio en distintos sistemas.

4.3.4. Sulfato de calcio

4.3.4.1. Sistema CaSO4 - H,0

En la Figura 4.65 se representa la prediccion realizada por cada uno de los modelos
termodinamicos analizados con el objetivo de analizar su validez para calcular de forma correcta la
precipitacion del sulfato de calcio. Las simulaciones se realizan segun el esquema descrito en el
capitulo 3 de materiales y procedimientos en un intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y

95 °C sin modificar el grupo de reacciones que por defecto aparecen en ASPEN.
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Figura 4.65. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaS04-H20 a 1 bar.

En esta figura se observa como existe una primera seccién de los datos, comprendida
entre 25 y 45 °C en la que el modelo NRTL para electrolitos proporciona valores de solubilidad
muy cercanos a los valores experimentales, analizando los sélidos que aparecen en equilibrio se
observa que esta zona corresponde con la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado. A partir de
esta temperatura el modelo NRTL no es capaz de reproducir de forma correcta los resultados de
solubilidad experimentales y se desvia hacia valores inferiores. En este intervalo de temperaturas
comprendido entre 45 y 95 °C la sal predominante es el sulfato de calcio anhidro y por lo tanto
presenta otros valores de solubilidad. A partir de distintas referencias bibliograficas como es el
caso de Hoang (2007) se observa como la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado presenta
valores similares a los obtenidos experimentalmente en todo el intervalo de temperaturas,
mientras que la especie anhidra se ajusta de forma adecuada a los valores predichos por el
modelo termodinamico NRTL para electrolitos.

El hecho de que a temperaturas superiores a 45 °C no se observe los valores de
solubilidad que corresponderian al sulfato de calcio anhidro y aparezcan los valores de solubilidad
correspondientes a la forma dihidratada es debido a efectos cinéticos ya que el proceso de
hidratacion del sulfato de calcio es un proceso muy favorable y cinéticamente rapido mientras que
la precipitacion del sulfato de calcio anhidro a partir de una disolucién saturada de la forma
dihidratada es un proceso muy lento.
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En la Tabla 4.36 se muestra la desviacién estandar proporcionada por cada modelo al
comparar los resultados de solubilidad del sulfato de calcio en agua calculados con los obtenidos
experimentalmente.

Tabla 4.36. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaSQs-H20.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 25,70
Pitzer 33,00

Bromley - Pitzer 27,82

Como se ha comentado anteriormente las desviaciones obtenidas por cada uno de los
modelos es muy elevada, siendo superior al 25% en todos los casos. De los tres modelos
analizados el que proporciona valores mas proximos es el modelo NRTL para electrolitos. La
causa principal de esta desviacion es la precipitacion de distintas fases hidratadas que

proporcionan valores de solubilidad distintos a los analizados experimentalmente.

4.3.4.2. Sistema CaSO4 - NaCl - H-0

En las Figuras 4.66.a y 4.66.b se representa de forma conjuntos los valores de
solubilidad obtenidos a partir de las simulaciones con distintos modelos termodindmicos y los
datos experimentales para conocer cuél de los modelos analizados ajusta de forma més adecuada

el comportamiento del sulfato de calcio en presencia de cloruro de sodio.
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Figura 4.66. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaS04-NaCl-H;0 a

1 bary a 25°C (a) y 95°C (b).
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En ambos casos el modelo que mejor ajusta los datos experimentales es el modelo de
Pitzer. Los modelos NRTL para electrolitos y Bromley — Pitzer proporcionan valores de solubilidad
muy elevados en comparacion con los experimentales y en algunos casos concretos ni siquiera es
capaz de predecir la aparicion de sélidos en el medio. Las desviaciones estandar de cada modelo

se muestran en la Tabla 4.37.

Tabla 4.37. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaSOs-NaCl-Hz0.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 7,94
Pitzer 51,79

Bromley - Pitzer 28,29

El modelo de NRTL para electrolitos es el que menores desviaciones estandar
proporciona para realizar las simulaciones de la solubilidad del sulfato de calcio en agua con
cloruro de sodio, los otros dos modelos estudiados proporcionan valores muy elevados y no serian

apropiados para la prediccion de la precipitacion de este tipo de sistemas.

4.3.4.3. Sistema CaSO4—- Na;S0O4 - H.0

La validacion de los modelos termodinamicos para electrolitos disponibles en ASPEN se
realiza mediante la comparacion de los resultados calculados por cada uno de los modelos con los
valores experimentales. Esta comparacion se muestra en las Figuras 4.67.a y 4.67.b para valores

de temperatura de 25 y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.67. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaS04-Na2S04-H20
a1barya25°C (a)y 95°C (b).

En estas figuras se aprecia claramente como ninguno de los modelos es capaz de
representar de forma adecuada los datos experimentales de solubilidad del sulfato de calcio. A 25
°C los tres modelos sobrestiman los valores de solubilidad. A 95 °C el ajuste realizado por el
modelo NRTL para electrolitos es méas cercano a los valores experimentales y en esta ocasién, en
el intervalo de concentraciones estudiado, este modelo si predice de forma correcta la tendencia
esperada. Para esta temperatura el modelo de Pitzer proporciona valores de solubilidad inferiores
mientras que el modelo de Bromley — Pitzer genera datos de solubilidad mayores a los
experimentales. La desviaciéon de los modelos respecto a los datos experimentales son los

siguientes:

Tabla 4.38. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaS0s-Na:S04-H:0.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 24,68
Pitzer 52,29

Bromley - Pitzer 87,50

El ajuste de los modelos no es bueno teniendo en cuenta que las desviaciones estandar
proporcionadas son superiores al 20% incluso alcanzando valores del 87% para el modelo de
Bromley-Pitzer. EL modelo de NRTL para electrolitos es de los tres modelos termodinamicos

estudiados el que proporcionaria mejores valores en este tipo de sistemas.
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4.3.4.4. Sistema CaSO4- MgCl> - H,0

En las Figuras 4.68.a y 4.68.b se muestran los ajustes realizados por cada uno de los

modelos termodinamicos a 25y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.68. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema CaS04-MgCl>-H.0
a1 barya25°C (a) y 95°C (b).

Como puede verse en estas figuras a valores bajos de temperatura los modelos no son
capaces de proporcionar valores adecuados de la solubilidad del sulfato de calcio en presencia de
cloruro de magnesio. En esta ocasion ni los valores ni la tendencia es la apropiada debido a la
aparicion de otro tipo de sales solidas durante el proceso de solubilizacion, principalmente sales
de magnesio y cloruro de calcio. A 95 °C se observa que el modelo NRTL para electrolitos genera
un ajuste mas apropiado ya que sigue la tendencia esperada aunque con valores de solubilidad
inferiores a los esperados. Por ultimo las desviaciones estandar proporcionadas por cada modelo

se muestran en la tabla 4.39.

Tabla 4.39. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema CaS0s-Naz2S04-H:0.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 30,01
Pitzer 36,19

Bromley - Pitzer 69,79
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Del mismo modo que para el resto de sistemas la prediccion realizada por los distintos
modelos termodinamicos disponibles en ASPEN no proporciona valores adecuados para la
prediccion de la precipitacion de CaSO4 en presencia de MgClz, siendo de nuevo el mejor modelo

el modelo NRTL para electrolitos.

Como conclusion, para los modelos termodinamicos para electrolitos disponibles en
ASPEN no proporcionan valores adecuados debido principalmente a que predice la precipitacion
de sales diferentes con solubilidad menor y por lo tanto se desvian mucho de los valores

experimentales.

Con estas comparaciones se puede concluir que las medidas realizadas son lo
suficientemente precisas para llevar a cabo una correcta discriminacion entre los distintos modelos
termodinamicos para electrolitos disponibles en el software ASPEN PLUS en las distintas

condiciones para las que se han encontrado valores de solubilidad fiables.

4.3.5. Sulfato de bario

4.3.5.1. Sistema BaSO4 - H,0

En la Figura 4.69.a se muestran los resultados obtenidos para los modelos
termodinamicos al variar la temperatura a 1 bar de presion y en la Figura 4.69.b se presenta la

prediccion de los modelos al variar la presion para distintos valores de temperatura.
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Figura 4.69. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaSQO4-H:0.
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Como puede verse en las Figura 4.69.b ninguno de los modelos tiene la capacidad de
reproducir la solubilidad de la barita a presiones superiores a 1 bar, esto indica que los modelos
termodinamicos para electrolitos implementados en el software comercial ASPEN PLUS presenta
una dependencia con la presion y por lo tanto no son validos para llevar a cabo la prediccion de la
precipitacion de sulfato de bario a elevadas presiones.

Analizando la Figura 4.69.b se aprecia que la tendencia seguida por los modelos se
aproxima a los valores determinados experimentalmente cuanto menor es la presién y cabe
destacar que la tendencia y valores de la solubilidad del sulfato de bario predicha por los modelos
termodinamicos a 1 bar en funcion de la temperatura es correcta para valores inferiores a 100 °C,
a valores de temperaturas mayores la tendencia predicha por los distintos modelos es correcta
aunque se desvian ligeramente los valores de solubilidad hacia solubilidades mas bajas lo que
implicaria una sobreestimacion de la cantidad de sulfato de bario precipitado. Las desviaciones

estandar para este sistema son:

Tabla 4.40. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSQs-H20.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 2,76
Pitzer 2,76
Bromley-Pitzer 2,76

En esta ocasion los tres modelos proporcionan valores adecuados de prediccion sin que
ninguno de los modelos proporcione valores erréneos. El buen ajuste proporcionado se debe a
que los sistemas que contienen sulfato de bario son los mas estudiados y de los que mas
informacion existe disponible en la precipitacidén de sales inorganicas aplicadas al aseguramiento
de flujo. Por lo tanto la disponibilidad de datos de las constantes de los equilibrios quimicos que se
dan entre las especies son muy precisos, asi como los datos de interaccion entre especies de con

carga eléctrica 2.
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4.3.5.2. Sistema BaSO4—- NaCl - H,0

En las siguientes figuras se representa la prediccion obtenida por los distintos modelos
termodinamicos para el sistema cuaternario BaSO4 — NaCl — H20 en las condiciones antes
descritas. En las Figuras 4.70.a, 4.70.b y 4.70.c se muestra el ajuste realizado por los tres
modelos a 25, 50 y 75°C, respectivamente, y 1 bar de presién y se comparan tanto con los valores

experimentales obtenidos como con las medidas encontradas en bibliografia.
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Figura 4.70. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaS04-NaCl-H:0 a
1 bary a 25°C (a), 50°C (b) y 75°C (c).

Ninguno de los modelos es capaz de reproducir correctamente los datos de solubilidad
experimentales en el intervalo de variables estudiado. A bajas concentraciones de NaCl, inferiores
a 0,25 M, el modelo que reproduce mejor los datos experimentales es el modelo de Bromley —
Pitzer. El modelo NRTL para electrolitos se ajusta de manera aceptable a concentraciones bajas,
inferiores a 0,75. A partir de este valor la solubilidad predicha por este modelo es mas elevada que

la obtenida experimentalmente aunque si mantiene la tendencia esperada. Este no es el caso del
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modelo Bromley — Pitzer, ya que se produce un aumento continuo en la solubilidad del sulfato de
bario al aumentar la concentracion de NaCl separandose de forma muy significativa de los valores
experimentales. EI modelo de Pitzer es el que proporciona valores mas cercanos a los datos
experimentales aunque en todos los casos subestima los valores de solubilidad. Las desviaciones

estandar calculadas respecto de los datos experimentales se recogen en la tabla:

Tabla 4.41. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSOs-NaCl-H.0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 54,96
Pitzer 12,24
Bromley-Pitzer 85,70

El modelo de Pitzer es el que proporciona mejores valores en cuanto a la precipitacion
de sulfato de bario en cloruro de sodio, aunque todos los modelos muestran un acusado aumento

de la desviacién respecto a los datos obtenidos en ausencia de cloruro de sodio.

4.3.5.3. Sistema BaSO4 - Na;SO4 - H-0

La prediccion realizada por los distintos modelos termodinamicos para electrolitos
disponibles en el software comercial ASPEN se representa en las Figuras 4.71.ay 4.71.b y junto a

los datos experimentales para 20 y 80 °C, obtenidos a partir de la publicacién de Jiang (1996).
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Figura 4.71. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaS04-Na2S04-H.0
a1 barya20°C (a) y 80°C (b) a bajas concentraciones de Na;SO..

La solubilidad del sulfato de bario calculada por los distintos modelos cuando la
concentracion de sulfato de sodio es baja se ajusta de forma correcta a los datos experimentales
proporcionados por la publicacion de Jiang (1996), la tendencia obtenida y los valores son
correctos. Cabe destacar que para valores de temperaturas mas bajos la prediccion obtenida es
mejor que a valores altos de temperaturas, aunque es una prediccion aceptable en ambos casos.

En las Figuras 4.72.a y 4.72.b se muestra los valores de solubilidad calculados por cada
uno de los modelos a 25y a 95 °C en condiciones de concentracion de sulfato de sodio elevadas y

se comparan con los datos experimentales obtenidos durante la realizacién de este trabajo.
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Figura 4.72. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaS04-Na;S04-Hz0
a1 barya25°C (a) y 95°C (b) a altas concentraciones de Na;S0s.

El modelo que reproduce de forma mas fiable la solubilidad del sulfato de bario a 25 °C
es el modelo de Pitzer proporcionando valores de solubilidad similares a los obtenidos
experimentalmente en todo el intervalo de concentraciones analizado, aunque cabe destacar que
aunque el error experimental obtenido para cada una de las medidas incluye a la prediccién
realizada por este modelo, todos los valores experimentales son inferiores a los predichos.

Para temperaturas superiores de 95 °C, el modelo que reproduce mejor la solubilidad del
sulfato de bario en altas concentraciones de sulfato de sodio es el modelo de NRTL,
proporcionando valores de solubilidad muy préximos a los obtenidos experimentalmente mientras

que los modelos de Pitzer y de Bromley-Pitzer proporcionan valores de solubilidad muy superiores
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en comparacion con los datos experimentales obtenidos en el rango de concentraciones estudiado

a 95 °C. Las desviaciones estandar obtenidas para este sistema se muestran:

Tabla 4.42. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSO4-Naz:S04-H:0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 21,14
Pitzer 91,38
Bromley-Pitzer 84,25

En esta ocasion las desviaciones estandar también son muy elevadas aunque el mejor
modelo es el modelo NRTL para electrolitos. Las desviaciones estandar en general son inferiores
a las mostradas anteriormente para el sistema con cloruro de sodio debido a que este sistema es

un sistema mas sencillo y por lo tanto la cantidad de pardmetros de interaccion es menor.

4.3.5.4. Sistema BaSO4 - MgCl; - H,0

Del mismo modo que para los casos anteriores se analiza la capacidad de reproducir los
valores experimentales de la solubilidad del sulfato de bario en presencia de cloruro de magnesio
de los distintos modelos termodinamicos para electrolitos disponibles en el software ASPEN. Para
ello se simularon utilizando el esquema de simulacién descrito en el capitulo 3 de materiales y
procedimientos, las condiciones experimentales de cada set de datos experimentales disponibles.
En la Figura 4.73.a y 4.73.b se muestra el resultado del célculo llevado a cabo por cada uno de los

modelos estudiados y se comparan con los datos experimentales a 25 y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.73. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema BaSO4-MgCl-H20
a1barya25°C (a)y 95°C (b).

Se observa como a 25 °C la prediccion realizada por los modelos termodindmicos no se
ajusta en ningln caso a los valores experimentales obtenidos, proporcionando valores de
solubilidad inferiores a los esperados. El modelo NRTL para electrolitos y el modelo de Pitzer
predicen una tendencia similar a los datos experimentales. Sin embargo como se ha comentado
anteriormente estos modelos subestiman la solubilidad del sulfato de bario en estas condiciones.
A 95 °C (Figura 4.73.b), el modelo de Bromley — Pitzer parece que proporciona valores de
solubilidad méas cercanos a los experimentales. Por ltimo las desviaciones estandar calculadas a
partir de los datos obtenidos de los distintos modelos comparados con los datos experimentales

obtenidos durante la realizacion de este trabajo se muestran en la Tabla 4.43.

Tabla 4.43. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSO4-MgCl2-H0.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 57,64
Pitzer 70,52

Bromley - Pitzer 30,72

Debido a que los modelos de Pitzer y NRTL para electrolitos estan calculando datos de
solubilidad del sulfato de bario inferiores y con una tendencia diferente a la esperada, el modelo
que proporciona valores mas proximos a los datos experimentales es el modelo de Bromley-Pitzer

aungue ninguno de los modelos analizados proporciona valores correctos, con desviaciones

estandar en todos los casos superiores al 30%.
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4.3.6. Sulfato de estroncio

4.3.6.1. Sistema SrSO4 - H,0

En la Figura 4.74 se muestra los valores de solubilidad calculados por los distintos
modelos termodinamicos para electrolitos implementados en el software ASPEN en funcién de la

temperatura a 1 bar de presion.
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3 B MacDonald Y North (1974)
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Figura 4.74. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema SrS04-H:0 a 1 bar.

Como puede apreciarse los tres modelos analizados proporcionan valores de solubilidad
similares y en todos los casos con grandes desviaciones respecto a los valores experimentales. La
falta de parametros de interaccién entre las distintas especies que se pueden formar de a partir de
la disolucion del sulfato de estroncio en los distintos modelos provoca desviaciones importantes a
la hora de calcular la solubilidad en el sistema SrSO4 — H20. Sin embargo, la tendencia predicha
por los modelos es correcta describiendo el maximo de solubilidad observado a temperaturas
cercanas a 25 °C y el posterior descenso de solubilidad a temperaturas superiores.

En las Figuras 4.75.a y 4.75.b se muestra el resultado predicho por los distintos modelos
termodinamicos analizados al variar la presion del sistema para dos valores de temperatura, 25y

150 °C respectivamente.
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Figura 4.75. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema SrS04-H.0 a 25 °C
(a) y 150 °C (b).

Al igual que se ha ido comentando en el resto de sistemas analizados los modelos
termodinamicos implementados en ASPEN no son capaces de generar una variacion correcta de
la solubilidad del sulfato de estroncio al aumentar la presion ya que como puede observarse en las
Figura 4.75.a y 4.75.b no se genera ninguna tendencia significativa al aumentar la presién
permaneciendo la solubilidad en valores constantes durante todo el intervalo analizado. Las

desviaciones estandar se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.44. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSOs -H:0.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 69,02
Pitzer 68,96

Bromley - Pitzer 68,96

Como se ha observado en las figuras anteriores y queda reflejado en la tabla mostrada
las desviaciones estandar obtenidas por los diferentes modelos son muy elevadas ya que en todos
los casos subestiman de forma similar los datos de solubilidad del sulfato de estroncio respecto a

los datos experimentales obtenidos.

4.3.6.2. Sistema SrSO4—- NaCl - H,0

En las Figuras 4.76.a y 4.76.b se representan los distintos valores de solubilidad del
sulfato de estroncio en presencia de distintas concentraciones de cloruro de sodio calculadas por
los modelos termodinamicos analizados en cada caso a 25 y 50 °C respectivamente.
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Figura 4.76. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema SrS04-NaCl-Hz0 a
1 bary a 25°C (a) y 50°C (b).

Los modelos termodindmicos para electrolitos disponibles en ASPEN no son capaces de
predecir la precipitacion del sulfato de estroncio en el sistema cuaternario SrSO4 — NaCl — H20,
Los modelos, principalmente el modelo NRTL para electrolitos y el modelo de Pitzer subestiman
los valores de solubilidad respecto a los valores experimentales. La ausencia de parametros de
interaccién entre las distintas especies que se generan en medio acuoso en este tipo de sistemas
provoca discrepancias muy grandes a la hora de calcular los valores de solubilidad mediante este
tipo de modelos termodindmicos. Estos dos modelos presentan una tendencia similar a la obtenida
experimentalmente en la que se aprecia claramente un rapido aumento de la solubilidad para
valores de concentracion de NaCl bajos debido al efecto del aumento de la fuerza i6nica y para
valores de concentracién de cloruro de sodio mayores se mantiene en valores aproximadamente
constantes.

Los resultados obtenidos por el modelo de Bromley — Pitzer presentan grandes
desviaciones sobre todo cuando la temperatura y la concentracién de NaCl son elevadas y no
sigue la tendencia esperada provocando un aumento continuo en todo el intervalo de
concentraciones analizado. Todas estas conclusiones quedan claramente reflejadas en la Tabla

4.45 en la que se muestran las desviaciones estandar obtenidas por cada modelo.
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Tabla 4.45. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSOs-NaCl-Hz0.

MODELO o (%)
NRTL (Electrolitos) 35,59
Pitzer 60,75

Bromley - Pitzer 39,36

4.3.6.3. Sistema SrSO4 - Na;S0O4 - H2:0

Las Figuras 4.77.a y 4.77.b presentan las predicciones realizadas por los distintos

modelos termodinamicos estudiados y se comparan con los datos experimentales a 25 y 95 °C

respectivamente.
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Figura 4.77. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema SrS04-Na;S04-H20
a1 barya25°C (a) y 95°C (b).

Como puede observarse, los modelos termodinamicos estudiados no son capaces de
predecir de forma correcta la solubilidad del sulfato de estroncio en presencia de sulfato de sodio.
Todos los modelos son capaces de predecir una disminucion de la solubilidad cuando aumenta la
concentracion de sulfato de sodio en el medio y reproducen el minimo obtenido sin embargo los
valores de solubilidad calculados son incorrectos subestimando la precipitacion lo que conllevaria
o realizar estimaciones erroneas a la hora de realizar el disefio de un sistema de extraccién de
crudos de petroleo. Estos fallos se deben posiblemente a la falta de parametros de interaccion
entre las distintas especies del sistema ternario implementados en cada uno de los modelos lo que

conlleva a célculos erroneos de la solubilidad. Las desviaciones estandar son las siguientes:
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Tabla 4.46. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSOs-Na2S04-H:0.

MODELO c(%)
NRTL (Electrolitos) 78,43
Pitzer 4743

Bromley - Pitzer 48,25

4.3.6.4. Sistema SrSO4 - MgCl. - H,0

Para estudiar la validez de los distintos modelos termodindmicos para electrolitos
disponibles en ASPEN para predecir la solubilidad o precipitacion del sulfato de bario en presencia
de cloruro de magnesio se analiza los resultados de cada uno de estos modelos y se comparan
con los datos experimentales disponibles. En las Figuras 4.78.a y 4.78.b se representa los valores
de solubilidad calculados a partir de los distintos modelos estudiados y se comparan con los datos

de solubilidad a 25 y 95 °C respectivamente.
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Figura 4.78. Valores de solubilidad calculados por los modelos termodinamicos para el sistema SrS04-MgCl>-Hz0 a
1 bary a 25°C (a) y 95°C (b).

Como puede verse en las figuras mostradas anteriormente la prediccién realizada por
cada uno de los modelos no se ajusta a los valores de solubilidad obtenidos experimentalmente.
El modelo NRTL para electrolitos y el modelo de Pitzer serian los que generarian mas error en la
prediccion de la solubilidad del sulfato de estroncio en este tipo de sistemas, ya que ni los valores
ni la tendencia descritas son correctas. EI modelo de Bromley — Pitzer genera valores mas
proximos a la realidad sin embargo la tendencia mostrada por este modelo no seria correcta ya
que predice un aumento lineal de la solubilidad del sulfato de estroncio en todo el intervalo de
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concentraciones de cloruro de magnesio analizado, mientras que los datos experimentales
presentan curvatura para valores de concentracion de cloruro de magnesio bajas. Las
desviaciones estandar de cada modelo respecto a los datos experimentales son los siguientes:

Tabla 4.47. Desviacion de cada modelo respecto a los datos experimentales para el sistema BaSOs-Naz2S04-H:0.

MODELO c (%)
NRTL (Electrolitos) 51,34
Pitzer 62,61

Bromley - Pitzer 17,95

Estos errores cometidos por los modelos se deben a la ausencia de parametros de
interaccion entre las especies de magnesio que se pueden formar en medio acuoso y el sulfato de
estroncio 0 sus componentes por separado, lo que conllevaria a errores en la prediccion como se

ha demostrado anteriormente.

4.3.7. Equilibrio iénico en sistemas electroliticos complejos

En el presente apartado se analiza la solubilidad de las distintas sales inorganicas
promotoras de la formacién de incrustaciones durante la extraccion de crudos de petréleo en
medios acuosos electroliticos con composiciones y concentraciones de las especies presentes
similares a las que se dan en pozos de extraccion.

El procedimiento de sintesis de estas aguas se realiza segun lo expuesto en el capitulo 3
de materiales y procedimientos. Una de las aguas posee una composicion tipica de agua de mar
(Tabla 4.48) mientras que la segunda agua sintetizada presenta una composicién similar a las
aguas subterraneas presentes en yacimiento (Tabla 4.49).

Tabla 4.48. Composicion iénica del agua de mar sintética.

Cationes Aniones
Sodio (Na™) - 10890 mg/L Cloruros (CL™) - 19766 mg/L
Potasio (K ™) - 460 mg/L Sulfatos (S07™) - 2960 mg/L
Magnesio (Mg?*) - 1368 mg/L Nitratos (NO3) - 0 mg/L
Calcio (Ca®™) - 428 mg/L Carbonatos (CO2™) - 0 mg/L
Bario (Ba?*) - 0 mg/L Bicarbonatos (HCO3) - 0 mg/L

Estroncio (Sr%*) - 0 mg/L
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Tabla 4.49. Composicion ionica del agua de yacimiento sintética.

Cationes Aniones
Sodio (Na™) - 29370 mg/L Cloruros (CL™) - 52360 mg/L
Potasio (K ™) - 372 mg/L Sulfatos (S077) - 11 mg/L
Magnesio (M g>™*) - 504 mg/L Nitratos (NO3") - 0 mg/L
Calcio (Ca®*) - 2809 mg/L Carbonatos (C0Z7) - 0 mg/L
Bario (Ba?™) - 252 mg/L Bicarbonatos (HCO3) - 720 mg/L

Estroncio (Sr%*) - 574 mg/L

Las publicaciones que estudian la solubilidad de estas sales en entornos idnicos
similares a los reales son muy escasas y en la mayoria de las ocasiones se trata de estudios de
casos particulares con composiciones de aguas diferentes a las utilizadas en este trabajo, por lo
que el andlisis de solubilidad se realizara a partir de los datos de solubilidad experimentales
obtenidos durante la realizacién de esta investigacion.

En las Figuras 4.79.a y 4.79.b se muestra la solubilidad del sulfato de bario en estos
métodos en funcién de la temperatura para un intervalo comprendido entre 25 y 95 °C a presion
atmosférica y en la que la disolucion se encuentra en contacto con una fase gas formada por aire

con composicion atmosférica.
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Figura 4.79. Solubilidad del BaSO4 en agua de mar (a) y agua de yacimiento (b).

La concentracion de bario proveniente de la solubilizacién del sulfato de bario en agua
de mar aumenta al aumentar la temperatura mientras que en agua de yacimiento la tendencia
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observada es contraria disminuyendo la solubilidad al aumentar la temperatura. Analizando los
valores se aprecia como la solubilidad del sulfato de bario en agua de mar es mucho menor que
en agua de yacimiento (seis 6rdenes de magnitud inferior), esto se debe principalmente a la
elevada concentracién de sulfato en agua de mar lo que provoca un efecto de i6n comin
produciendo una disminucion de la solubilidad de los sulfatos.

En la solubilidad del sulfato de bario en agua de yacimiento deberia ocurrir algo similar
debido a la presencia de iones bario en el medio, sin embargo, la concentracién del bario en este
medio es muy baja y prevalece el aumento de la solubilidad provocado por la elevada salinidad de
esta agua frente al efecto del idn comun.

En las Figuras 4.80.a y 4.80.b se muestran los resultados de los calculos realizados por

cada uno de los modelos termodinamicos estudiados en las mismas condiciones experimentales.
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Figura 4.80. Valores de solubilidad del BaSO4 calculados por los modelos termodinamicos en agua de mar (a) y en
agua de yacimiento (b).

Se aprecia como el modelo que mejor describe la solubilidad del sulfato de bario en este
tipo de sistemas es el modelo de Pitzer, mientras que el resto de modelos sobrestiman la
solubilidad del sulfato de bario en el caso del agua de mar y proporcionan valores muy inferiores
en el caso del agua de yacimiento.

Al igual que para el sulfato de bario se presenta en las Figuras 4.81.a,4.81.by4.82.ay
4.82.b, la solubilidad en este tipo de sistemas para el sulfato de estroncio y el sulfato de calcio en

las mismas condiciones de presion y temperatura antes descritas.
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Figura 4.81. Solubilidad del SrSO4 en agua de mar (a) y agua de yacimiento (b).

22x10"

2

70x10°] @ ° §
22x10" 4

6,0x10° o
22x10" 4 % %
2,1x10" 4 %

S 21x10"

50x10° o

. 40x10° 4
3

M.

3,0x10° o

) 2,1x10"
2,0x10% o

) 2,0x10" 4
1,0x10°

2,0x10" 4

0,0

20 30 40 50 60 70 80 90 100 2 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 4.82. Solubilidad del CaSO4 en agua de mar (a) y agua de yacimiento (b).

Para el caso del sulfato de estroncio (Figuras 4.81.a y 4.81.b) se observa como la
solubilidad disminuye en agua de mar al aumentar la temperatura mientras que en agua de
yacimiento disminuye aunque esta disminucion es muy pequefia en el intervalo de temperaturas
estudiado. Al igual que ocurre en el sulfato de bario la solubilidad del sulfato de estroncio en agua
de mar es inferior a la observada en agua de yacimiento debido al efecto del ion comdn provocada
por la elevada concentracion de sulfatos en el medio.

La tendencia observada en el sulfato de calcio es similar. Cuando se estudia su
solubilidad en agua de mar se observa una disminucién de la misma al aumentar la temperatura,
aunque se observa la aparicion de un maximo para valores cercanos a 50 °C. En agua de
yacimiento se observa un disminucién de la solubilidad y al igual que en los casos anteriores los
valores de solubilidad obtenidos en agua de mar son inferiores en casi un orden de magnitud a los
valores de solubilidad obtenidos en agua de yacimiento.
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Las predicciones realizadas por los modelos para estos casos se muestran en las
Figuras 4.83.a y 4.83.b para el sulfato de estroncio en agua de mar y en agua de yacimiento

respectivamente y en las Figuras 4.84.a y 4.84.b para el sulfato de calcio.
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Figura 4.83. Valores de solubilidad del SrSO; calculados por los modelos termodinamicos en agua de mar (a) y en
agua de yacimiento (b).
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Figura 4.84. Valores de solubilidad del CaSO4 calculados por los modelos termodinamicos en agua de mar (a) y en
agua de yacimiento (b).

En esta ocasion el modelo que ajusta de forma mas precisa los datos experimentales es
el modelo NRTL para electrolitos, tanto para el sulfato de estroncio como para el sulfato de calcio.
En todos los casos el modelo de Pitzer subestima la solubilidad mientras que el modelo de
Bromley — Pitzer proporciona valores mas elevados a los esperados. Cabe destacar una
desviacion del modelo NRTL para electrolitos en el caso del sulfato de calcio para temperaturas
elevadas (95 °C), en este caso el modelo predice un valor de solubilidad superior al esperado
experimentalmente, esto se debe a la precipitacidn de otro tipo de sales insolubles que provocan
un aumento en la solubilidad calculada por este modelo.
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La solubilidad del carbonato de calcio en medios de composiciones complejas, como es
el caso de agua de mar y el agua de yacimiento, se analiza en las Figuras 4.85.a y 4.85.b en

condiciones de presion y temperatura similares a los casos anteriores.
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Figura 4.85. Solubilidad del CaCO; en agua de mar (a) y agua de yacimiento (b).

En primer lugar cabe destacar que la solubilidad del carbonato de calcio en ambos
medios es muy superior a la estudiada en apartados anteriores. Esto era de esperar debido a la
elevada fuerza idnica que poseen estos medios y a la elevada diversidad de especies presentes
que pueden provocar cambios en la fase sélida y por lo tanto modificar la solubilidad del carbonato
célcico.

La variacion con la temperatura en ambos casos es muy pequefia principalmente debido
a la elevada concentracién de calcio presente en ambos medios (430 ppm en el agua de mar y
5000 en el agua de yacimiento) lo que solapa los resultados de solubilidad propios del carbonato
de calcio. Sin embargo si se aprecian tendencias en ambos casos.

Para el agua de mar se observa que la solubilidad del carbonato de calcio aumenta con
la temperatura hasta alcanzar un méximo a una temperatura préxima a los 85 °C. Se trata de un
comportamiento anémalo ya que como se ha observado anteriormente la tendencia general de la
solubilidad del carbonato de calcio al aumentar la temperatura es al contrario en la mayoria de los
casos. Sin embargo esta tendencia puede deberse a la presencia de iones carbonatos y
bicarbonatos en el medio iénico que provocaria la presencia de CO2 disuelto en el medio
modificando drésticamente la tendencia en la solubilidad del carbonato de calcio.

Para el agua de yacimiento la tendencia observada es descendente al aumentar la
temperatura, aunque con variaciones muy pequefias en la concentracién de calcio disuelto. La
concentracion de calcio presente en el medio inicial es muy elevada (5000 ppm) provocando que
las pequefias variacion generadas por la solubilidad del carbonato célcico sean minimas. De
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hecho se aprecia un descenso en la concentracion de calcio en el medio al aumentar la
temperatura con respecto a las 5000 ppm iniciales, esto implica que el agua de yacimiento no es
estable en las condiciones de temperatura estudiadas.

La variacion de pH con la temperatura observada en ambos casos es similar generando
un minimo en torno a 75 °C. En ambos casos el pH no sufre grandes variaciones respecto al pH
inicial a 25 °C siendo mas acusado para el caso del agua de mar.

Por dltimo se muestran las simulaciones de la solubilidad del carbonato de calcio en dos
medios con composiciones y concentraciones similares a las de agua de mar y agua de
yacimiento. En las Figuras 4.86.a y 4.86.b se muestran los resultados de las distintas simulaciones

para cada uno de los modelos utilizados.
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Figura 4.86. Valores de solubilidad del CaCO; calculados por los modelos termodinamicos en agua de mar (a) y en
agua de yacimiento (b).

En estos dos sistemas se aprecia que el ajuste obtenido es peor que en los casos
anteriores debido a la elevada complejidad del sistema ya que presenta un elevado numero de
especies iénicas con concentraciones muy elevadas en algunos casos lo que complica los
parametros de interaccion.

Estudiando el sistema de carbonato de calcio en agua de mar se observa que el modelo
que mas se aproxima a los datos experimentales es el modelo NRTL para electrolitos y el modelo
NRTL para electrolitos. Los modelos de Pitzer y Bromley-Pitzer generan datos de solubilidad
superiores a los obtenidos experimentalmente.

En el caso del sistema CaCOs en agua de yacimiento ninguno de los modelos ajusta los
datos de solubilidad obtenidos experimentalmente, sin embargo todos los modelos generan datos
de solubilidad que siguen la misma tendencia y con desviaciones respecto a los datos
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experimentales inferiores al 3%. Por lo tanto aunque el ajuste no es correcto del todo se podria
aceptar la validez de estos modelos para su utilizacién en este tipo de sistemas.

La solubilidad del carbonato de bario en este tipo de sistemas se representa
continuacion en las Figuras 4.87.a y 4.87.b en las mismas condiciones que para las sales
anteriores.
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Figura 4.87. Solubilidad del BaCO; en agua de mar (a) y agua de yacimiento (b).

La solubilidad del carbonato de bario en agua de mar se representa en la Figura 4.87.a.
Se observa un claro aumento de la solubilidad del carbonato de bario con la temperatura, mientras
que en la Figura 4.87.b se observa una inversion de la tendencia anterior, disminuyendo la
solubilidad del carbonato de bario disminuye con la temperatura en aguas de yacimiento. Este
hecho se puede deber al igual que en el caso anterior a la presencia de elevadas concentraciones
de carbonatos y bicarbonatos que modifiquen los valores de pH del medio y por lo tanto la
solubilidad del carbonato de bario.

La solubilidad observada en el agua de mar es muy inferior a la observada en agua de
yacimiento. Esto se debe a que en el agua de mar la concentracion inicial de bario es cero y por lo
tanto todo el bario presente en la disolucién tras la estabilizacion del sistema proviene de la
solubilizacién del carbonato de bario generando valores muy bajos. Por el contrario en el agua de
yacimiento existe una cantidad inicial de bario en disolucién por lo que la cantidad total de bario
determinada proviene tanto del carbonato de bario sélido como la cantidad inicial presente en la
disolucién.

Los resultados obtenidos a partir de la simulacién realizada con los distintos modelos
para cada caso se representan en las Figuras 4.88.a 'y 4.88.b.
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Figura 4.88. Valores de solubilidad del BaCO; calculados por los modelos termodindmicos en agua de mar (a) y en
agua de yacimiento (b).

Para el caso de la solubilidad del carbonato de bario en agua de mar (Figura 4.88.a)se
observa como el modelo de Pitzer ajusta de forma aceptable los valores experimentales mientras
que los otros dos modelos proporcionan valores de solubilidad superiores a los experimentales. El
modelo de Pitzer presenta una desviacion de la tendencia seguida para temperaturas en torno a
65°C provocando una caida en la solubilidad, esta disminucion en la solubilidad se debe a la
aparicion de otro tipo de sales insolubles que provocan la disminucién de la concentracion de
bario, posiblemente la aparicion de sulfato de bario sélido en el medio provoca este efecto.

Para el agua de yacimiento se observa que todos los modelos estudiados proporcionan
valores de solubilidad similares, no reproduciendo ninguno de ellos la variacién de la solubilidad
del carbonato de bario con la temperatura y sobrestimando la solubilidad respecto a los valores
experimentales.

Por Ultimo se analiza la solubilidad del carbonato de estroncio en medios de
composiciones complejas. En las Figuras 4.89.a y 4.89.b se muestran los valores de solubilidad
obtenidos en agua de mar y en agua de yacimiento respectivamente en las condiciones de presién

y temperatura antes descritas.
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Figura 4.89. Solubilidad del SrCO; en agua de mar (a) y agua de yacimiento (b).

En la Figura 4.89.a se muestra la solubilidad experimental del carbonato de estroncio en
agua de mar, se observa claramente como se produce un aumento de la solubilidad al aumentar la
temperatura mientras que en la Figura 4.89.b se observa una disminucién de la solubilidad al
aumentar la temperatura en aguas con composiciones similares a las aguas de yacimiento, al
igual que ha ocurrido durante todo el apartado la solubilidad del carbonato de estroncio en agua
de mar es menor que en agua de yacimiento debido a la mayor concentracion de estroncio inicial
en las aguas de yacimiento lo que provoca variaciones de solubilidad menores.

Como se ha ido comentando a lo largo de todo el apartado en el software de simulacion
ASPEN no se ha implementado los parametros relativos al carbonato de estroncio por lo que no
se puede realizar las simulaciones pertinentes para analizar la validez de los modelos
termodinamicos en este tipo de sistemas.

4.3.8. Andlisis conjunto de los modelos termodinamicos

Una vez determinadas las distintas curvas de solubilidad para cada una de las sales
implicadas en la precipitacion de incrustaciones inorganicas en distintos medios con
composiciones y concentraciones diferentes y analizado la capacidad de cada uno de los modelos
termodinamicos para predecir los valores de solubilidad de obtenidos de forma experimental en
este apartado se analiza de forma global la validez de cada uno de estos modelos en el analisis de
este tipo de sistemas electroliticos.

Para ello a partir de cada uno de los datos experimentales obtenidos y los datos de
simulacion generado se calcula para cada situacién el valor de § a partir de la siguiente ecuacion.

Cexp — C
5= |=Exp SIM

CEXP
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A partir de los distintos valores de & calculados para cada uno de los sistemas
calculados se puede genera una matriz simétrica para cada modelo en donde quede reflejado el

error generado por cada uno de los modelos cuando existen distintos iones en el medio del
siguiente tipo.

A B C X Y /4
A 0,00 BA CA A XA YA ZA
B AB 0,00 CB ..B XB YB B
C AC BC 0,00 ..C XC YC ZC
1 A.. B... C.. 0,00 X... Y. Z..
X AX BX CX X 0,00 YX ZX
Y AY BY CYy .Y XY 0,00 zY
z AZ BZ CZ .z XZ YZ 0,00

Figura 4.90. Matriz de errores

Donde AB,C,...,X,Y,Z es cada uno de los iones que pueden estar presentes en los sistemas

estuadiados y los términos de la matriz AB = BA y sucesivos se obtienen a partir de la siguiente
ecuacion.

Zi SAB =BA

AB = BA =
i Map=p4

Donde &,45-54 €s el error calculado para el modelo en los sistemas en los que se

encuentra en comun los iones Ay By nyp_p, €l nimero de datos experimentales que analizados
de los sistemas que tienen en comun los iones Ay B.

Modelo NRTL para electrolitos

A partir de las ecuaciones mostradas anteriormente se calcula la matriz correspondiente

a las desviaciones obtenidas por el modelo NRTL, la matriz obtenida se muestra en la Figura 4.91.
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ca® Ba>* sr** mg>* Na* co,”  so” cr
ca® | 000 | 1359 | 1055 | 17,03 | 9,78 426 | 17,04 | 9,86
Ba>* | 1359 | 000 | 1067 | 4447 | 2461 | 1438 | 2859 | 3873
s | 1055 | 10,67 | 0,00 | 51,34 | 53,95 - 42,87 | 42,34
mg? | 17,03 | 4447 | 51,34 | 0,00 - 13,13 | 42,25 | 29,77
Na* | 978 | 2461 | 53,95 - 0,00 58 | 2520 | 17,48
co” | 426 | 14,38 - 13,13 | 5,88 0,00 6,63 8,66
so,> | 17,04 | 28559 | 42,87 | 42,25 | 2520 | 6,63 0,00 | 3331
cr 986 | 3873 | 4234 | 29,77 | 17,48 | 866 | 33,31 | 0,00

Figura 4.91. Matriz de errores del modelo NRTL para electrolitos.

El modelo NRTL proporciona errores en la mayoria de los casos comprendidos entre el
10 y el 50 %. Los resultados més favorables se obtienen en la prediccion de los sistemas en los
que se encuentran en comun los iones Na* - COs? y COs2 - SO4% con errores del 5,88% y 6,63%
respectivamente. Mientras que los errores mas elevados se obtienen en los sistemas que
contienen sulfato (a excepcién del comentado anteriormente) o estroncio en el medio.

Haciendo un promedio de todos los errores calculados se obtiene un error del 20,55 %
para el modelo NRTL para electrolitos.

Modelo de Pitzer

Al igual que en el caso anterior se genera la matriz obtenida para el modelo de Pitzer a

partir de los datos experimentales y simulados obtenidos en los apartados anteriores (Figura 4.92).

ca* BaZ* sr* mg** Na* co,” s0,” cr
ca?t 0,00 26,83 31,54 26,12 48,41 33,24 46,75 35,25
Ba** 26,83 0,00 10,74 55,00 44,04 37,72 46,09 32,52

sr** | 31,54 10,74 0,00 62,61 55,04 - 48,44 61,55
mg*| 26,12 55,00 62,61 0,00 - 23,86 51,37 39,58
Na" | 4841 44,04 55,04 - 0,00 43,85 54,64 37,21
co,”| 3324 37,72 - 23,86 43,85 0,00 65,03 26,21

so,”| 46,75 46,09 48,44 51,37 54,64 65,03 0,00 47,24
cr 35,25 32,52 61,55 39,58 37,21 26,21 47,24 0,00

Figura 4.92. Matriz de errores del modelo de Pitzer.
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El modelo de Pitzer en general proporciona errores mayores que los obtenidos para el
caso del modelo NRTL para electrolitos, en esta ocasién pocos son los sistemas cuyo error esta
por debajo del 30% y como valor promedio se obtendria un error del modelo de Pitzer para la
prediccion de la solubilidad de este tipo de sistemas del 36,36%.

Modelo de Bromley - Pitzer

Por ultimo se analiza del mismo modo el modelo de Bromley - Pitzer mediante la

utilizacion de las matriz de errores generada para este modelo (Figura 4.93).

ca” Ba®* sr** mg** Na* co”  so, cr
ca®*| 0,00 953 | 16,40 | 81,60 | 5520 | 61,92 | 4344 | 67,40
Ba?*| 9,53 000 | 10,67 | 30,76 | 120,06 | 62,31 | 78,30 | 95,30

sr* | 16,40 10,67 0,00 17,95 43,17 - 31,94 30,19
mg**| 81,60 30,76 17,95 0,00 - 72,55 47,06 57,99
Na" | 5520 @ 120,06 | 43,17 - 0,00 65,92 65,95 79,11
C032' 61,92 62,31 - 72,55 65,92 0,00 32,86 82,93

so,”| 43,44 78,30 31,94 47,06 65,95 32,86 0,00 60,41
cr 67,40 95,30 30,19 57,99 79,11 82,93 60,41 0,00

Figura 4.93. Matriz de errores del modelo de Bromley - Pitzer.

Los errores en el caso del modelo de Bromley — Pitzer son muy elevados,
proporcionando errores de hasta el 120 % en algunos sistemas. Para la mayoria de los de los
sistemas el error esta comprendido entre el 40 y el 80%. El valor promedio del error generado por
el modelo de Bromley — Pitzer en la simulacién de los sistemas electroliticos es del 47,36%.

Con esto se puede concluir que los modelos implementados en ASPEN no podrian ser
capaces de proporcionar valores adecuados de solubilidad de las distintas especies con un error
inferior al 20% si se utilizase el modelo NRTL. En funcién del sistema este error puede ser menor
pero en ningln caso con errores inferiores al 5% y en muy pocos casos. Estos valores de errores
tan elevados se deben a la falta de muchos parametros de interaccién entre los iones,
principalmente existen un vacio de parametros para la interaccién de iones divalentes y como se
ha visto anteriormente este es el caso de muchos de los sistemas. Al no encontrarse

implementados estos valores de forma correcta el software realiza las operaciones a partir de

suposiciones o valores irreales.
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4.4. CARACTERIZACION DE SOLIDOS

El conocimiento del origen de los distintos sélidos formados durante el proceso de
extraccion de crudos de petroleo es de vital importancia para poder disefiar de manera adecuada
un procedimiento de eliminacion de incrustaciones y prevenir la futura aparicién de nuevos
sedimentos en las tuberias de extraccion. Para conocer su origen y naturaleza es importante
utilizar y aplicar de forma adecuada distintas técnicas de caracterizacion que nos proporcionen la
informacion necesaria para cada caso. A partir del conocimiento de la cristalinidad, morfologia,
composicién y tamafio de los solidos formados podremos entender el efecto de las distintas
variables que pueden afectar a la formacién y asi disefiar métodos de prevencion utiles en cada

Caso.

4.4.1. Cristalinidad. Difraccion de rayos X

Con el objetivo de obtener precipitados de CaCOs se han llevado a cabo dos
procedimientos de precipitacion. En ambos, los experimentos se llevaron a cabo en frascos
cerrados para evitar la pérdida de CO2 y la variacion en la concentracion de carbonatos,

bicarbonatos o &cido carbonico por desplazamiento.

En el primer método (método 1), el precipitado se obtiene mediante la mezcla de una
disolucion de cloruro de calcio 0,1 M y ofra disolucién de carbonato sodico 0,1 M, agitando la
mezcla resultante durante unos segundos a 25 °C. Estas concentraciones de iones son suficientes
para producir suficiente cantidad de CaCOs s6lido para que pueda ser observado y analizado. En
el segundo método (método 2), el carbonato célcico comercial es totalmente disuelto a 25 °C con
una disolucién de HClI 0,2 M hasta alcanzar un pH entre 0 y 1. Después se aumenta el pH
mediante la adicion de NaOH (1 M) hasta la aparicién de sélidos, llevando el pH final a valores

cercanos a 7 — 8.

Para estudiar el efecto de la temperatura y la presencia de magnesio, se llevaron a cabo
distintos experimentos. Para evaluar las diferencias morfoldgicas entre los sdlidos preparados a
distintas temperaturas, la precipitacién de los sélidos se llevd a cabo mediante el método 1 a 70
°C. La cinética de este proceso fue estudiada mediante la comparacion de los sélidos obtenidos

mediante el método 1 a 70 °C y a 25 °C (agitando durante pocos segundos) con uno preparado en
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condiciones estaticas a la temperatura de 70 °C durante 24 h. Por otro lado la influencia del
magnesio en la morfologia de los sdlidos de carbonato de calcio fue evaluado mediante la

preparacion de los sélidos con y sin magnesio en la disolucién.

Se llevé a cabo un estudio de la difraccion de rayos X de la calcita comercial y de los
distintos solidos obtenidos mediante los dos métodos de precipitacién realizados. En la Figura
4.95 se muestran estos difractogramas y se comparan con patrones de difraccién de las tres

formas polimérficas del carbonato de calcio (calcita, aragonita y vaterita).
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Figura 4.94. Analisis de difraccion de rayos X de la especies de carbonato calcico: (a) Calcita; (b)
Aragonito; (c) Vaterita; (d) Calcita comercial; (e) Sdlidos precipitado mediante el método 1; (f) Sélidos precipitados

mediante el método 2.

El patrén de difraccion de rayos X se encuentra claramente en el carbonato célcico

comercial, sin ninguna evidencia de otras formas. Los sélidos precipitados mediante el método 1y

el método 2 muestran una sefial intensa a bajos &angulos de difraccion (20 = 29,4°
correspondiente al plano (1 0 4) de la calcita y sefiales centradas a 23,0°, 36,0° y 39,4°
correspondientes a los planos de la calcita (0 1 2), (1 1 0) y (1 1 3). Sin embargo estos solidos

muestran varias sefiales anchas debido al solapamiento entre diferentes sefiales. Los
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difractogramas de ambos precipitados (métodos 1y 2) muestran algunos picos que corresponden
con las sefiales de difraccion de rayos X de los patrones de las tres especies polimorficas del
carbonato de calcio, con la predominancia de la calcita en los sélidos obtenidos mediante el
método 1 (se pueden observar sefiales de difraccion del plano (1 0 4) de la calcita en estos sélidos
y vaterita en los solidos obtenidos mediante el método 2 (mostrando uno de los picos principales

del patrén de la vaterita, sefial asignada al plano (1 0 1) en un angulo de difraccion de 26 =27°).84

El efecto de la temperatura y la presencia del magnesio fueron evaluados mediante los
analisis de difraccién de rayos X de los sélidos obtenidos mediante el método 1 a 70 °C (Figura
4.96.a), mediante el método de la botella con (Figura 4.96.b) y sin magnesio (Figura 4.96.c) y una

incrustacion real proporcionada por REPSOL (Figura 4.96.d).
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Figura 4.95. Analisis de difraccion de rayos X de la especies de carbonato calcico: (a) Sdlidos precipitado mediante
el método 1 a 70 °C; (b) “Static Bottle Test” sin magnesio; (c) “Static Bottle test” con magnesio; (d) Incrustacion
real.

Como puede verse, el patrén de difraccién de rayos X de los solidos obtenidos mediante
el método 1 a 70 °C muestra el pico principal de la vaterita y el patron de la calcita por lo tanto el
solido obtenido a 25 °C esta principalmente constituido por calcita. Por otro lado, el solido

precipitado mediante el método 1 a 70 °C fue preparado con el sélido obtenido en el método de la
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botella a 70 °C sin magnesio mostrando que el precipitado solido esta principalmente formado por
vaterita y calcita mientras que la fase obtenida en condiciones estaticas es principalmente calcita.
Este hecho indica que inicialmente se forma una mezcla de calcita y vaterita, mientras que tras 24

h la vaterita se transforma en la forma estable (calcita).

Para estudiar la influencia de la presencia del magnesio en la disolucion, se compararon
los sélidos de carbonato de calcio obtenidos mediante el método de la botella con y sin magnesio.
Asi, el sélido obtenido mediante el método de la botella en presencia de magnesio (Figura 4.96.c)
muestra una sefial intensa alrededor de 45,9° correspondiente al plano (2 2 1), que se puede
asociar a la fase aragonita 189, Este resultado esta de acuerdo con los obtenidos en bibliografia 61,
Se puede concluir que este cation es el responsable de la formacion de aragonito, ya que este no
se detecta cuando el solido se obtiene en ausencia de magnesio. Finalmente el difractograma de
rayos X obtenido para la incrustacion real representado en la Figura 4.96.d muestra que este

solido esta formado principalmente por aragonito.

La integracion de los difractogramas de rayos X para cada uno de los sélidos analizados
fue llevada a cabo mediante el procedimiento y las ecuaciones descritas por Flaten y col.[7]
proporcionando el calculo de la distribucion de especies, mostrada en la Tabla 4.51.

Tabla 4.50. Distribucion de especies obtenida a partir de los analisis de difraccién de rayos X para los sélidos
obtenidos mediante todos los métodos.

SOLIDO Calcita (% p/p) Aragonito (% p/p) Vaterita (% p/p)
Método 1 60+3 201 20+4
Método 2 26+4 8+4 66 £ 1
Método 1a70°C 7 2 91
Botfe test, 70 °C, 24 h 74 26 0
Botte test, 70 °C, 24 h, Mg** 26 67 7

Como se ha discutido previamente, los solidos obtenidos mediante el método 1y en el
método de la botella sin magnesio, estan principalmente constituidos por calcita (60 % y 74 %
respectivamente). Los solidos obtenidos en el método 2 y método 1 a 70 °C conducen a la
obtencion de vaterita (66 % y 91% respectivamente) y los solidos obtenidos mediante el método
de la botella estan formados principalmente por aragonito (67 %). La presencia de aragonito
parece ser menos intensa en los sdlidos formados mediante el método 1 (25 °C) y 2 que en los

formados mediante el método de la botella sin magnesio (alrededor de un 26 % de aragonito),
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pero es algo mayor en el método 1 a 25 °C (20 %) que en el método 2 (8 %). Los sdlidos
preparados mediante los métodos 1y 2 se sintetizaron 3 veces, los solidos fueron analizados
mediante difraccion de rayos X y en cada caso se determino su composicion. Los valores de
desviacion estandar calculados se encuentran resumidos en la Tabla 4.51 y confirman la

reproducibilidad de estos métodos y el procedimiento de analisis.
4.4.2. Microscopia electronica de barrido (ESEM)

La morfologia de las especies polimorficas de CaCOs se encuentra descrita ampliamente
en la bibliografia. La calcita y el aragonito normalmente cristalizan en particulas monocristalinas
con caras bien definidas (romboédrico para la calcita 1881 y acicular para los cristales de aragonito),
asi las particulas de vaterita son policristalinas y muestran una forma esférica 9. La Figura 4.97
muestra las micrografias obtenidas mediante SEM de los sdlidos precipitados mediante el método
1 a 25 °C (Figura 4.97.a), método 1 a 70 °C (Figura 4.97.b), método 2 (Figura 4.97.c) y los solidos

obtenidos mediante el método de la botella sin magnesio (Figura 4.97.d).

Rl

D101 x18 S0um

(c) (d)

Figura 4.96. Micrografias obtenidas mediante SEM de los sélidos precipitados mediante el método 1 a 25 °C (a), el
método 1 a 70 °C (b), el método 2 (c) y el método de la botella (d).
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Analizando las imagenes mostradas en esta figura se puede deducir que el sélido
formado mediante el método 1 a 25 °C (Figura 4.97.a) esta formado por una mezcla de calcita,
vaterita y aragonito, pero la morfologia de la primera es dominante ya que la estructura
romboédrica con forma cubica es predominante 0. Sin embargo la forma esférica de la vaterita es
dominante en la Figura 4.97.b para el sélido obtenido por el método 1 a 70 °C mostrando la
formacién de agregados de particulas de vaterita (esferulitas) . Las otras especies polimérficas
(calcita y vaterita) también se detectan, ya que se en las micrografias se pueden observar cristales
con estructura romboédrica de forma cubica, y cristales aciculares. Por otro lado en las imagenes
obtenidas de los sdlidos precipitados mediante el método 2 (Figura 4.97.c) se observa
principalmente particulas esféricas de vaterita con algunas particulas de calcita romboédricas
confirmando los resultados obtenidos mediante DRX. Las estructuras aciculares caracteristicas del
aragonito se pueden observar en los solidos preparados mediante el método de la botella con
magnesio (Figura 4.97.d). Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos mediante
difraccién de rayos X presentados anteriormente y con la distribucion de especies mostrada en la
Tabla 4.5102, En la Figura 4.97.d se observa la influencia del magnesio en la precipitacion de
carbonato calcico, induciendo la formacién de aragonito. Este hecho se puede explicar debido a
que en el solido preparado por el método 1 a 70 °C no se observa la presencia de aragonito
(principalmente se observa la presencia de vaterita, la cual se forma inicialmente, y puede
convertirse en calcita tras 24 h), asi el solido obtenido con magnesio esta constituido
principalmente por aragonito (67 %). El efecto de la presencia del ion magnesio sobre la
morfologia del carbonato de calcio se encuentra recogido en la bibliografia 131 como la forma de
obtener aragonito (una fase metaestable) en lugar de la calcita (la fase estable
termodindmicamente a temperatura y presién atmosférica). Asi un incremento de la concentracién
del ion magnesio, provoca un incremento en la proporcion del aragonito, reduciendo la formacion
de calcita. Se han desarrollado distintas hipétesis para explicar este hecho, como la inhibicion de
la nucleacion de la calcita, adsorcién en los puntos de crecimientos, desestabilizacién de la
estructura de la calcita, etc. 9. En el presente trabajo, a partir de la comparacion entre los solidos
obtenidos mediante el método de la botella y los métodos de precipitacion, este efecto esta bien

demostrado.
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Figura 4.97. Micrografias obtenidas mediante SEM de una incrustacion real.

Los andlisis de difraccion de rayos X y la microscopia electrénica de barrido de los
distintos sdlidos muestran distintas morfologias de las particulas de carbonato célcico. Sin
embargo el propésito de este trabajo estd centrado en el estudio de la deposicién de carbonato
calcico en las tuberias y equipos presentes en el proceso de extraccidn de crudos de petroleo. La
morfologia de los depositos de carbonato calcico en las operaciones de extraccion es
ampliamente conocido 9! La Figura 4.96.d y Figura 4.98 muestran la difraccion de rayos X y los
analisis SEM de un deposito de campo producida en una valvula de choque, proporcionada por
REPSOL. Como se ha descrito anteriormente, comparando el difractograma de la incrustacién con
los patrones de calcita, aragonito y vaterita, es posible deducir que este deposito esta compuesto
principalmente por aragonito. Las micrografias SEM de la incrustaciéon real apoyan esta
conclusion, ya que las particulas aciculares asociadas con el aragonito se pueden observar en la
Figura 4.98. Esta conclusion esta de acuerdo con los estudios de Lipus y Dobersek [, a pesar de
que otros estudios 171 concluyen que las incrustaciones de campo estan formadas principalmente

por calcita.
4.4.3. Analisis del tamaiio de particula

Como se ha comentado en la introduccién tedrica, existe un gran nimero de métodos
que permiten llevar a cabo la obtencién de una distribucion de tamafios de particula, entre los que
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destacan métodos de cribado, métodos microscopicos, contador Coulter, métodos laser y métodos
de sedimentacion entre otros.

Entre estos métodos, los mas rapidos y sencillos son los métodos laser y uno de los
métodos tradicionales para llevar a cabo el analisis de tamafio de particula es el andlisis de los
so6lidos mediante microscopia.

En este apartado se analizara la validez de estos métodos para obtener medidas
correctas de las distribuciones de tamafio de particula, para ello se analizara mediante
microscopia electronica de barrido, difraccion laser y reflexion laser un patrén con una distribucion
de tamafios de particula conocida comprendida entre 3 y 30 um, formado por particulas esféricas
de vidrio. Ademas se sintetizaran y analizaran distintos sélidos de carbonato célcico con distinta
estructura cristalina (calcita, aragonito y vaterita) y por lo tanto distinta forma (ctbicos, aciculares y
esféricas) y por ultimo se determinara la distribucion de tamafio de particula de una muestra real
de incrustaciones proporcionados por REPSOL.

Se ha realizado un andlisis critico de la difraccion laser (LD), medidas de reflectancia de
luz laser concentrado (FBRM) y la microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar su
validez en la medida de las distribuciones de tamafios de particula (DTP).

La sefial de salida del equipo de difraccién laser y los andlisis de las micrografias del
analisis SEM procesadas mediante el software SPIP estan expresadas como tamafio de particula
en volumen. Los valores de FBRM la longitud de cuerda ponderada en volumen. Otros
investigadores han publicado la longitud de cuerda expresada en longitud como una manera mas
precisa para evaluar los datos obtenidos a partir de la técnica FBRM F7I; sin embargo en este
trabajo los resultados muestran la misma tendencia y ambos pueden ser usados en un estudio
comparativo. Basandose en los estudios con particulas esféricas publicados en la bibliografia 198,
la distribucién de longitudes de cuerdas basada en el volumen puede ser comparada
razonablemente con el tamafio de particula medido en volumen, asi, en principio no es necesario
llevar a cabo la transformacién de los valores de longitud de cuerda a valores de tamafio de
particulas.

Como se ha discutido anteriormente, los precipitados estan formados principalmente por
particulas esféricas y romboédricas. Estas morfologias son razonablemente similares, por lo que
pueden ser analizadas mediante estas técnicas y por lo tanto, el estudio de los sélidos obtenido
mediante el método de la botella y la incrustacion real (ambas con estructuras aciculares con la
forma tipica del aragonito) pueden ser evaluadas para probar estos métodos con particulas no
esféricas.
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Ademas se analizé mediante LD, FBRM y SEM un patron polidisperso. Este patron
consiste en una mezcla de particulas de vidrio esféricas con una distribucién de tamafos
comprendida en un rango entre 3 y 30 um. En la Figura 4.99 se muestra una micrografia SEM de
este solido, en la que se observan claramente particulas esféricas.

Figura 4.98. Micrografias obtenidas mediante SEM de un patrén polidisperso.

En la Figura 4.100 se muestra la fraccién de volumen acumulado frente al tamafio de
particula o la longitud de cuerda obtenido mediante las tres técnicas (los valores proporcionados

por la casa comercial para el estandar se encuentran también representados en esta figura).
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Figura 4.99. Distribucion de particulas de referencia y distribucion de tamafios de particulas y de longitud de
cuerda obtenidas en este trabajo mediante diferentes técnicas.

Se observa que el método de difraccion laser genera una distribucién similar a la
proporcionada por el suministrador. Los valores de longitud de cuerda proporcionados por el
método FBRM fueron mayores que los tamafios de particula. Comparando el tamafio de particula
mas frecuente fijado a una fraccion de volumen del 50 % (denominado como D50%), se puede
observar que el valor obtenido mediante LD es inferior al obtenido mediante FBRM ( ~ 14 y 24
Im, respectivamente). Como se demuestra en la bibliografia [0 la longitud de cuerda se encuentra
influenciada por varios parametros, tales como propiedades dpticas, forma de la particula y el
medio de suspension, y por lo tanto, la comparacién entre el tamafio de particula y la longitud de

cuerda no es sencilla.

Analizando la anchura de la distribucion ((D90-D10)/D50) del sélido patrén mediante
todos los métodos, los resultados de SEM muestran los valores mas bajos (0,5), mientras que el
valor de la anchura de la distribucién del estdndar se encuentra alrededor del 1,1. Las
distribuciones obtenidas mediante LD y FBRM muestran mayores anchuras: 1,5 y 1,6
respectivamente. Estos valores de anchura apuntan a que los analisis SEM no son demasiado

representativos del tamafio real de una particula, ya que la mayoria de las particulas analizadas
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por SEM se encuentran en tamafios intermedios debido a la baja cantidad de particulas
procesadas en la micrografia. Esta Figura permite llegar a la conclusién de que la técnica LD se

trata de una técnica fiable para la determinacion del tamafio de particula en particulas esféricas.

Con el objetivo de aumentar la conclusion extraida para el sélido patrén, se llevaron a
cabo distintas pruebas con calcita comercial mediante LD (Figura 4.101.a) y FBRM (Figura
4.101.b).
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Figura 4. 100. Resultados de reproducibilidad de la calcita comercial analizada por LD (a) y FBRM (b).

Como puede apreciarse en esta figura, ambos métodos proporcionan una elevada
reproducibilidad de las distribuciones obtenidas. Ambas técnicas generan una distribucién
gaussiana unimodal, pero en el caso del LD se observan curvas méas estrechas. Comparando
ambas figuras se observa que con la técnica FBRM no se pueden medir particulas inferiores a 1
um, mientras que la técnica LD puede medir las particulas en el intervalo comprendido entre 0,1y

1 um.

En la Figura 4.102 se muestra la distribucién de tamafios de particulas y de longitudes
de cuerda obtenida para los sélidos precipitados por ambos métodos, método 1 (Figura 4.102.a) y
método 2 (Figura 4.102.b) mediante el método de la botella (Figura 4.102.c) y para una
incrustacion real (Ffigura 4.102.d), expresada como fraccién de volumen acumulado (%) y
analizado mediante LD, FBRM y SEM.
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Figura 4.101. Distribuciones de tamaiio de particula y de longitud de cuerda de los sélidos precipitados analizados
mediante LD, FBRM y SEM: (a) Método 1, (b) Método 2, (c) Método de la botella y (d) Incrustacion real.

Se observa que ambos métodos de precipitacion generan la misma relacion entre la
distribucion de longitudes de cuerda y la distribucion de tamafio de particula (D50 FBRM > D50
LD): 5,8 frente a 4,7 um para el método 1, y 6 frente a 4,3 um para el método 2, mientras que los
solidos obtenidos mediante el método de la botella y las incrustaciones reales muestran valores
més bajos de distribucion de longitudes de cuerda que de tamafio de particula. Esta tendencia
relacionada con la forma de las particulas de aragonito. Como se ha observado en los analisis
SEM, las estructuras aciculares del aragonito presentan valores de longitud mayores que los
valores de anchura. Asi, la técnica FBRM medird con mayor probabilidad las cuerdas de longitud
corta, asi el valor del tamafio de particula obtenido deberia ser mas bajo que el obtenido mediante
LD o SEM. Ademas, centrandose en los sdlidos de formas no esféricas y de elevado tamafio de
particula (obtenidos mediante el método de la botella y la incrustacion real) se pueden observar

resultados similares mediante los andlisis SEM y LD, mientras que los valores de FBRM son
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ligeramente diferentes. Como conclusion, la técnica de difraccion laser se puede considerar como
una técnica rapida y fiable para un amplio rango de tamafios asi como para un gran nimero de
formas de particulas incluso en particulas con una elevada asimetria, como es el caso del

aragonito.

La técnica de difraccion laser se ha utilizado para comparar la distribucién de tamarfios
de particula de los solidos precipitados, las particulas obtenidas mediante el método de la botella y

una incrustacion real (Figura 4.103).
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Figura 4.102. Analisis mediante difraccion laser de los sélidos de CaCOs: calcita comercial, precipitados por los
métodos 1y 2, método de la botella y depésito real.

Los mayores tamafios de particula fueron encontrados en la incrustacion (distribucién de
tamafios de particula bimodal con dos maximos centrados en 100 y 400 um), seguido por los
solidos obtenidos en el método de la botella (DTP centrada en 35 um), mientras que los valores
mas bajos fueron los obtenidos para los sélidos precipitados por ambos métodos (< 10 um).
Ademas, todos los sdlidos muestran particulas mayores que las observadas en la calcita comercial
(alrededor de 2 um). Asi los valores de las distribuciones de tamafios de particula se pueden

comparar con las micrografias de SEM obteniendo valores similares.

Como se ha demostrado, el método drifraccion laser parece proporcionar resultados

validos para el andlisis de tamafio de particulas, con el objetivo de completar el estudio para los
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principales sélidos implicados en la aparicién de incrustaciones inorganicas a continuacion se
presentan los resultados de distintos estudios de repetibilidad en los que se determina la
distribucion de tamafios de particulas mediante difraccion laser de solidos precipitados de sulfato
de calcio, sulfato de bario, sulfato de estroncio y carbonato de calcio en 4 experimentos
independientes. Ademas para cada uno de ellos se calculara el momento de orden uno y se

presentara la desviacion estandar obtenida en cada caso.

En primer lugar se realiza el estudio de repetibilidad de los resultados obtenidos para la
precipitacion de carbonato calcico en agua milli Q. Para ello se han llevado cuatro repeticiones de
la precipitacion y medida de las particulas de carbonato célcico, efectuando medidas de forma

instantanea.

En la Figura 4.104 se representa gréficamente las distribuciones de tamafio de particula
correspondientes a los blancos de agua milli Q.

8 Medida 1
— Medida 2
7 Medida 3
Medida 4
6
= 51
X
S 44
5
2,
24
1 4
0 N T T L T LA | N rorrrrr
0,1 1 10 100 1000

Tamario de particula (1:m)

Figura 4.103. Repetibilidad de la precipitacion de CaCOs en agua milli Q

Como puede verse en la Figura 4.104, las distintas distribuciones de tamafio de particula
obtenidas para el carbonato calcico en ausencia de inhibidores no presentan diferencias
importantes por lo que la repetibilidad del método de precipitacion y de la técnica de andlisis en

este caso de incrustaciones es muy elevada.
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El valor del tamafio de particula mayoritario se encuentra entre 20 y 30 um de didmetro
en volumen y en todos los casos se observa una cola de la distribucién por debajo de 10 um

hasta valores de 0,3 um.

El momento de orden uno permite calcular un valor descriptivo de la distribucion de
tamafios de particula. En la Tabla 4.51 se muestra el valor calculado para cada una de las
medidas asi como un valor medio y el calculo de la desviacién estandar y porcentaje de error que

se obtiene en la medida del tamafio de particula.

Tabla 4.51. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de CaCOs en agua mili Q.

Medida T TumEDIA STD. Error (%)
1 32,14
2 31,55
3 32.26 31,69 0,66 2,09
4 30,81

Como puede observarse en los valores de la Tabla 4.51 los valores de los momentos de
orden 1 de las distintas distribuciones de los blancos de carbonato de calcio en agua milli Q son

muy similares conduciendo a valores de desviacién estandar y errores porcentuales muy bajos.

También se realiza un estudio de repetibilidad del método de precipitacién de carbonato
de calcio medios de elevada salinidad en los que esta presente cloruro de sodio y cloruro de
magnesio con concentraciones similares a las que se dan en las aguas de produccion en el medio
de precipitacion.

En la Figura 4.105 se muestran las distribuciones de tamafio de particula obtenidas
mediante difraccion laser en condiciones de alta salinidad para el carbonato de calcio.
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Figura 4.104. Repetibilidad del CaCOs en medios de alta salinidad.

Se puede observar como el método de precipitacion elegido para el carbonato de calcio
en medios de elevada salinidad proporciona distribuciones de tamafio de particulas similares en
cuatro medidas independientes, lo que indica la elevada repetibilidad del método tanto de
precipitacién como de la medida de difraccion.

El valor medio de particula mayoritario se encuentra comprendido entre tamafios de 40 y
50 um y se puede apreciar en todos los casos una cola de las distribuciones por debajo de 10 um
hasta valores de 0,4 um. Si comparamos estos valores con los obtenidos en agua milli Q se
observa como las distribuciones obtenidas en presencia de cloruro de sodio se encuentran
desplazadas hacia valores de tamafios de particula mayores que el obtenido en agua milli Q,
debido a que la presencia de cloruro de sodio favorece la agregacion de las particulas.

En la Tabla 4.52 se muestran los momentos de orden 1 para las distribuciones
mostradas anteriormente asi como la desviacién estandar y el error porcentual obtenido a partir de
las cuatro medidas independientes.

Tabla 4.52. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula del CaCO; en medios de alta

salinidad
Medida T TumeDIA STD. Error (%)
1 47,27
2 47,55
3 48,64 48,04 0,74 1,53
4 48,70
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Los valores de los momentos calculados para cada una de las distribuciones son muy
similares entre ellos y por lo tanto la desviacién estandar calculada y el error porcentual presentan
valores muy bajos, similares a los valores obtenidos cuando la precipitacién de carbonato de

calcio se realiza en agua milli Q, lo que indica un repetibilidad del método muy elevada.

A continuacion se analizara la repetibilidad del método de precipitacién de sulfato de
calcio y de la medida del tamafio de particulas mediante difraccién laser en este tipo de particulas,
para ello se determinara la distribucion del tamafio de particulas para cuatro experimentos

diferentes.

El sulfato de calcio forma unos cristales agregados muy caracteristicos en forma de
agujas lo que en principio dificultaria la medida del tamafio de particulas por difraccién laser
mediante la teoria Mie, ya que una de las simplificaciones que se realiza para calcular las
distribuciones de tamafio de particula es suponer particulas esféricas, pero como se ha
demostrado anteriormente el equipo es capaz de medir con una elevada precisién particulas de
diversas formas, por lo que en principio no deberia proporcionar ninguna dificultad para realizar un
estudio comparativo entre los distintos aditivos y estudiar el efecto de estos en el tamafio de

particulas con una morfologia compleja.

En la Figura 4.106 se muestran las distribuciones obtenidas en la precipitacion de sulfato

de calcio en cuatro experimentos diferentes en agua milli Q.
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Figura 4.105. Repetibilidad de blancos de CaSO4 en agua milli Q

Como puede verse en la Figura 4.106 la reproducibilidad de obtenida del método de
precipitacién y de medida de tamafios de particulas para el sulfato de calcio no es del todo
correcta, ya que las curvas se separan. Sin embargo se observa que las distribuciones se
encuentran centradas en valores de tamafios de particulas similares, a pesar de que el porcentaje
obtenido para cada tamafio varie entre distintas medidas. Esta variacion se debe principalmente a
la forma acicular de las particulas de sulfato de calcio ya que la posibilidad de medir la longitud de
particula larga con respecto a la longitud de cuerda corta es mucho menor y se ve afectada por
muchos factores dificiles de controlar, cuando las particulas se encuentran en disolucién y fluyen a

través de una disolucion con elevada agitacion.

En cuanto al estudio de las distribuciones obtenidas, se observa claramente la aparicién
de distribuciones bimodales con dos tamafios de particulas bien diferenciados. Uno de ellos a
valores elevados de tamafio de particula en torno a 60 um, correspondiente a la longitud larga de
las particulas de sulfato de calcio y un segundo valor centrado en valores de 10 um
correspondiente a la longitud corta. Ademas se observa que las distribuciones presentan una cola
que es alarga hasta valores de 0,6 um lo que indica la presencia de particulas pequefias en las

que no se diferencian las dos longitudes diferentes de las particulas de sulfato de calcio.
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En la Tabla 4.54 se muestra los valores calculados del momento de orden 1 de cada una

de las distribuciones mostradas en la Figura 4.106.

Tabla 4.53. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula del CaSO4 en agua mili Q.

Medida T Tumepia STD. Error (%)
1 61,21
2 60,05
3 5742 59,91 1,73 2,89
4 60,96

Los valores de reproducibilidad proporcionados por los célculos de los momentos de
orden 1 para cada una de las distribuciones obtenidas mediante cuatro experimentos diferentes
son valores buenos, indicando que tanto el método de precipitacion como el método de analisis
seleccionado es correcto para llevar a cabo un analisis de la reduccion de tamafios proporcionada
por los distintos aditivos inhibidores de la formacion de incrustaciones de sulfato de calcio en los

pozos de extraccion.

La repetibilidad de las medidas de tamafio de particulas de sulfato de calcio obtenidas
mediante precipitacion en medios de alta salinidad con concentraciones de cloruro de sodio y de
magnesio similares a las de agua de produccion puede observarse en la Figura 4.107, en los que
representan las distribuciones de tamafio de particula.
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Figura 4.106. Repetibilidad de blancos de CaSO4 en medios de alta salinidad.

Como puede verse en la Figura 4.107, la precipitacion de sulfato de calcio en medios de
elevada salinidad y la medida de tamafio de particula realizado mediante difraccion laser genera
resultados con una repetibilidad muy elevada, ya que no se aprecian diferencias representativas
entre las distribuciones obtenidas en cuatro medidas independientes.

La distribucién obtenida en los blancos presenta, al igual que en la precipitacion con
agua milli Q, dos tamarios de particulas, una centrada en valores de 100 um correspondiente a los

valores de longitud larga y una centrada en 20 um correspondiente a la dimensién corta de las
particulas aciculares del sulfato de calcio.

Comparando las distribuciones obtenidas en medios de alta salinidad con las obtenidas
en medios de baja salinidad mostradas en la Figura 4.106 se puede observar un desplazamiento
de las curvas hacia valores de tamafio de particulas mas grandes.

Con el objetivo de caracterizar el tamafio de particula de la precipitacién de sulfato de
calcio mediante el uso de un Unico parametro se calcula el momento de orden 1 de la distribucion
asi como el valor de la desviacion estandar y el error porcentual calculado a partir de las distintas
medidas realizadas. En la Tabla 4.55 se muestran los valores del momento de orden uno de las
distintas distribuciones del blanco asi como un valor medio de la misma, junto a la desviacién
estandar y el error asociado a la medida.
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Tabla 4.54. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula del CaSO4 en medios de alta

salinidad
Medida T TumEDIA STD. Error (%)
1 57,44
2 56,12
3 57.21 57,15 0,73 1,28
4 57,83

Los valores calculados mostrados en la Tabla 4.55 demuestran una elevada repetibilidad
de las distintas medidas realizadas, lo que indica la posibilidad de la utilizacién de este método
para el anélisis del tamafio de particulas de sulfato de calcio en medios de elevada salinidad y por
lo tanto realizar comparativas entre los aditivos inhibidores mediante la reduccién del tamafio de

particula que estos provocan.

La repetibilidad del método de precipitacion y de la medida del tamafio de particula
mediante difraccion laser de sulfato de bario en agua mili Q se muestra en la Figura 4.108 donde
se analizan las distribuciones obtenidas en la precipitacion de sulfato de bario en cuatro
experimentos diferentes en agua milli Q.
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Figura 4.107. Repetibilidad de BaSO4 en agua milli Q
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Como puede verse en la Figura 4.108 la repetibilidad de la medida del tamafio de las
particulas de sulfato de bario precipitadas mediante el método de union de sales proporciona
resultados muy similares entre las distintas medidas y experimentos realizados.

Las particulas obtenidas presentan un una tamafio mayoritario centrado en valores de
0,15 um, y se observa la aparicién de una segunda distribucién muy ancha en el intervalo de
tamafios comprendido entre 0,4 y 20 um, aunque el porcentaje de particulas presentes en esta
segunda distribucion es inferior al 2% por lo que no puede considerarse una sefial significativa.

Cabe destacar que los valores principales de tamafios de particula se encuentran muy
cercanos al limite de deteccidn inferior del equipo de medida.

A continuacién, en la Tabla 4.55 se muestra los valores calculados del momento de
orden 1 de cada una de las distribuciones de los blancos mostradas en la Figura 4.108.

Tabla 4. 55. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula del BaSO4 en agua mili Q

Medida T TumeDIA STD. Error (%)
1 1,40
2 1,37
3 138 1,38 0,01 1,02
4 1,37

Los valores de reproducibilidad proporcionados por los célculos de los momentos de
orden 1 para cada una de las distribuciones obtenidas mediante cuatro experimentos diferentes
son valores buenos, indicando que tanto el método de precipitacién como el método de analisis
seleccionado es correcto para llevar a cabo un analisis de la reduccion de tamafios proporcionada
por los distintos aditivos inhibidores de la formacion de incrustaciones de sulfato de calcio en los

pozos de extraccién.

La repetibilidad de las medidas de tamafio de particulas de sulfato de bario obtenidas
mediante precipitacién en medios de alta salinidad con concentraciones de cloruro de sodio y de
magnesio similares a las de agua de produccion puede observarse en la Figura 4.109, en los que

representan las distribuciones de tamafio de particula obtenido de la precipitacion de BaSO4
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Figura 4.108. Repetibilidad del BaSO4 en medios de alta salinidad.

En la Figura 4.109 se observa que la precipitacién del sulfato de bario en medios de
glevada salinidad y posterior medida del tamafio de particula mediante difraccion laser
proporciona distribuciones de tamafio de particula con una elevada repetibilidad entre cuatro
experimentos independientes.

La distribucién obtenida en los blancos presenta, al igual que en la precipitacion con
agua milli Q, un tamafio mayoritario de particula centrado en 0,15 um, pero sin embargo las
particulas con mayores tamafios de particula no se observan en la precipitacién del sulfato de

bario en medios con salinidad y composicidn similares a las aguas de produccion.

Del mismo modo que anteriormente, la medida realizada mediante difraccion laser de las
particulas de sulfato de bario se encuentran en una zona muy préxima al limite inferior de medida
del equipo por lo que a pesar de la correcta repetibilidad de las distintas medidas mostrada en la

Figura 4.109, la medida puede no ser correcta por falta de precision del equipo.

Con el objetivo de caracterizar el tamafio de particula de la precipitacion de sulfato de

bario mediante el uso de un Unico parametro se calcula el momento de orden 1 de la distribucién,
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asi como el valor de la desviacion estandar y el error porcentual calculado a partir de las distintas
medidas realizadas. En la Tabla 4.57 se muestran los valores del momento de orden uno de las
distintas distribuciones del blanco asi como un valor medio de la misma, junto a la desviacion

estandar y el error asociado a la medida.

Tabla 4.56. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula del BaSO4 en medios de alta

salinidad
Medida T Tumepia STD. Error (%)
1 0,16
2 0,16
3 016 0,16 0,02 12,73
4 0,16

Los valores calculados mostrados en la Tabla 4.57 demuestran una elevada repetibilidad
de las distintas medidas realizadas, lo que indica la posibilidad de la utilizacién de este método
para el analisis del tamafio de particulas de sulfato de calcio en medios de elevada salinidad, sin
embargo, como se ha comentado anteriormente, los valores proporcionados se encuentran muy
cercanos al limite inferior y estos valores de elevada repetibilidad pueden deberse al ajuste
matematico realizado por el equipo, mediante la teoria Mie, en esta zona, provocando valores

similares para distinto tamafios.

Por Ultimo se realiza el estudio de repetibilidad de los resultados obtenidos para la
precipitacion de sulfato de estroncio con agua milli Q. Para ello se han llevado cuatro repeticiones

de la precipitacién y medida de las particulas de sulfato de estroncio.

En la Figura 4.110 se representa gréficamente las distribuciones de tamafio de particula
correspondientes a los blancos de agua milli Q.
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Figura 4.109. Repetibilidad de blancos de SrSO4 en agua milli Q

Como puede verse en la Figura 4.110, las distintas distribuciones de tamafio de particula
obtenidas para el sulfato de estroncio en ausencia de inhibidores no presentan diferencias
importantes por lo que la repetibilidad del método de precipitacion y de la técnica de analisis en
este caso de incrustaciones es muy elevada.

El valor del tamafio de particula mayoritario se encuentra centrado en 1 um de didmetro
en volumen obteniéndose una distribucion con una anchura muy grande que abarca particulas

desde 0,25 um hasta 4 um.

El momento de orden uno permite calcular un valor descriptivo de la distribucion de
tamafios de particula. En la Tabla 4.58 se muestra el valor calculado para cada una de las
medidas asi como un valor medio y el calculo de la desviacién estandar y porcentaje de error que
se obtiene en la medida del tamafio de particula.
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Tabla 4. 57. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de los blancos de SrSO4 en agua

mili Q
Medida T TumEDIA STD. Error (%)
1 1,46
2 1,50
3 144 1,45 0,04 2,87
4 1,40

Como puede observarse en los valores de la Tabla 4.58 los valores de los momentos de
orden 1 de las distintas distribuciones de los blancos de sulfato de estroncio en agua milli Q son
muy similares conduciendo a valores de desviacion estandar y errores porcentuales muy bajos o
que indica que el método de precipitacién y de medida son adecuados para llevar a cabo la

determinacion de la disminucién del tamafio de particula de sulfato de estroncio.

Para finalizar se realiza un estudio de repetibilidad del método de precipitacién de sulfato
de estroncio elegido para llevar a cabo la determinacion del tamafio de particula en medios de
elevada salinidad en los que esta presente cloruro de sodio y cloruro de magnesio con
concentraciones similares a las que se dan en las aguas de produccion en el medio de

precipitacion.

En la Figura 4.111 se muestra las distribuciones de tamafio de particula obtenidas
mediante difraccion laser en condiciones de alta salinidad para los blancos de sulfato de estroncio

en ausencia de aditivos.
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Figura 4.110. Repetibilidad de SrSO4 en medios de alta salinidad

Se puede observar como el método de precipitacion elegido para el sulfato de estroncio
en medios de elevada salinidad proporciona distribuciones de tamafio de particulas similares en
cuatro medidas independientes, lo que indica la elevada repetibilidad del método tanto de
precipitacion como de la medida de difraccion.

Se obtienen distribuciones de tamafio de particula bimodales con dos maximos
centrados en valores de 0,2 y 1,5 um. Si comparamos estas distribuciones con los obtenidos en
agua milli Q se observa como las distribuciones obtenidas en presencia de cloruro de sodio se
encuentran desplazadas hacia valores de tamafios de particula menores que el obtenido en agua
milli Q, y ademas las distribuciones obtenidas en medios de elevada salinidad son bimodales
frente a las distribuciones unimodales obtenidas en agua milli Q. Con esto se observa que el
cloruro de sodio y el cloruro de magnesio presente en la precipitacion en medios de elevada
salinidad provocan particulas con dos dimensiones preferenciales respecto a cuando se produce
la precipitacion de en agua milli Q lo que indica que favorece el crecimiento en una determinada

direccion de los cristales de sulfato de estroncio.
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Por Gltimo en la Tabla 4.58 se muestran los momentos de orden 1 para las distribuciones
mostradas anteriormente asi como la desviacién estandar y el error porcentual obtenido a partir de

las cuatro medidas independientes.

Tabla 4.58. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula del SrSO4 en medios de alta

salinidad
Medida T TumEDIA STD. Error (%)
1 4,41
2 4,38
3 444 4,39 0,05 1,07
4 4,33

Los valores de los momentos calculados para cada una de las distribuciones son muy
similares entre ellos y por lo tanto la desviacién estandar calculada y el error porcentual presentan
valores muy bajos, similares a los valores obtenidos cuando la precipitacion de sulfato de

estroncio se realiza en agua milli Q, lo que indica un repetibilidad del método muy elevada.

4.5. DISCRIMINACION DE ADITIVOS INHIBIDORES DE LA
FORMACION DE INCRUSTACIONES

Como se ha comentado en el capitulo 2 de introduccién, uno de los métodos mas
utilizados para evitar la formacién de incrustaciones inorgénicas durante todo el proceso de
extraccion de crudos de petréleo es el uso de aditivos quimicos que actlien como inhibidores de la
formacién o crecimiento de los cristales de las distintas sales inorganicas que se pueden formar
durante el proceso.

Existe un gran numero de aditivos inhibidores comerciales. Sin embargo la efectividad de
los mismos se ve muy influenciada por las condiciones de salinidad y temperatura de los pozos de
extraccion. Ademas la efectividad de los aditivos no es la misma para todos los posibles tipos de
incrustaciones inorganicas que se pueden desarrollar, ya que en funcién de su principio activo
pueden actuar de forma mas efectiva sobre carbonatos o sobre distintos tipos de sulfato.

Por todo esto es muy importante llevar a cabo una eleccion correcta del aditivo que se va
a utilizar en un pozo de extraccion, ya que si la eleccion no se realiza de forma adecuada el uso
de un inhibidor inapropiado puede, no solo no evitar la aparicién de incrustaciones, sino que
ademas puede generar problemas de corrosion en los sistemas de extraccion o formacion de
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pseudoincrustaciones por incompatibilidad de los inhibidores con la concentracién de las distintas
aguas que pueden estar presentes durante la extraccion.

Las sales de carbonato de calcio precipitan durante el proceso de extraccion de crudos
de petroleo, en el momento en el que debido a cambios fisicos en las lineas de extraccion se
producen variaciones importantes en las condiciones de presién o temperatura que provocan
cambios en el pH de la disolucion y producen la precipitacion masiva de carbonato de calcio a
partir de una disolucion saturada en iones calcio e iones bicarbonato o carbonato.

Los aditivos utilizados deben tener la capacidad de actuar en el instante en el que se
produce el cambio en las condiciones de flujo de tal forma que eviten la formacién de los cristales
0 bien que eviten el crecimiento de las pequefias particulas bloqueando los sitios de nucleacién
para evitar la deposicién en las tuberias y el crecimiento de incrustaciones que pueden bloquear
las conducciones. En el caso de los carbonatos la sustitucion de los grupos anionicos se puede
lograr mediante uso de aditivos quimicos con aniones mas fuertes como sulfatos o fosfonatos.

Las incrustaciones de sulfato se forman principalmente en el momento en el que dos
aguas con composiciones distintas e incompatibles se unen en el fondo del pozo. Este hecho
ocurre normalmente durante los tratamientos de extraccion secundaria o terciaria en el que es
necesario inyectar otro tipo de fluidos en el interior del yacimiento para mantener la presion y no
se detenga la produccién. Uno de los fluidos mas utilizados es el agua de mar con
concentraciones elevadas de sulfato, que al entrar en contacto con el agua subterranea de
yacimiento rica en iones calcio, bario y estroncio puede superar el limite de solubilidad de estas
sales de sulfato y precipitar en el fondo del pozo, en la boca de extraccion o sobre la matriz porosa
de las rocas que contienen el crudo y eviten el flujo normal de crudo hacia la superficie.

Los aditivos inhibidores de la formacion de incrustaciones de sulfato deben ser capaces
de actuar durante todo el proceso de extraccion, desde el fondo del pozo hasta la superficie, ya
que en cualquier punto de la linea de flujo puede producirse la sobresaturacién de sulfato de
calcio, bario o estroncio y precipitar bloqueando el paso de crudo hacia la superficie.

Para prevenir la formacién de incrustaciones de sulfato de calcio, la practica mas comdn
llevada a cabo por la industria de extraccién de crudos de petréleo, es mantener la concentracion
de calcio y sulfato por debajo de los limites de solubilidad en el agua de recirculacion.
Considerando la complejidad de la composicién de las distintas aguas de produccion y las
condiciones de operacién, es razonable sugerir que la solubilidad del sulfato de calcio, y por tanto
su limite de solubilidad, cambia de un sistema a otro. Esto implica una dificultad a la hora de evitar
la precipitacion de sulfato de calcio por lo que es interesante estudiar la efectividad de los distintos
aditivos inhibidores de formacion de incrustaciones para evitar la aparicién y precipitacion de
sulfato de calcio en las lineas de extraccion de crudos de petroleo.
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El sulfato de bario es una de las sales de mas baja solubilidad y de las mas dificiles de
eliminar mediante métodos quimicos o mecanicos de las posibles que pueden precipitar. Por lo
tanto llevar a cabo una correcta eleccién de los aditivos utilizados para prevenir la precipitacion de
sulfato de bario a lo largo de las lineas de flujo del proceso de extraccion es vital para la economia
y viabilidad de los proyectos en aquellos pozos en los que sea necesario la inyeccion de agua de
mar para mantener la presion dentro del yacimiento.

En el presente apartado de resultados se van a analizar distintos aditivos inhibidores de
la formacion de incrustaciones proporcionados por REPSOL con el objetivo de conocer su
efectividad en distintas condiciones.

Se han realizado una serie de pruebas mediante el método tradicional para llevar a cabo
la discriminacion de los distintos aditivos “Static Bottle Test”, con el objetivo de obtener una
clasificacion exhaustiva de la efectividad obtenida para cada tipo de incrustacion de los distintos
aditivos estudiados. Ademas de llevar a cabo la clasificacion de los aditivos segun la norma y
procedimiento descritos en el capitulo 3 de materiales y procedimientos se modificaran una serie
de variables que permitan llevar a cabo un estudio mas profundo del efecto de los aditivos en este
tipo de sistemas.

A continuacion se muestran los resultados méas relevantes obtenidos mediante el
desarrollo de un nuevo procedimiento que permite llevar a cabo la discriminacién de entre distintos
aditivos de forma mas rapida basado en la medicion del tamafio de particula obtenido en
presencia de aditivos. Por ultimo se analizard la validez de este nuevo método comparando los
resultados obtenidos con el método tradicional de clasificacidon de aditivos con el procedimiento
desarrollado durante esta investigacion

4.5.1. Determinacion de la efectividad de distintos aditivos
mediante “static bottle test”

En el presente apartado del capitulo de resultados se realizara la discriminacion de los
distintos inhibidores del crecimiento de particula proporcionados por REPSOL mediante el
procedimiento de “Static bottle test”. Ademas se estudiaran las variables que pueden afectar tanto
a la efectividad de los aditivos como a la cristalizacién de las particulas, como la concentracién de
aditivo, la temperatura, la relacién entre el volumen de las distintas disoluciones empleadas, y el
efecto de distintas especies como el magnesio.

Para realizar el estudio de la efectividad de estos aditivos mediante el “Static bottle test”
se usaran dos procedimientos descritos en el apartado 3 de materiales y procedimientos. En el
caso de analizar la efectividad de los aditivos para evitar la aparicion de carbonato de calcio se
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usara la norma NACE TM0374-2007, la norma seguida indica que las distintas pruebas realizadas
para llevar a cabo una correcta discriminacion entre aditivos inhibidores de formacion de
incrustaciones de carbonato calcico en campos de petrdleo, deben llevarse a cabo a una
temperatura de 75 °C, utilizando un 50% de volumen de la disolucién de bicarbonatos y un 50% de
la disolucién de calcio, con la composicién y concentracion que se han indicado en el capitulo 3 de
materiales y procedimientos, como precursores de la precipitacion de carbonato clcico. Sobre
estas especificaciones se pueden realizar modificaciones para estudiar el efecto de otras variables
en la efectividad de los aditivos.

Para llevar a cabo el estudio de los aditivos comerciales proporcionados por REPSOL y
conocer su efectividad hacia sales de sulfato y la forma en la que varian en funcién de distintas
variables se ha seguido el procedimiento desarrollado por el grupo de aseguramiento de flujo e
incrustaciones de la Universidad Heriot-Watt de Edimburgo (F.A.S.T -“Flow Assuarance Scale
Team”) descrito en el capitulo 3 de materiales y procedimientos.

Al igual que para el carbonato de calcio se modificaran algunas variables con el objetivo
de estudiar el comportamiento en medios de baja y alta salinidad con composiciones complejas, el
efecto de la temperatura en la efectividad de estos aditivos, la variacion que sufre con la
modificacion de la concentracidn de principio activo y el efecto de la cantidad relativa de agua de
mar y agua de yacimiento en el porcentaje de inhibicién obtenido, (R = Vrw/Vsw); esta relacion
marcara la relacion entre la concentracion de sulfatos relativa a la concentracion de iones calcio,
bario o estroncio.

En la Tabla 4.59 se muestra un resumen de las variables utilizadas y el tipo de inhibidor
estudiado.

Tabla 4.59. Tipos de aditivos usados y variables estudiadas.

ADITIVO COMPOSICION PRINCIPAL FUNCION T/°C F.I/M

Disolucién de acido amino-tris-

Sl-1 mefilentiosfonico y cido fosférico en Inhibidor de crecimiento 25-50-75 0-6

etilenglicol

SI-2 Fosfonato de amina Inhibidor de crecimiento 25-50-75 0-6

Sl-3 Glutaraldehido Inhibidor de incrustacién 25-50-75 0-6
Disolucion de base polimérica y - -

Sl-4 fosfonaio en hidroxido sédico Inhibidor de crecimiento 25-50-75 0-6

SI-5 Polimero organico acido Inhibidor de deposito / Dispersante 25-50-75 0-6
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4.5.1.1. Efecto de aditivos inhibidores de incrustaciones

En primer lugar se analiza el efecto en la aparicion de incrustaciones de carbonato de
calcio de cinco aditivos inhibidores comerciales siguiendo la norma NACE TM0374-2007. En la
Figura 4.112 se muestra la variacién de la efectividad para evitar la precipitacién de carbonato
calcico de los cinco aditivos inhibidores estudiados en las condiciones descritas en la norma
NACE TM0374-2007 con un intervalo de concentraciones de principio activo comprendido entre 2
y 100 mg/L.
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Figura 4.111 Efecto de la adicion de aditivos en la precipitacion de carbonato calcico. NACE TM0374-2007.

Como puede apreciarse en la Figura 4.112, los aditivos inhibidores de la formacion de
incrustaciones tienen un importante efecto en la inhibicién de la precipitacion de carbonato de
calcio, provocando reducciones de hasta el 60% en algunos casos.

También se puede observar, analizando esta figura, como el método seleccionado
permite llevar a cabo una correcta discriminacién entre distintos aditivos inhibidores estudiados, en
distintas concentraciones de principio activo. De este modo, estudiando los valores de efectividad
obtenidos para los valores de concentracidon de inhibidor tipica utilizado en los campos de
extraccion de crudo de petréleo, aproximadamente 20 mg/L, se puede hacer una clasificacién de
estos cinco aditivos y por lo tanto seleccionar cuél de ellos seria més util para utilizacion en un
caso real. Atendiendo a estos criterios y a los datos de efectividad recogidos en la Tabla 4.60,
puede llevarse a cabo una correcta discriminacidn de los distintos aditivos analizados.
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Tabla 4.60. Efectividad de los aditivos para inhibir las incrustaciones de carbonato de calcio estudiados a 20 mg/L.
NACE TM0374-2007.

ADITIVO INHIBICION (%)

SI-1 27,58
SI-2 52,23
SI-3 18,46
Sl-4 18,22
Sl-5 41,32

Estudiando los valores de efectividad obtenidos para cada uno de los aditivos puede
realizarse la siguiente clasificacién de los aditivos.

Sl-2 < SI-5 < SI-1 < SI-3 < SI-4

Esta clasificacion realizada estudiando los valores de efectividad obtenidos a 20 mg/L de
concentracion de principio activo de inhibidor se mantiene similar en todo el intervalo de
concentraciones estudiado.

Por Ultimo cabe destacar analizar el efecto de la concentracion de principio activo de
inhibidor que se muestra en la Figura 4.112. Como puede verse para todos los casos la efectividad
mostrada por los distintos aditivos aumenta rapidamente a bajas concentraciones de principio
activo y disminuye su crecimiento paulatinamente hasta alcanzar valores de efectividad
aproximadamente constantes a partir de valores de concentracion de 20 mg/L de principio activo.
Se sabe que este es el efecto esperado por los aditivos ya que se funcion es la de bloquear los
puntos de crecimiento de los cristales que se pueden formar evitando asi que se agreguen en
particulas mayores o inhibiendo su crecimiento y por lo tanto la aparicion de sedimentos y
bloqueos en las tuberias, ya que estas pequefias particulas serian facilmente arrastradas por el
flujo de crudo de petroleo. Atendiendo a este mecanismo es logico que se alcance un valor
constante de efectividad al aumentar la concentracion, ya que para unas condiciones de
concentracion de calcio y bicarbonato fijas y condiciones de presién y temperaturas constantes la
cantidad de puntos de nucleacion que el aditivo puede bloquear es la misma.

La discriminacién de aditivos para las sales de sulfato se ha realizado el procedimiento
desarrollado por el grupo F.A.S.T. de la Universidad Heriot-Watt de Edimburgo, utilizando una
relacion de agua de mar y de agua de yacimiento del 50% a una temperatura de 75 °C en un
intervalo de concentraciones comprendido entre 2 y 100 mg/L de cada uno de las cinco aditivos
analizados.

En la Figura 4.113 se muestra la efectividad para evitar la formacion de incrustaciones
de sulfato de calcio obtenida para cada uno de los aditivos estudiados en las condiciones descritas
anteriormente.
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Figura 4.112. Efecto de la adicion de aditivos en la precipitacion de sulfato de calcio. FW/SW =1, T=75°C

En la Figura 4.113 se observa el efecto de los aditivos en la precipitacién de sulfato de
calcio, puede observarse claramente como todos los aditivos provocan un aumento en la
efectividad de los aditivos para inhibir el crecimiento de incrustaciones de sulfato de calcio
alcanzando valores en el mejor de los casos de aproximadamente el 50%

Analizando la evolucion de la efectividad de los distintos aditivos en funcion de la
concentracion de principio activo de inhibidor se observa una tendencia similar a la observada en
el caso del carbonato calcico, produciéndose un aumento de efectividad elevado a bajas
concentraciones de principio activo y alcanzando un valor asintético aproximadamente constante
para valores superiores a 5 0 10 mg/L de principio activo de inhibidor. Esto se debe principalmente
al mecanismo por el que actian los inhibidores formando complejos con los cationes metalicos
divalentes que estan presentes en el medio, mediante un equilibrio de complejacion similar al
siguiente:

[+ Ca*t s ICa

Al aumentar la concentracion de inhibidor (1) el equilibrio se desplaza rapidamente hacia
la derecha, por el principio de Le Chatelier, evitando que los iones calcio se unan con los grupos
sulfatos y que se forme el sélido que formaria la incrustacién de sulfato de calcio, sin embargo,
este equilibrio se ve limitado por la concentracién de calcio, por lo que una vez que el inhibidor ha
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complejado los iones calcio presentes en el medio, un aumento de la concentracion de inhibidor
no produce un aumento en la efectividad del aditivo.

Teniendo en cuenta los valores de efectividad obtenidos para cada uno de los aditivos
para una concentracion de 20 mg/L se puede realizar una clasificacion de los aditivos estudiando,
pudiendo llevar a cabo una eleccién correcta del inhibidor empleado en cada caso y sistema.
Atendiendo a los valores mostrados en la Tabla 4.61, se puede realizar la clasificacion de los
aditivos para evitar la precipitacion de sulfato de calcio tal y como sigue:

Tabla 4.61. Efectividad de los aditivos para inhibir las incrustaciones de sulfato de calcio estudiados a 20 mg/L.
FWISW=1,T=75°C

ADITIVO  INHIBICION (%)

SI-1 25,22
SI-2 16,93
SI-3 20,71
Sl-4 11,77
SI-5 5,23

SI-1 < 8I-3 < §I-2 < Sl-4 < SI-5

Esta clasificacion realizada estudiando los valores de efectividad obtenidos a 20 mg/L de
concentraciéon de principio activo de inhibidor se mantiene similar en todo el intervalo de
concentraciones estudiado.

En la Figura 4.114 se muestra la evolucion de la efectividad de los distintos aditivos para
evitar la formacion de incrustaciones de sulfato de bario en las condiciones antes descritas en
funcion de la concentracion de principio activo de inhibidor comprendido en un intervalo entre 2 y
100 mg/L.
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Figura 4.113. Efecto de la adicion de aditivos en la precipitacion de sulfato de bario. FW/SW =1, T=75°C

Como puede observarse, los aditivos inhibidores estudiados para evitar la precipitacion
de sulfato de bario presentan efectividades inferiores al 10 % en todos los casos. Esto indica que
este tipo de aditivos no serian adecuados para evitar la formacion de incrustaciones de sulfato de
bario debido posiblemente a su baja selectividad por los iones bario y a la baja concentracion de
iones bario (inferior a 5 mg/L) presente en el agua de yacimiento.

Al igual que en los casos anteriores la efectividad de los aditivos aumenta inicialmente
de forma muy rapida alcanzando un valor constante a partir de 5 mg/L.

Sin embargo siguiendo el mismo criterio que en los casos anteriores se puede realizar
una clasificacion de los distintos aditivos en condiciones de temperatura, salinidad, composicién
de la salmuera y concentraciones similares a las que se dan en un campo de extraccion de crudo
de petroleo.

Estudiando los resultados mostrados en la Tabla 4.62, en la que se muestra la
efectividad de los distintos aditivos a 75 °C, 20 mg/L de principio activo de inhibidor y en medios de
composicion similares a las aguas de produccidn puede realizarse la siguiente clasificacion.
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Tabla 4.62. Efectividad de los aditivos para inhibir las incrustaciones de sulfato de bario estudiados a 20 mg/L.
FWISW=1,T=75°C

ADITIVO  INHIBICION (%)

SI-1 6,32
SI-2 8,19
SI-3 6,59
Sl-4 8,25
SI-5 8,68

SI-5 < 8l-4 < §I-2 < SI-3 < SI-1

A pesar de que se puede llevar a cabo una clasificacién de los distintos aditivos
analizados para evitar la precipitacion de sulfato de bario, la baja interaccion entre los inhibidores y
el bario provoca que las diferencias observadas entre los distintos aditivos sea muy baja, por lo
que la clasificacion realizada no se demasiado exacta.

En la Figura 4.115 se muestra la efectividad de cada uno de los aditivos analizados para
evitar la precipitacion de incrustaciones de sulfato de estroncio en los campos petroliferos. Para
ello las medidas se han realizado a 75 °C en medios de alta salinidad y con porcentaje de agua de
mar del 50% respecto al agua presente en el yacimiento, en un intervalo de concentraciones de
principio activo de inhibidor comprendido entre 2 y 100 mg/L.
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Figura 4.114. Efecto de la adicién de aditivos en la precipitacion de sulfato de estroncio. FW/SW=1,T=75°C
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Como puede observarse en la Figura 4.115 la efectividad de los aditivos aumenta
rapidamente para valores de concentraciones inferiores a 5 mg/L en la mayoria de los aditivos, a
excepcion del aditivo SI-3 que sigue aumentando hasta alcanzar valores comprendidos entre 10 y
20 mg/L de principio activo de inhibidor, a partir de ese momento la efectividad alcanza un valor de
concentracion constante de efectividad en el intervalo estudiado. Este efecto al igual que para los
casos anteriores se debe a que el inhibidor ha complejado toda la cantidad de iones calcio
necesarios para alcanzar el equilibrio y aunque se aumente la concentracién de inhibidor la
efectividad no se ve modificada.

Se observa que la efectividad de los distintos aditivos utilizados es distinta siendo en
algunos caso (SI-1, SI-2 y SI-3) cercana al 35 % y en otros casos (SI-4 y Sl 5) no supera el 15 %,
esto se debe a la distinta naturaleza de los inhibidores y a la distinta afinidad de cada uno de ellos
por los iones estroncio.

Aligual que para los casos anteriores para cada concentracion de inhibidor estudiada se
puede realizar una clasificacién de los distintos aditivos en funcién de la efectividad obtenida para
cada caso. La concentracion tipica en los campos petroliferos es de 20 mg/L por lo que la
clasificacion se realizara estudiando los valores de efectividad obtenidos para este valor de
concentracion, mostrados en la Tabla 4.63, a 75 °C, en medios de alta salinidad y utilizando
relacion de agua de mar y agua de yacimiento del 50 %.

Tabla 4.63. Efectividad de los aditivos para inhibir las incrustaciones de sulfato de bario estudiados a 20 mg/L.
FW/ISW=1,T=75°C

ADITIVO  INHIBICION (%)

SI-1 35,10
SI-2 35,24
SI-3 30,86
Sl-4 10,29
SI-5 6,12

Atendiendo a los valores mostrados en la Tabla 4.63 se puede realizar la siguiente
clasificacion.

SI-2 < SI-1< 8|-3 < SI-4 < §I-5
4.5.1.2. Efecto de la composicion del medio

La complejidad en la composicion de los distintos medios en los que se puede producir
la formacion de incrustaciones puede modificar drasticamente la efectividad de los distintos
aditivos inhibidores de incrustaciones.



262

“Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

En este apartado se comparar la efectividad de los distintos inhibidores estudiados en
dos medios con distinta composicién y salinidad, en uno de ellos se mantendran la composicién y
concentracion de las disoluciones de partida tal como vienen indicadas en la norma NACE
TMO0374-2007, para el caso del carbonato de calcio y el procedimiento desarrollado por el grupo
F.A.S.T. de la universidad de Edimburgo para el caso de sulfatos, siendo este un medio de alta
salinidad en el que estan presentes una elevada concentracion de cloruro sddico, similar a las de
aguas de mar y de yacimiento. De forma paralela se analizara la precipitacion de carbonato de
célcico y sales de sulfato y el efecto de los aditivos en un medio de baja salinidad y con una
composicion sencilla.

En la Figura 4.116 se muestra el efecto en la efectividad para evitar la formacién de
incrustaciones de carbonato de calcio para cada uno de los aditivos en los dos medios descritos
anteriormente a una temperatura de 75 °C y utilizando una relacion entre la disolucion de calcio y
la disolucion de bicarbonato de 1, en el intervalo de concentraciones de principio activo estudiado
(2-100 mglL).
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Figura 4.115. Efecto de la composicion del medio de precipitacion en la efectividad de los aditivos para inhibir la
precipitacion de carbonato calcico. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor Sl-4; (e)
Inhibidor SI-5.
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En la Figura 4.116 se muestra la evolucién de la efectividad para inhibir la aparicion de
incrustaciones de carbonato de calcio de los distintos aditivos estudiados en funcién de la
concentracion de principio activo y en dos medios de distinta salinidad. En primer lugar cabe
destacar que la tendencia observada de la efectividad obtenida por cada aditivo al aumentar la
concentracion de principio activo de inhibidor es similar tanto en medios de baja salinidad como en
medios de alta salinidad. En ambos casos se observa un réapido crecimiento a bajas
concentraciones mientras que a partir de un determinado valor de concentracién de principio
activo la efectividad permanece en valores constantes, por los mismos motivos expuestos
anteriormente.

Estudiando el efecto de llevar a cabo la precipitacién en medios de distinta salinidad se
puede apreciar que la efectividad obtenida en medios de baja salinidad es superior a la observada
en medios de salinidad elevada, principalmente a bajas concentraciones de principio activo, ya
que como puede observarse se alcanzan valores constantes de efectividad maxima a valores de
concentracion de principio activo menores en el caso de trabajar en medios de baja salinidad. Este
hecho se debe principalmente a la complejidad de los medios de alta salinidad, en los que hay
presente cationes metalicos similares al calcio, como el magnesio o0 el sodio; la presencia de estos
iones puede producir la unién del principio activo del inhibidor tanto con el calcio como con el
magnesio o el sodio, provocando una competencia para complejar el calcio y evitar asi el
crecimiento de los cristales de carbonato célcico. En medio de baja salinidad y composicién
sencilla el catién presente en mayor proporcion es el calcio por lo que no existe esta competencia
y aumenta la efectividad a bajas concentraciones de concentracién de principio activo del
inhibidor.

A continuacién, en la Figura 4.117, se muestra la variacion de la efectividad de los
aditivos para evitar la aparicién de incrustaciones de sulfato de calcio en dos medios de distintas
salinidad y complejidad, a 75 °C.



RESULTADOS Y DISCUSION

100 100
% = - Baja salinidad %0 = - Baja salinidad
®  Alta salinidad ] @ Alta salinidad
80 80 -
70 70
8 60 S 60
=] o
§ 50 g 50
3 S
S 40 S 404
] 8
i i
L R - .- 30 4 .
* @ . °
204 20 4 - -
. .
oo 8
104 10
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 10 20 0 40 50 60 70 80 % 100 0 0 2 30 40 50 60 70 80 9% 100
Concentracion de principio activo (mg/L) Concentracion de principio activo (mg/L)
(a) (b)
100 100
ol = Baja salinidad = Baja salinidad
o Alta salinidad 90 o Alta salinidad
80 80
70 704
60 4 — 4
g g 60
B 50 3
k] § ¥
3 s
T w0 - T 0
=
n £
30 4 30 4
L e Ik 20 4
3oy .
10 Jug .
4mg
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 10 20 0 40 50 60 70 80 % 100 0 0 2 30 40 5 60 70 80 90 100
Concentracién de principio activo (mg/L) Concentracion de principio activo (mg/L)
(c) (d)
100
- Baja salinidad
90 Alta salinidad
80 4
70 4
g 60 4
=
g 901
=
3 40
£
[}
30
20 4
{8 ¥ L =
0 10 2 30 40 50 60 70 80 9% 100

Concentracién de principio activo (mg/L)

(€)

Figura 4.116. Efecto de la composicion del medio de precipitacion en la efectividad de los aditivos para inhibir la
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Inhibidor SI-5.
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Como puede observarse la evolucion de la efectividad de los distintos aditivos de
inhibidores de incrustaciones para evitar la precipitacion de sulfato de calcio en funcién de la
concentracién de principio activo es similar en ambos medios, produciéndose un incremento
rapido a bajas concentraciones de principio activo de inhibidor y alcanzando un valor estable a
partir de valores de 10 mg/L de principio activo de inhibidor.

Aunque si se aprecia un ligero aumento de la efectividad de los aditivos cuando el medio
en el que se produce la precipitacion de sulfato de calcio unicamente esta formado por agua y las
especies precursoras del sulfato de calcio y medios de baja salinidad debido a la ausencia de
otros cationes divalentes con los que el calcio pueda competir por complejarse con el inhibidor, la
diferencia con respecto a medios de composiciones complejas y alta salinidad es en muchas
ocasiones inapreciable por lo que cabe concluir que en el caso del sulfato de calcio, la salinidad y
composicion del medio no afecta significativamente a la efectividad de los distintos aditivos
comerciales estudiados. Esto se debe a que la precipitacion de las incrustaciones de sulfato
(sulfato de calcio, bario o estroncio) se da de forma conjunta por lo que, en el caso del estudio de
la efectividad de los distintos aditivos, la precipitacion de sulfato de bario y estroncio elimina los
iones divalentes que pueden provocar competencia para complejarse y evitar el crecimiento de
cristales, al no haber presente iones bicarbonatos, no pueden formarse precipitados de carbonato
de calcio o magnesio por lo que en este caso el magnesio actuaria como un inerte, ya que no
puede precipitar la fase sélida.

En la Figura 4.118 se muestra el efecto de dos medios de distinta salinidad en la
efectividad de los aditivos estudiados para evitar la precipitacion de sulfato de bario,
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El aumento de salinidad del medio y una composicion mas complejas con un mayor
numero de iones presentes en las aguas provoca una disminucion en la efectividad de los aditivos
debido principalmente a la competencia que se da entre los iones divalentes presentes en los
medios de alta salinidad por complejarse con el principio activo del inhibidor.

El comportamiento en medios de baja salinidad observado al variar la concentracién de
principio activo del inhibidor es el mismo que para medios de alta salinidad, aumentando
rapidamente a valores bajos de concentracion de principio activo y alcanzando un valor estable a
partir de valores en torno a 10 0 20 mg/L. cabe destacar que en medios de baja salinidad el valor
para el que se alcanza un valor constante de efectividad es mayor que en el caso de medios de
alta salinidad.

4.5.1.3. Efecto de la relacion Cation / Anién

La cantidad relativa entre los cationes y aniones en solucion puede modificar la
precipitacién de carbonato célcico y de sales de sulfato durante la extraccion de crudos de
petrdleo, y en funcién de la naturaleza y mecanismo de cada aditivo puede afectar de forma
positiva 0 negativa a la efectividad de los distintos inhibidores estudiados.

En funcion de la geologia del pozo de extraccion esta relacion puede variar en un amplio
intervalo, por lo tanto a la hora de llevar a cabo una correcta eleccién de los aditivos utilizados
para evitar la formacion de incrustaciones es importante conocer el comportamiento de los aditivos
frente a los cambios de la relacién entre las concentracion de cationes y de aniones.

En el presente apartado se estudia la variacién observada en la efectividad de los
distintos aditivos inhibidores estudiados, modificando la relacién entre la concentracion de cationes
respecto a la concentracion de aniones a 75 °C, en medios de alta salinidad y en un intervalo de
concentraciones de principio activo comprendido entre 2 y 100 mg/L. La Figura 4.119 muestra la
evolucién de la efectividad de cada uno de los aditivos estudiados en las condiciones antes
descritas en el caso del carbonato de calcio.
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Figura 4.118. Efecto de la concentracion de calcio respecto a la concentracion de bicarbonato en la efectividad de
los aditivos para inhibir la precipitacion de carbonato calcico. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-

3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.
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En la Figura 4.119 se muestra la evolucién de la efectividad de cada uno de los aditivos
estudiados en las condiciones antes descritas al aumentar la concentracién de calcio y disminuir la
concentracion de bicarbonato en el medio.

Para realizar una correcta lectura de este tipo de graficos realizar una linea vertical en la
concentracion de calcio deseada, la efectividad obtenida para cada aditivo se leera en el eje
izquierdo a partir del punto de interseccién de la linea vertical con cada una de las lineas
continuas representadas en el grafico. Del mismo modo la cantidad de sélido precipitado se leera
en el eje derecho exterior a partir del punto de interseccion de la linea vertical correspondiente a la
concentraciéon de calcio y las curvas representadas por lineas punteadas, por Ultimo la
concentracion de iones bicarbonato utilizada en cada caso se obtiene a partir de la interseccion
entre la linea vertical y la linea oblicua leyendo su valor sobre el eje derecho interior.

Como puede observarse para todos los casos estudiados cuando la concentracién de
calcio es cero, es decir en el medio solo estd presente los iones bicarbonato, la efectividad
obtenida para evitar la aparicién de incrustaciones es de un 100 %, debido a que no se puede
formar ningun tipo de incrustacion. A medida que la concentracion de calcio va aumentando la
formacién y por lo tanto la aparicion de precipitados de carbonato de calcio va aumentando y se
produce una disminucion de la efectividad de los distintos aditivos, hasta alcanzar un valor minimo
de efectividad para una determinada concentracién de calcio en el medio, a partir de este punto al
aumentar la concentracion de calcio la efectividad de los aditivos vuelve a aumentar hasta
alcanzar de nuevo una efectividad del 100 % en el momento en el que la concentracion de
bicarbonatos en el medio es de cero.

Esto indica que la efectividad de los distintos aditivos estudiados es mayor cuanto mayor
sea la concentracién de calcio respecto a la concentracion de bicarbonato en el medio. Esto es
debido a que el mecanismo de inhibicion de los aditivos esta basado en complejar los cationes
metalicos y evitar su unién con los pequenfos cristales ya formado evitando asi el crecimiento o
aglomeracion de las pequefias particulas formadas, cuanto mayor sea la cantidad de calcio en
disolucién el proceso de complejacion se ve favorecido y por lo tanto aumenta la efectividad de los
aditivos.

Estudiando las gréficas mostradas en la Figura 4.119 se observa como el minimo de
efectividad se desplaza hacia valores inferiores de concentracién de calcio cuanto mayor es la
concentracion de principio activo de inhibidor utilizado, debido a que cuanto mayor es la
concentracion de inhibidor en el medio la capacidad de complejar los iones calcio es mayor incluso
a bajas concentraciones de calcio.
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Figura 4.119. Efecto del volumen de agua de mar en la efectividad de los aditivos para inhibir la precipitacion de
sulfato de calcio. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.
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En la Figura 4.120 se muestra la evolucion de la efectividad de los distintos aditivos
comerciales analizados al aumentar el porcentaje de agua de mar utilizada para provocar la
precipitacion del sulfato de calcio.

Como puede verse, inicialmente cuando la cantidad de agua de mar es de un 0 % la
efectividad de todos los aditivos es maxima debido Unicamente a que no se produce la
precipitacion de sulfato de calcio por no darse las condiciones de concentracion de iones sulfato y
de iones calcio necesaria para que se produzca la precipitacion.

A continuacion a medida que va aumentando la cantidad de agua de mar utilizada la
efectividad de los distintos aditivos va disminuyendo, debido Unicamente a que las
concentraciones de sulfato y de calcio en el medio son las necesarias para que se produzca la
precipitacion y por lo tanto, aunque inicialmente la cantidad de sulfato de calcio formada es muy
baja, los aditivos comienzan a actuar, mas eficazmente cuanto mayor es la concentracién de
principio activo. La disminucién en la efectividad de los aditivos sigue una tendencia descendente
hasta alcanzar un valor minimo, a partir del cual aunque se siga aumentando la cantidad de agua
de mar y por lo tanto aumente la cantidad de sulfato en el medio lo que propiciaria la formacion de
sulfato de calcio precipitado la efectividad de los aditivos aumenta hasta alcanzar un valor del 100
% cuando el medio analizado esta compuesto Unicamente por agua de mar. Este hecho implica
que los aditivos comerciales analizados presentan valores mas altos de efectividad para evitar la
aparicion de sulfato de calcio cuando la concentracion de sulfato en el medio es elevada.

Cabe destacar que en todos los casos el minimo de efectividad alcanzado se desplaza
hacia valores de porcentaje de agua de mar inferiores al aumentar la concentracion de principio
activo de inhibidor y provoca valores mas altos de efectividad al igual que ocurria en el caso del
sulfato de calcio.

En la Figura 4.121 se muestra la efectividad de cada uno de los aditivos analizados para
evitar la precipitacion de sulfato de bario en funcion del porcentaje de agua de mar utilizado a 75
°C en medios de alta salinidad en un intervalo de concentraciones de principio activo de inhibidor
comprendido entre 2 y 100 mg/L
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Figura 4.120. Efecto del volumen de agua de mar en la efectividad de los aditivos para inhibir la precipitacion de

Al aumentar la cantidad de agua de mar utilizada, aumenta la concentracion de sulfatos
en el medio y como puede observarse en las figuras la efectividad de cada uno de los aditivos
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disminuye a medida que aumenta la cantidad de agua de mar debido a que inicialmente las
condiciones de concentracion de iones bario y sulfato no son las adecuadas para provocar la
precipitacién de sulfato de bario en el medio y los aditivos actian sobre las pequefias
proporciones de solido formado disminuyendo su efectividad a medida que aumenta la cantidad de
solido hasta alcanzar un valor minimo a partir del cual el aumento de la cantidad de de sulfato de
bario precipitada propicia una aumento en la efectividad de los aditivos, del mismo modo que
pasaba en el caso del sulfato de calcio.

En este caso como se ha comentado anteriormente en la Figura 4.114 la efectividad de
los aditivos no se ve modificada con el aumento de concentracion de principio activo de inhibidor,
este mismo hecho se observa en la Figura 4.121 en la que no se aprecian diferencias entre las
distintas curvas correspondientes a cada una de las concentraciones estudiadas.

En la Figura 4.122 se muestra el efecto de la variacién del porcentaje de agua de mar en
la mezcla a la efectividad de los distintos aditivos inhibidores para evitar la aparicion de
incrustaciones de sulfato de estroncio asi como la cantidad de sdlido formado en cada caso (linea
punteada) a una temperatura de 75 °C, en medios de elevada salinidad y complejidad y trabajando
en un intervalo de concentraciones entre 2 y 100 mg/L.
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Figura 4.121. Efecto del volumen de agua de mar en la efectividad de los aditivos para inhibir la precipitacion de
sulfato de estroncio. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.
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Como puede observarse en la Figura 4.122 el efecto de la variacién de la cantidad de
agua de mar respecto al agua de yacimiento es similar al observado en las otras sales estudiadas.
Aligual que en estos casos cuando la cantidad de agua de mar en el medio de precipitacion es de
0 % o de 100 % la cantidad de sélido precipitado es cero y por lo tanto la efectividad de los
aditivos es del 100 %. A medida que aumenta la cantidad de agua de mar, la cantidad de solido
precipitada aumenta, a la vez que la efectividad de los aditivos disminuye alcanzandose un valor
minimo de efectividad en valores en torno al 40 % de agua de mar, valores para los que se
alcanza aproximadamente el maximo de precipitacion.

Una vez superado este valor minimo de efectividad la precipitacion de sulfato de
estroncio comienza a disminuir y su efectividad aumenta hasta alcanzar nuevamente valores del
100 % cuando la cantidad de agua de mar es del 100 %.

4.5.1.4. Efecto de la temperatura

La temperatura a la que se produce la extraccion del crudo de petrdleo puede sufrir
grandes variaciones a lo largo de la linea de flujo. La variacién de temperatura es una de las
causas principales de la apariciéon de incrustaciones de carbonato célcico en los campos de
extraccion y afecta en gran medida a la aparicién de incrustaciones de sulfato. Por lo tanto es
importante conocer el efecto de las variaciones de la temperatura en la efectividad de los aditivos
inhibidores de la precipitacion de carbonato de calcio.

La mayoria de los pozos de extraccién de crudos de petréleo se encuentran a
temperaturas superiores a los 70 °C, por lo que los aditivos se formulan para que estos sean
térmicamente estables a altas temperaturas y presenten una efectividad elevada con valores de
temperatura cercanos o superiores.

A continuacion se muestra en la Figura 4.123 la variacién de la efectividad para evitar la
aparicion de carbonato de calcio de los aditivos analizados en funcién de la temperatura en
medios de alta salinidad y valores de concentracion de calcio y de concentracion de bicarbonato
iguales.
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Figura 4.122. Efecto de la temperatura en la efectividad de los aditivos para inhibir la precipitacion de carbonato
calcico. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.
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En la Figura 4.123 se muestra el efecto de la temperatura en la efectividad de los
aditivos estudiados en un intervalo de concentraciones de principio activo comprendido entre 2 y
100 mg/L.

Como puede observarse en todos los casos la efectividad que presentan los distintos
aditivos inhibidores de la precipitacion de carbonato calcico aumenta al aumentar la temperatura a
la que se produce la precipitacion, como se ha comentado anteriormente la mayoria de los aditivos
son formulados para que aumenten su efectividad a temperaturas elevadas.

La tendencia mostrada al aumentar la concentraciéon de principio activo es similar en
todos los casos alcanzandose un valor estable de efectividad en valores de concentracién de
principio activo similares para todas las temperaturas en cada uno de los aditivos.

En la Figura 4.124 se muestra la variacion de la efectividad de los aditivos estudiados
para evitar la aparicion de sulfato de calcio en funcién de la temperatura a la que se produzca la
precipitacion en medios de elevada salinidad y con relaciones de volimenes del 50% en un
intervalo de concentraciones de principio activo de inhibidor comprendido entre 2 y 100 mg/L.
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Figura 4.123. Efecto de la temperatura en la efectividad de los aditivos para inhibir la precipitacion de sulfato de
calcio. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Como puede observarse al aumentar la temperatura aumenta la efectividad de los
distintos aditivos, esto se debe a que, como se ha comentado anteriormente los aditivos presentan
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en su formulacion, compuestos que favorecen la actividad del principio activo a altas temperaturas
similares a las que se producen en los pozos de extraccion de crudos de petréleo.

En la Figura 4.125 se muestra el efecto dela temperatura en la efectividad de los aditivos
en medios de elevada salinidad, para valores de relacion de agua de mar — agua de yacimiento
del 50 % y en un intervalo de concentraciones de principio activo de inhibidor comprendido entre 2

y 100 mgl/L.
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Figura 4.124. Efecto de la temperatura en la efectividacse(ie los aditivos para inhibir la precipitacion de sulfato de
bario. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Como puede observarse en la Figura 4.125 el efecto de la temperatura en la efectividad
de los aditivos inhibidores de la formacién de incrustaciones de sulfato de bario es muy pequefio,
ya que las curvas de efectividad obtenidas a distintas temperaturas proporcionan valores
practicamente similares, aunque si se puede observar un ligero aumento de efectividad a
temperaturas elevadas, debido a la formulacion especifica de este tipo de aditivos para mejorar su
actividad a temperaturas similares a las de los pozos de extraccion.

Las bajas diferencias de unas temperaturas a otras es una justificacién mas de la baja
interaccidn existente entre los iones bario y las moléculas de principio activo de inhibidor de este
tipo de aditivos.

Por ultimo en la Figura 4.126 se muestra la variacion de la efectividad de cada uno de
los aditivos en la inhibicién de la precipitacién de sulfato de estroncio en funcion de la
concentracion de principio activo de inhibidor en un intervalo entre 2 y 100 mg/lL a tres
temperaturas diferentes (25, 50 y 75 °C) en medios de elevada salinidad y composicion compleja,
utilizando una relacién de agua de mary agua de yacimiento del 50 %.
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Figura 4.125. Efecto de la temperatura en la efectividad de los aditivos para inhibir la precipitacion de sulfato de
estroncio. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Debido a la formulacion de los aditivos utilizados para evitar la aparicion de
incrustaciones en los pozos de extraccion estos presentan valores de efectividad superiores
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cuanto mayor es la temperatura a la que se produce la precipitacion, al igual que ocurria cuando la
sal estudiada era el sulfato de bario, sulfato de calcio o carbonato calcico.

Como puede observarse en la Figura 4.126 la evolucién de la efectividad de los aditivos
en funcién de la concentracién de principio activo es similar para las tres temperaturas estudiadas
alcanzandose un valor constante en valores de concentracidn similares en los tres casos para
cada uno de los aditivos estudiados.

4.5.2. Estudio de la disminucion de tamaios de particula
mediante difraccion laser.

Mediante la difraccion laser se puede determinar de forma fiable el tamafio de las
particulas de las distintas incrustaciones como se ha demostrado en el apartado anterior. Se
supone que el mecanismo principal de los aditivos estudiados es inhibir el crecimiento de las
distintas particulas sélidas disminuyendo su tamafio y manteniéndolas asi en suspensién para que
puedan ser facilmente arrastradas y no se depositen en las tuberias y equipos de las lineas de
extraccion del crudo de petréleo.

En el presente apartado se analizara la efectividad de los distintos aditivos inhibidores
proporcionados por REPSOL para disminuir el crecimiento de las particulas de las distintas sales
insolubles que forman las incrustaciones en los campos de petréleo.

Para ello se realizara la precipitaciéon de las distintas sales segun el procedimiento
descrito en el apartado 3 de materiales y procedimientos en ausencia de aditivo (blanco) y con una
determinada cantidad de concentracién de principio activo de cada uno de los cinco aditivos
analizados. Una vez se han obtenido los distintos sélidos se analizara el tamafio de las particulas
formadas mediante difraccion laser y se calculara la efectividad de cada aditivo mediante la
comparacion del momento de orden 1 de las distribuciones obtenidas en presencia de los aditivos
con el obtenido para el blanco en ausencia de inhibidor.

La mayoria de los aditivos inhibidores de tamafio de particula actiian a través de un
mecanismo mediante el cual forman un complejo con los cationes metalicos en disolucién evitando
su unién con los grupos anionicos que producen la incrustacion o bien evitando su unién con las
particulas previamente formadas evitando asi su crecimiento.

Debido a que la precipitacion de los sélidos debe producirse en el propio
equipo de medida, la temperatura es un factor dificil de controlar, por lo que los experimentos se
han realizado todos a temperatura ambiente, ademas para lograr la impulsién de las particulas a
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través del equipo de medicion, la suspension de carbonato calcico en agua debe encontrarse
agitada.

Los aditivos deben ser capaces de actuar en los momentos iniciales en los que se
produce la formacion del carbonato calcico, por lo que no es interesante realizar un analisis del
tiempo de agitacion de los sélidos formados.

Una de las variables mas importantes que se deben analizar a la hora de realizar un
estudio del tamafio de particula en el caso del carbonato de calcio es el estudio de la presencia o
no de magnesio. Para ello se realizaran dos tandas de experimentos, una en el que la
precipitacién de carbonato de calcio se produce en un medio libre de magnesio (agua milli Q) y
otra tanda de experimentos en los que la precipitacion se produce cuando en el medio hay
presente una concentracion de magnesio similar a la que hay presente en las aguas de
produccién. Modificando la concentracion de principio activo de inhibidor en cada uno de los
€asos.

Uno de los factores que se deben tener en cuenta a la hora de llevar a cabo un
tratamiento preventivo mediante el uso de inhibidores, es el tamafio de las diferentes particulas
pueden adquirir, como afecta la presencia de estos aditivos al tamafio de las particulas y por lo
tanto poder determinar la efectividad de los inhibidores en funcion de la disminucién del tamafio
que provoque.

4.5.2.1. Estudio del tamaio de particula en medios de baja salinidad (milli Q)
Carbonato de Calcio

Para evaluar la eficacia de cada aditivo en la inhibicion de precipitados de carbonato
calcico se comparan ensayos llevados a cabo en las mismas condiciones en los que intervienen
los diferentes aditivos.

La eficacia y la actividad de los aditivos se determina desde el punto de vista de la
disminucion de tamafio que producen en las particulas de carbonato de calcio con respecto al
blanco de referencia, en ausencia de aditivo. Segln la Ley de Stokes para una particula con
densidad constante, cuanto menor sea su tamafio, menor sera su velocidad de sedimentacion,
pudiendo permanecer en suspension en el seno del fluido en el que se encuentra sin depositarse
en el recipiente que lo contiene. Asi al obtener particulas lo mas pequefias posibles; se podria
evitar, a nivel industrial, su deposicién en las paredes de las tuberias y, a mayor escala, la
obstruccién de las mismas, reduciendo e incluso bloqueando el flujo de petréleo a través de ellas.
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A continuacién, en la Figura 4.127, se muestran las distribuciones de tamafio de
particula para el blanco y para los cinco aditivos a una concentracion fijada de 20 mg/L de
principio activo del aditivo a temperatura ambiente y empleando agua mili Q como diluyente. Estas
distribuciones corresponden a los datos obtenidos de forma instantanea.

Blanco (sin inhibidor)

91 Inhibidor SI-1
Inhibidor SI-2
Inhibidor SI-3
Inhibidor SI-4
Inhibidor SI-5

Volumen (%)

0,1 1 10 100 1000
Tamaiio de particula (um)

Figura 4.126. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de CaCO3 en agua milli Q

Como puede observarse en la Figura 4.127, la presencia de cualquiera de los aditivos
estudiados en el medio de precipitacidon de carbonato calcico proporciona una disminucion del
tamafio de particulas respecto al blanco precipitado en ausencia de aditivos, con un valor maximo
de tamario de particula comprendido entre 20 y 30 um.

Analizando cada uno de los aditivos por separado se puede observar como la
distribucion del tamafio de particula obtenida en presencia del aditivo SI-2 presenta una forma
similar a la que se obtiene para el blanco solo que desplazada en valores de tamafio de particula
inferiores ya que el valor méximo de la distribucion se alcanza para valores de aproximadamente
15 um lo que implica una disminucion del tamafio de particula de casi el 50 % respecto al blanco.

El resto de aditivos presentan una distribucion de tamafios bimodal con dos sefiales, una
de ellas se encuentra centrada en valores bajos de tamafio de particula (0,65 um) y un segundo
pico centrado en un tamafio de particula entre 6 y 10 um en funcién del aditivo, esto implica que
estos aditivos aumentan el porcentaje de particulas pequefias y reducen el tamafio de las
particulas de mayor tamafio respecto al blanco.
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A continuacién, del mismo modo que para el caso del blanco se muestra en la Tabla
4.64 los valores de los momentos de orden 1 calculados para cada uno de los aditivos junto a la
desviacion estandar, el error obtenido de realizar la medida de cada uno de los experimentos
cuatro veces y la reduccién del tamafio de particula observado en cada caso respecto al blanco.

Tabla 4.64. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO; en agua mili Q en
presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TumeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 31,69 0,66 2,08 0,00
SI-1 10,82 1,08 9,98 65,86
SI-2 20,16 1,64 8,13 36,38
SI-3 9,87 1,11 11,25 68,85
SI-4 9,08 0,99 10,90 71,35
SI-5 8,86 0,75 8,47 72,04

Analizando los resultados mostrados en la Tabla 4.64 se observa una disminucién del
valor del momento de orden de uno de la distribucion de tamafios de particula obtenida cuando la
precipitacion de carbonato de calcio se realiza en presencia de cualquiera de los aditivos
analizados respecto al valor obtenido a partir de la distribucion de tamafios de particula del blanco.
Esto indica la efectividad de los distintos aditivos para favorecer la disminucién del tamafio de
particula.

Cabe destacar que en esta ocasion el error obtenido de realizar los célculos de las
distintas medidas es superior al observado para el caso de blanco permaneciendo valores
comprendidos cercanos al 10%.

Como puede observarse analizando los resultados de reduccion de tamafios de particula
respecto al blanco mostrados en la Tabla 4.64 se aprecia como los aditivos que proporcionan
distribuciones bimodales (SI-1, SI-3, SI-4, SI-5) conducen a valores de reduccién mayores que el
aditivo SI-2 cuya distribucion es similar a la obtenida para el blanco, analizando la Figura 4.127 se
aprecia claramente como el desplazamiento del aditivo SI-2 respecto al blanco es menor que el
mostrado para el resto de los aditivos, lo que justifica claramente estos valores de porcentaje de
reduccién.

Para determinar el efecto de la variacién de la concentracién de principio activo de
inhibidor en la reduccion del tamafio de particulas de los precipitados de carbonato calcico se
realizan ensayos en agua milli Q con concentraciones de inhibidor en un intervalo comprendido
enfre 2y 100 mg/L y se determinard mediante difraccion laser la distribucion de tamafios de
particulas y la reduccion respecto al blanco en cada uno de los casos.



RESULTADOS Y DISCUSION

Volumen (%)

Volumen (%)

En la Figura 4.128 se presentan las distribuciones de tamafo de particula para las
distintas concentraciones de aditivo indicadas, para cada uno de los aditivos.
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Figura 4.127. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de carbonato
calcico en agua milli Q. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.
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En la Figura 4.128 se representa mediante las distribuciones de tamafio de particula la
disminucion del tamafio de particula de carbonato calcico precipitado para cada uno de los
aditivos estudiados. En general se observa que la presencia de cualquiera de los aditivos
analizados proporciona distribuciones de tamafio de particula desplazadas a valores de tamafios
inferiores para cualquier valor de concentracién pero se aprecian tendencias distintas en funcién
del aditivo.

Para el aditivo SI-1 (Figura 4.128.a) no se observan diferencias significativas al variar la
concentracién de aditivo en el medio, ya que en todos los casos el aditivo proporciona una
distribucion bimodal con dos méximos uno centrados en valores de tamafio de particula cercanos
a 0,6 Im y un segundo pico centrado a valores proximos a 6 Im.

En el caso del aditivo SI-2 (Figura 4.128.b) se observa una tendencia similar a la
observada para el aditivo SI-1 con la diferencia de que en este solo se observa un solo pico
centrado aproximadamente en 20 um y se observan pequefias diferencias entre las distintas
concentraciones estudiadas principalmente para valores de 100 mg/L en los que se observa el
mayor desplazamiento y una mayor proporcion de particulas pequefias, ya que se observa un pico
en valores de 1 um para concentraciones de 100 mg/L.

Las distribuciones de tamafio de particula obtenidas para el aditivo SI-3 (Figura 4.128.c)
con distintos valores de concentraciones muestran mayores diferencias principalmente en cuanto
a la forma obtenida para cada una de ellas. Se observa como existen determinados valores de
concentracién para los que se genera una distribucién de tamafios de particula multimodal con
hasta tres picos centrados a distintos valores de tamafio, ademas de que para estos mismo
valores se observa un ensanchamiento de la distribucidn, mientras que para otros valores de
concentracion la distribucion obtenida es méas estrecha y solo se observan dos picos.

En los aditivos Sl-4 y SI-5 (Figura 4.128.d y Figura 4.128.e) se observa un
comportamiento similar al observado para el caso del aditivo SI-2 en los que no se aprecia una
evolucion significativa del tamafio de particula al aumentar la concentracién de principio activo de
inhibidor con la diferencia de que en ambos casos se generan distribuciones bimodales con un
mayor porcentaje de particulas con tamafios pequefios y un desplazamiento hacia valores mas
bajos de las particulas grandes.

El calculo de los momentos de orden 1 de cada una de las distribuciones mostradas
anteriormente nos permite analizar de forma mas clara la variacion de la reduccion del tamafio de
particula respecto al blanco en funcion de la concentracién de principio activo de cada uno de los
aditivos analizados. En las tablas mostradas a continuacién se muestran los valores del valor de
los momentos de orden 1, la desviacion estandar y el error obtenido de 4 medidas independientes
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y la reduccion observada respecto al blanco para cada uno de los aditivos para cada
concentracion estudiada

Tabla 4.65. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO; en agua mili Q en
presencia del aditivos SI-1.

Concentracion

(mglL) TmeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 31,69 0,66 2,08 0,00
2 10,72 0,97 9,05 66,17
5 10,26 0,25 2,44 67,62
10 11,72 1,40 11,95 63,02
20 9,39 1,10 11,71 70,37
50 10,82 1,67 15,43 65,86
100 9,77 0,25 2,56 69,17

Tabla 4.66. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de CaCO; en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 31,69 0,66 2,08 0,00
2 24,09 0,22 0,91 23,98
5 20,34 1,02 5,01 35,82
10 22,10 1,21 5,48 30,26
20 20,16 1,64 8,13 36,38
50 19,01 0,70 3,68 40,01
100 12,11 1,38 11,40 61,79

Tabla 4.67. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de CaCO; en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-3.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccién (%)
0 31,69 0,66 2,08 0,00
2 9,16 0,82 8,95 71,09
5 14,32 1,54 10,75 54,81
10 7,29 0,34 4,66 77,00
20 9,87 1,11 11,25 68,85
50 8,95 0,68 7,60 71,76
100 5,04 0,66 13,10 84,10
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Tabla 4. 68. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO3 en agua mili Q en
presencia del aditivo Si-4.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 31,69 0,66 2,08 0,00
2 10,79 0,70 6,49 65,95
5 10,81 1,15 10,64 65,89
10 11,98 1,58 13,19 62,20
20 9,08 0,99 10,90 71,35
50 10,56 0,46 4,36 66,68
100 749 0,23 3,07 76,36

Tabla 4.69. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamario de particula de CaCO; en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 31,69 0,66 2,08 0,00
2 9,38 1,30 13,86 70,40
5 7,27 1,04 14,31 77,06
10 7,42 1,22 16,44 76,59
20 8,86 0,75 8,47 72,04
50 8,20 1,69 20,61 74,12
100 6,11 468 76,60 80,72

En la Figura 4.129 se encuentran representados estos valores en los que se puede
observar de forma mas clara la tendencia de la del momento de orden 1 para cada aditivo, en las
diferentes condiciones de concentracion de principio activo.
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Figura 4.128. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamaiio de particula de carbonato calcico en agua milli Q.

Analizando las tendencias mostradas en la Figura 4.129 se puede observar claramente
como se produce una disminucion del momento de orden 1 a medida que aumenta la
concentracion de principio activo de cada uno de los inhibidores, esto implica la disminucién del
tamafio de particula en presencia de los aditivos, y se observa un aumento de la efectividad para
impedir el crecimiento de particulas de carbonato de calcio a medida que la concentracion es
mayor.

Sulfato calcico

Para comprobar el efecto de los distintos aditivos en el tamafio de las particulas
formadas en la precipitacion de sulfato de calcio en medios de baja salinidad se realizaron
diversos experimentos con cada uno de los aditivos con valores de concentracién de principio
activo de 20 mg/L, valor utilizado en los campos de extraccion de crudo.

A continuacién en la Figura 4.130 se muestra las distribuciones obtenidas para cada uno
de los aditivos estudiados en las condiciones antes descritas y se comparan con la distribucién
proporcionada por la precipitacion de sulfato de calcio en ausencia de aditivos (blanco).
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Figura 4.129. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de CaSO4 en agua milli Q

Analizando la Figura 4.130 no se aprecia un desplazamiento de las curvas hacia valores
de tamafios de particulas menores, sin embargo si se aprecia una disminucion significativa del
porcentaje de particulas cuyo tamafio es de 60 um y un aumento de las particulas pequefias de
con un tamafio de 10 um, esto indica que a pesar de que globalmente las particulas no varien
significativamente su tamafio si se produce una variacion en el tamafio de la longitud larga de las
particulas de sulfato de calcio, lo que indica una disminucion del tamafio de particulas,
proporcionando particulas cuyas dimensiones son semejantes y aproximandose a distribuciones
en los que solo este presente una sola moda.

Se ve una clara diferencia entre cada uno de los aditivos analizados siendo el inhibidor
SI-1 el que proporciona una mayor reduccion de particulas de mayor tamafio en favor del aumento
de particulas de bajo tamafio. El resto de inhibidores provocan un efecto similar aunque menos
acusado.

La reduccion de tamafios de particulas respecto al blanco provocada por cada uno de
los aditivos puede evaluarse a partir del momento de orden uno calculado para cada una de las
distribuciones. En la Tabla 4.70 se muestran los valores de los momentos de orden 1 para cada
uno de los aditivos asi como la reduccién proporcionada calculada respecto al valor de orden 1 de
la distribucion del blanco.
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Tabla 4.70. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en agua mili Q en
presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo Tumepia STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 59,91 1,73 2,89 0,00
SI-1 37,50 1,45 3,87 37,41
Sl-2 47,38 0,16 0,34 20,91
SI-3 46,98 0,34 0,72 21,58
Sl-4 53,83 0,97 1,80 10,15
SI-5 54,47 1,31 2,40 9,08

Analizando los datos mostrados en la Tabla 4.70 se puede observar cémo se produce
una reduccién efectiva del tamafio de particula, a pesar de que graficamente no se observe un
desplazamiento hacia valores de tamafio mas pequefios.

El error obtenido para cada uno de los aditivos es muy bajo, lo que indica una elevada
repetibilidad de los experimentos. El error obtenido en presencia de aditivos es menor que en el
caso del blanco debido a que en presencia de aditivos las particulas se aproximan mas a una
forma esférica y el error es menor.

Se estudié el efecto de la variacién de la concentracion de principio activo de inhibidor
con el objetivo de analizar la posible existencia de un valor éptimo que proporcione los mejores
valores de reduccion de tamafios de particula en la precipitacién de sulfato de calcio. Para ello se
ha determinado la distribucion de tamafios de distintas particulas en presencia de valores
crecientes de principio activo de inhibidor en un intervalo comprendido entre 2 y 100 mg/L.

La Figura 4.131 muestra las distintas distribuciones obtenidas para las particulas
precipitadas de sulfato de calcio mediante el método propuesto con distintos valores de
concentracion de principio activo de cada uno de los inhibidores estudiados en medios de baja
salinidad.
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Figura 4.130. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de sulfato de
calcio en agua milli Q. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Analizando las graficas mostradas en la Figura 4.131 se puede observar claramente
como cada uno de los aditivos presenta un comportamiento distinto en la reduccion del tamafio de
particulas de sulfato de calcio. En ninguno de los casos se observa un desplazamiento claro del
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tamafio de particula hacia valores mas bajos, pero en la mayoria de los casos si se aprecia un
claro efecto de los aditivos en la modificacion de la forma de las distribuciones y el porcentaje de
particulas de tamafios grandes.

En la Figura 4.131.a se muestra el efecto del aditivo SI-1 en la precipitacion de sulfato de
calcio y en el tamafio de las particulas formadas durante este proceso. Se puede observar como la
disminucion de particulas con un valor elevado de tamafio se produce incluso para valores de
concentracion de 2 mg/L, aumentando esta disminucién a medida que aumenta la concentracion y
aumentando por lo tanto las particulas con valores de 10 um. De hecho también se aprecia un
claro efecto en las particulas de tamarios inferiores con valores comprendidos entre 1y 10 um,
observandose un claro aumento al aumentar la concentracion de inhibidor en el medio. El caso en
el que se aprecia una mayor disminucién de tamafios es cuando se trabaja con 100 mg/L de
principio activo de inhibidor mostrando una clara dominancia de particulas de tamafios
comprendidas entre 1y 10 um frente a particulas con tamafios superiores.

En las Figura 4.131.b y Figura 4.131.c, correspondientes a los aditivos SI-2 y SI-3 se
observa el mismo efecto que el comentado anteriormente para el aditivo SI-1 pero de forma
menos acusada, a excepcion del aditivo SI-3 en el que a partir de 50 mg/L se observa una clara
desapariciéon de particulas con tamafios de 60 um y un ensanchamiento de las distribuciones
hacia tamafios inferiores.

En las graficas representadas en las Figura 4.131.d y Figura 4.131.e no se aprecian
diferencias significativas en cuanto a la reduccion del tamafio de particula observado, en el aditivo
Sl-4 (Figura 4.131.d) si puede observarse un ligero desplazamiento del tamafio de particulas
pequefias hacia valores inferiores, aunque las particulas de mayor tamafio no se ven afectadas
por la presencia del aditivo.

En las Tabla 4.71, Tabla 4.72, Tabla 4.73, Tabla 4.74y Tabla 4.75 se muestran los
valores de los momentos de orden uno calculados para cada distribucion asi como la reduccién
del tamafio de particula que se obtiene a partir del calculo de los mismos y su comparacién con el
valor obtenido para la distribucién del blanco.
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Tabla 4.71. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO. en agua mili Q en
presencia del aditivos SI-1.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 59,91 1,73 2,89 0,00
2 42,78 0,52 1,22 28,59
5 38,88 1,15 2,96 35,10
10 38,12 0,85 2,23 36,37
20 37,50 1,45 3,87 37,41
50 37,75 2,73 723 36,99
100 29,33 2,08 7,09 51,04

Tabla 4.72. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 59,91 1,73 2,89 0,00
2 49,46 0,35 0,71 17,44
5 48,78 0,43 0,88 18,58
10 48,35 0,84 1,74 19,30
20 47,38 0,16 0,34 20,91
50 41,09 0,27 0,66 31,41
100 29,15 2,09 717 51,34

Tabla 4.73. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-3.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 59,91 1,73 2,89 0,00

2 49,92 2,36 4,73 16,68

5 48,27 2,59 5,37 19,43
10 47,73 1,17 2,45 20,33
20 46,98 0,34 0,72 21,58
50 25,65 1,51 5,89 57,19
100 15,40 2,19 14,22 74,29
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Tabla 4.74. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO. en agua mili Q en
presencia del aditivo Si-4.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 59,91 1,73 2,89 0,00
2 57,09 0,78 1,37 4,71
5 56,38 1,71 3,03 5,89
10 54,43 2,39 4,39 9,15
20 53,83 0,97 1,80 10,15
50 51,07 1,32 2,58 14,76
100 50,73 1,48 2,92 15,32

Tabla 4.75. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 59,91 1,73 2,89 0,00
2 55,21 1,34 243 7,85
5 54,17 0,30 0,55 9,58
10 54,70 1,46 2,67 8,70
20 54,47 1,31 2,40 9,08
50 54,56 0,92 1,69 8,93
100 52,45 0,26 0,50 12,45

La representacion grafica los valores de los momentos en funcién de la concentracion de
principio activo para cada uno de los aditivos estudiados se muestra a continuacién en la Figura
4.132.
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Figura 4.131. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamaio de particula de sulfato de calcio en agua milli Q.

En la Figura 4.132 se muestra claramente la disminucién del momento de orden uno
provocada por cada uno de los aditivos analizados. Como se ha comentado anteriormente se
observa como los aditivos que producen una menor disminucién del momento de orden 1 y por lo
tanto una menor disminucion del tamafio de particula son los inhibidores S-4 y SI-5, en los que se
observa una ligera disminucién hasta valores de 10 mg/L y a continuacién los valores de los
momentos no se ven afectados y permanecen constante en todos el intervalo de concentraciones
estudiado.

El resto de aditivos muestran una disminucién del momento de orden 1 inicialmente esta
disminucion es mas pausada y a partir de valores de concentracion comprendidos entre 10 y 20
mg/L la disminucién que se produce es mas acusada.

Sulfato de bario

A continuacién se estudia el efecto que provocan los aditivos en la disminucién del
tamafio de particula de sulfato de bario en medios de baja salinidad. Para ello se afiadird la
cantidad necesaria de cada uno de los aditivos comerciales para conseguir una concentracién en
el medio de precipitacion de 20 mg/L de principio activo de inhibidor, valor de concentracién
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utilizado en los campos de extraccion de crudos de petréleo. Se determina el posible
desplazamiento hacia valores mas pequefios de las distribuciones de tamafio de particula
respecto a la distribucion obtenida en ausencia de inhibidor (blanco) y se calcula la reduccién
obtenida en funcién del momento de orden uno de cada una de las distribuciones.

A continuacion en la Figura 4.133 se muestra las distribuciones obtenidas para cada uno
de los aditivos estudiados en las condiciones antes descritas y se comparan con la distribucién
proporcionada por la precipitacion de sulfato de bario en ausencia de aditivos (blanco).

Blanco (sin inhibidor)
— Inhibidor SI-1
Inhibidor SI-2
Inhibidor SI-3
Inhibidor SI-4
Inhibidor SI-5

[o=]
1
R e >

Volumen (%)
1

0,01 0,1 1 10 100 1000
Tamafio de particula (um)

Figura 4.132. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de BaSO. en agua milli Q

A partir de la Figura 4.133, mostrada anteriormente, se observa una baja efectividad de
los aditivos inhibidores en la disminucién del tamafio de particula del sulfato de bario, ya que
practicamente no se observa ningun tipo de desplazamiento en las distribuciones, obteniéndose
en todos los casos distribuciones similares.

En algunos casos se aprecia un desplazamiento y una disminucion del pequefio
porcentaje de particulas grandes, centrandose la sefial en tamafios mas pequefios inferiores a 1
um y desapareciendo aquellas particulas comprendidas entre 1y 10 pum.

El motivo de esta baja efectividad de los aditivos en la disminucion del tamafio de
particula reside en el bajo tamafio inicial de las particulas, la disminucién de las particulas se ve
dificultada y principalmente existen problemas de medicién de particulas de valor tan bajo y la
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mayoria de las particulas que se observan se encuentran en el limite inferior de medida del equipo
por lo que cualquier desplazamiento hacia particulas de menor tamafio no se podrian medir de
forma adecuada.

Para analizar el efecto de cada aditivo se calcula el momento de orden uno de cada una
de las distribuciones obtenidas en presencia de los inhibidores y se calcula la reduccién obtenida
respecto al blanco. En la Tabla 4.76 se muestran los valores de los momentos de orden uno, la
desviacion estandar y la reduccién obtenida en cada aditivo.

Tabla 4.76. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de BaSO4 en agua mili Q en
presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 1,38 0,01 0,72 0,00

SI-1 0,91 0,01 1,10 34,06

SI-2 0,81 0,02 2,47 41,30

SI-3 1,00 0,01 1,00 27,54

Sl-4 0,23 0,01 4,35 83,33

SI-5 0,86 0,02 2,33 37,68

En la Tabla 4.76 se observa la disminucién del momento de orden uno de cada una de
las distribuciones obtenidas en presencia de los aditivos respecto al blanco y por lo tanto se
obtiene una clara reduccion del tamafio de particula de hasta el 80% para el aditivo Sl-4, sin
embargo, como se ha comentado anteriormente esta disminucion se debe principalmente a la
disminucion del porcentaje de particulas de tamafios grandes y no se observa un desplazamiento
global de las particulas hacia valores inferiores.

Las medidas realizadas son muy buenas ya que en todos los casos el error obtenido a
partir de la realizaciéon de 3 experimentos independientes es inferior al 6%, lo que indica una
buena repetibilidad del método de precipitacién y medida.

Se estudié el efecto de la variacién de la concentracion de principio activo de inhibidor
con el objetivo de analizar la posible existencia de un valor éptimo que proporcione los mejores
valores de reduccién de tamafios de particula en la precipitacién de sulfato de bario. Para ello se
ha determinado la distribucion de tamafios de distintas particulas en presencia de valores
crecientes de principio activo de inhibidor en un intervalo comprendido entre 2 y 100 mg/L.

La Figura 4.134 muestra las distintas distribuciones obtenidas para las particulas
precipitadas de sulfato de bario mediante el método propuesto con distintos valores de
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concentracion de principio activo de cada uno de los inhibidores estudiados en medios de baja
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Figura 4.133. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de sulfato de
bario en agua milli Q. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Observando las graficas mostradas en la Figura 4.134 se puede determinar que la
variacion de la concentracion de aditivos. Como puede apreciarse claramente en ninguno de los
casos estudiados se observa una clara disminucién del tamafio de particula mayoritario.

Sin embargo se puede apreciar un aumento del porcentaje de particulas con un tamafio
centrado en 0,15 um debido a una disminucién del porcentaje de particulas de mayor tamario,
llegando casi a desaparecer las particulas con tamafios comprendidos entre 1y 10 pum.

En las Tabla 4.77, Tabla 4.78, Tabla 4.79, Tabla 4.80 y Tabla 4.81 se muestran los
valores de los momentos de orden uno calculados para cada distribucion asi como la reduccion
del tamafio de particula que se obtiene a partir del calculo de los mismos y su comparacion con el
valor obtenido para la distribucién del blanco.

Tabla 4.77. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de BaSO. en agua mili Q en
presencia del aditivos SI-1.

Concentracion

(mg/L) Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,38 0,01 0,72 0,00
2 115 0,02 1,74 16,67
5 1,11 0,02 1,80 19,57
10 1,07 0,02 187 22,46
20 091 0,02 2,20 34,06
50 0,58 0,02 345 57,97
100 1,38 0,02 145 0,00

Tabla 4.78. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de BaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,38 0,01 0,72 0,00
2 1,28 0,01 0,78 7,25
5 0,25 0,02 8,00 81,88
10 0,91 0,02 2,20 34,06
20 0,81 0,02 247 41,30
50 0,72 0,02 2,78 47,83
100 0,63 0,02 3,17 54,35
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Tabla 4.79. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de BaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-3.

Concentracion

(mglL) Tmepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,38 0,01 0,72 0,00
2 1,35 0,02 1,48 2,17
5 1,33 0,02 1,50 3,62
10 0,24 0,02 8,33 82,61
20 1,00 0,01 1,00 27,54
50 0,77 0,02 2,60 44,20
100 0,64 0,02 3,13 53,62

Tabla 4.80. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamario de particula de BaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-4.

Concentracion

(mg/L) Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,38 0,01 0,72 0,00
2 1,00 0,02 2,00 27,54
> 1,15 0,02 1,74 16,67
i 0,24 0,02 8,33 82,61
20 0,23 0,01 4,35 83,33
50 0,98 0,02 2,04 28,99
100 0,62 0,02 3,03 55,07

Tabla 4.81. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de BaSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TwmEeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 138 0,01 0,72 0.00
2 137 0,02 146 0.72
5 1,22 0,02 1,64 11,59
10 1,01 0,02 1,98 26,81
20 0,86 0,02 2,33 37,68
50 0,83 0,02 2,41 39,86
100 0,67 0,02 2,99 51,45

La representacion grafica los valores de los momentos en funcién de la concentracion de
principio activo para cada uno de los aditivos estudiados se muestra a continuacién en la Figura
4.135.
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Figura 4.134. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamaiio de particula de sulfato de bario en agua milli Q.
En la Figura 4.135 se puede observar la variacion del momento de orden 1 en la
efectividad de la disminucién de tamafio de particula en funcion de la concentracion de principio
activo de inhibidor utilizada.

De forma global se aprecia una disminucion del momento de orden 1 al aumentar la
concentracién lo que implica un aumento en la efectividad de los inhibidores para disminuir el
tamafio de particula del sulfato de bario.

Sin embargo la evolucién obtenida para cada uno de los aditivos no sigue una tendencia
clara, debido principalmente a que no se aprecia un desplazamiento importante en el porcentaje
de particulas con tamafios mayoritario y la Unica variacion que se observa es una pequefia
disminucion del pequefio porcentaje de particulas centradas en tamafios mas grandes. Este
porcentaje es, como puede observarse en la Figura 4.134, inferior al 2% por lo que no puede
considerarse significativo y en muchas ocasiones se considera como parte del ruido provocado
por suciedad que puede quedar retenida en la celda de medida.

Por estos motivos se concluye que la disminucién del tamafio de particula del sulfato de
bario en presencia de los aditivos inhibidores no puede determinarse de forma clara mediante
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difraccion laser debido al pequefio tamafio del precipitado muy préximo al limite inferior de medida
del equipo utilizado y no se observan los cambios de forma clara.

Sulfato de estroncio

Para evaluar la eficacia de cada aditivo en la inhibicién de precipitados de sulfato de
estroncio se comparan ensayos llevados a cabo en las mismas condiciones en los que intervienen
los diferentes aditivos.

La eficacia y la actividad de los aditivos se determina desde el punto de vista de la
disminucion de tamafio que producen en las particulas de sulfato de estroncio con respecto al
blanco de referencia, en ausencia de aditivo.

A continuacion, en la Figura 4.136, se muestran las distribuciones de tamafio de
particula para el blanco y para los cinco aditivos a una concentracion fijada de 20 mg/L de
principio activo del aditivo a temperatura ambiente y empleando agua mili Q como diluyente. Estas
distribuciones corresponden a los datos obtenidos de forma instantanea.

Blanco (sin inhibidor)
1 Inhibidor SI-1
104 Inhibidor SI-2
Inhibidor SI-3
Inhibidor SI-4
Inhibidor SI-5

Volumen (%)
1

UL | T UL | UL | UL
0,01 0,1 1 10 100 1000

Tamafio de particula (um)

Figura 4.135. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de SrSO4 en agua milli Q

Como puede observarse en la Figura 4.136, la presencia de cualquiera de los aditivos
estudiados en el medio de precipitacion de sulfato de estroncio proporciona una disminucién del
tamafio de particulas respecto al blanco precipitado en ausencia de aditivos.



306

“Aseguramiento de flujo en crudos de petrdleo: Estudio de compatibilidad de aguas”

Analizando cada uno de los aditivos por separado se puede observar como la
distribucion del tamafio de particula obtenida en presencia de los aditivo SI-4 y SI-5 presenta una
forma similar a la que se obtiene para el blanco pero presenta una mayor anchura en la zona de
valores de tamafio de particula inferiores alcanzandose valores de 0,1 um y se observa una clara
disminucion del porcentaje de particulas centradas en 1 um, lo que implica una clara reduccién de
las particulas de sulfato de estroncio en presencia de este aditivo.

El resto de aditivos presentan una distribucién de tamafios bimodal con dos sefales, una
de ellas se encuentra centrada en valores bajos de tamafio de particula (0,2 = 0,3 um) y un
segundo pico centrado en un tamafio de particula en 1 um, esto implica que estos aditivos
aumentan el porcentaje de particulas pequefias y reducen el porcentaje de las particulas de mayor
tamafio respecto al blanco.

A continuacion, del mismo modo que para el caso del blanco se muestra en la Tabla
4.82Tabla 4.82 los valores de los momentos de orden 1 calculados para cada uno de los aditivos
junto a la desviacion estandar, el error obtenido de realizar la medida de cada uno de los
experimentos cuatro veces y la reduccién del tamafio de particula observado en cada caso
respecto al blanco.

Tabla 4.82. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaio de particula de SrSO4 en agua mili Q en
presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 1,45 0,04 2,76 0,00
SI-1 0,72 4-103 0,56 50,34
SI-2 0,80 1-1073 0,13 44,83
SI-3 0,87 8103 0,92 40,00
Sl-4 1,37 0,08 5,84 5,52
SI-5 1,47 2103 0,14 -1,38

Analizando los resultados mostrados en la Tabla 4.82 se observa una disminucién del
valor del momento de orden de uno de la distribucién de tamafios de particula obtenida cuando la
precipitacién de sulfato de estroncio se realiza en presencia de cualquiera de los aditivos
analizados respecto al valor obtenido a partir de la distribucion de tamafios de particula del blanco.
Esto indica la efectividad de los distintos aditivos para favorecer la disminucién del tamafio de
particula.

Como puede observarse analizando los resultados de reduccion de tamafios de particula
respecto al blanco mostrados en la Tabla 4.82 se aprecia como los aditivos que proporcionan
distribuciones bimodales (SI-1, SI-2, SI-3) conducen a valores de reduccion mayores que los
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aditivos SlI-4 y SI-5 cuya distribucion es similar a la obtenida para el blanco, analizando la Figura
4136 se aprecia claramente como el desplazamiento provocado por los aditivos Sl-4 y SI-5
respecto al blanco es menor que el mostrado para el resto de los aditivos, lo que justifica
claramente estos valores de porcentaje de reducciéon. En la Figura 4.137 se presentan las
distribuciones de tamafio de particula para las distintas concentraciones de aditivo indicadas, para
cada uno de los aditivos.
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Figura 4.136. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamaiio de particula de sulfato de
estroncio en agua milli Q. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; () Inhibidor SI-5.
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Continuacion Figura 4.137. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de
sulfato de estroncio en agua milli Q. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e)
Inhibidor SI-5.

En la Figura 4.137 se representa mediante las distribuciones de tamafio de particula la
disminucion del tamafio de particula de sulfato de estroncio precipitado para cada uno de los
aditivos estudiados. En general se observa que la presencia de cualquiera de los aditivos
analizados proporciona distribuciones de tamafio de particula desplazadas a valores de tamafios
inferiores para cualquier valor de concentracion pero se aprecian tendencias distintas en funcion
del aditivo.

Para el aditivo SI-1 (Figura 4.137.a) se observan como al aumentar la concentracion de
principio activo de inhibidor el porcentaje de particulas con un tamafio pequefio, centrado en
valores de 0,15 um aumenta mientras que disminuye el porcentaje de particulas centrado en 1 um
lo que indica un claro aumento en la efectividad de este aditivo. Sobre todo se parecia un gran
cambio al pasar de 2 mg/L de principio activo de inhibidor a valores de concentracion mayores.

En el caso del aditivo SI-2 (Figura 4.137.b) se observa una tendencia similar a la
observada para el aditivo SI-1 aumentando el porcentaje de particulas pequefias a medida que
aumenta la concentracion de inhibidor.

En las distribuciones de tamafio de particula obtenidas para el aditivo SI-3 (Figura
4.137.c) con distintos valores de concentraciones se observa un comportamiento similar aunque el
aumento de porcentaje de particulas de menor tamafio en detrimento de las particulas de tamafios
grandes es menos acusado y por lo tanto la efectividad de reduccién de tamafio de este aditivo
sera menor que el mostrado por los otros dos casos anteriores.

En los aditivos SI-4 y SI-5 (Figura 4.137.d y Figura 4.137.e) se observa como las
distribuciones obtenidas en presencia de inhibidor presentan formas similares a las obtenidas en
ausencia de inhibidor (blanco) en valores de concentraciones bajas, con un ligero aumento del
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porcentaje de particulas de tamafios mas pequefios. En ambos aditivos existe un valor de
concentraciones a partir del cual las distribuciones obtenidas comienzan a desdoblarse
proporcionando distribuciones bimodales del mismo modo que el resto de aditivos, aunque el
aumento de particulas pequefias es menor para estos aditivos que para el resto incluso a
concentraciones elevadas de 100 mg/L. Esto indica que para que estos aditivos presenten una
efectividad similar a la que presentan el resto de aditivos es necesario el uso de una mayor
cantidad de inhibidor.

El célculo de los momentos de orden 1 de cada una de las distribuciones mostradas
anteriormente nos permite analizar de forma mas clara la variacion de la reduccién del tamafio de
particula respecto al blanco en funcién de la concentracién de principio activo de cada uno de los
aditivos analizados. En las tablas mostradas a continuacién se muestran los valores del valor de
los momentos de orden 1, la desviacion estandar y el error obtenido de 4 medidas independientes
y la reduccion observada respecto al blanco para cada uno de los aditivos para cada
concentracion estudiada

Tabla 4.83. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de SrSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivos SI-1.

c°n<(:re:‘r;t/:-a)clon Toeoia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 145 0,04 2,76 000
2 153 0,01 0,65 5,52
5 0,81 0,01 1,23 44,14
10 0,78 4103 0,51 46’21
20 0,72 4-103 0,56 50,34
50 0,73 0,01 1,37 49,66
100 0,72 0,01 1,39 50,34

Tabla 4.84. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de SrSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,45 0,04 2,76 0,00
2 0,80 2103 0,25 44 .83
5 0,71 0,01 1,41 51,03
10 0,71 2-103 0,28 51,03
20 0,80 1-103 0,13 44,83
50 0,72 0,01 1,39 50,34
100 0,66 3103 0,45 54,48
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Tabla 4.85. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de SrSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-3.

Concentracion

(mg/L) Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,45 0,04 2’76 0,00
2 1,19 0,04 3,36 17,93
5 1,08 0,05 4,63 25,52
10 1,04 0,04 3,85 28,28
20 0,87 8-10°3 0,92 40,00
50 0,87 3-10-3 0’34 40,00
100 0,80 5-103 0,63 44,83

Tabla 4.86. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de SrSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-4.

Concentracion

(mg/L) Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 1,45 0,04 2’76 0,00
2 1,36 0,01 0,74 6,21
5 1,36 0,03 2,21 6,21
10 1,35 2103 0,15 6,90
20 1,37 0,08 5,84 5,52
50 1,29 0,02 155 11,03
100 1,22 0,01 0,82 15,86

Tabla 4.87. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaio de particula de SrSO4 en agua mili Q en
presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccién (%)
0 1,45 0,04 2,76 0,00
2 1,49 0,04 2,68 -2,76
5 1,47 0,01 0,68 -1,38
10 1,45 0,01 0,69 0,00
20 1,47 2-103 0,14 -1,38
50 1,37 0,01 0,73 5,52
100 1,24 0,01 0,81 14,48

En la Figura 4.138 se encuentran representados estos valores en los que se puede
observar de forma mas clara la tendencia de la del momento de orden 1 para cada aditivo, en las
diferentes condiciones de concentracidn de principio activo.
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Figura 4.138. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamaiio de particula de sulfato de estroncio en agua milli Q.

Analizando las tendencias mostradas en la Figura 4.138 se puede observar claramente
como se produce una disminucion del momento de orden 1 a medida que aumenta la
concentracion de principio activo de cada uno de los inhibidores, esto implica la disminucién del
tamafio de particula en presencia de los aditivos, y se observa un aumento de la efectividad para

impedir el crecimiento de particulas de carbonato de calcio a medida que la concentracion es
mayor.

4.5.2.2. Estudio del tamano de particula en medios de alta salinidad

Como se ha demostrado anteriormente con las pruebas realizadas mediante el método
de la botella, la efectividad de los aditivos en presencia disminuye en medios de elevada salinidad.
A continuacion se analizara el efecto que tienen los distintos aditivos analizados en presencia de
cloruro de magnesio y como afectan al tamafio de particulas obtenido mediante los analisis de
difraccion laser.
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Carbonato de calcio

En la Figura 4.139 se muestran las distribuciones de particula obtenidas para los
distintos aditivos con una concentraciéon de 20 mg/L (valor similar al utilizado en los campos de
extraccion de crudo de petréleo) en medios de alta salinidad y se comparan con la distribucién del
blanco mostrada anteriormente.

10

Blanco (sin inhibidor)

97 Inhibidor S-1
Inhibidor SI-2
Inhibidor SI-3
Inhibidor Si-4
Inhibidor SI-5

Volumen (%)

1000
Tamafio de particula (um)

Figura 4.139. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de CaCO3 en medios de elevada
salinidad.
Como puede observarse en la figura anterior la presencia de los aditivos provoca un
desplazamiento hacia valores de tamafios de particula inferiores, lo que indica la efectividad de los

distintos aditivos para disminuir el tamafio de las particulas de carbonato célcico formadas
mediante precipitacién.

Analizando las curvas se observa como el aditivo que provoca una mayor disminucion
del tamafio de particulas es el aditivo SI-2. La distribucién obtenida en este aditivo se trata de una
distribucion bimodal con dos méximos, uno de ellos centrado en valores de 10 um y una segunda
sefial centrada en valores de tamafio de particula bajo cercanos a 0,6 um, lo que indica que este
aditivo proporciona un desplazamiento del tamafio de particulas de las particulas de mayor
diametro y ademas genera un porcentaje significativo de particulas pequefias.

El resto de inhibidores proporciona distribuciones similares a la obtenida para el blanco
desplazadas a valores inferiores de tamafio sin que se aprecie un aumento significativo del
porcentaje de particulas de tamafios mas pequefios.
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Por ultimo al igual que en los casos anteriores se muestra en la Tabla 4.88 el momento
de orden 1 calculado para cada distribucién asi como la desviacién estandar y error calculado a
partir de cuatro medidas independientes y el valor de la reduccién del tamafio calculado a partir
del momento respecto al valor del blanco.

Tabla 4.88. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO3 en medios de alta
salinidad en presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TumeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 48,04 0,74 1,54 0,00
SI-1 28,67 3,79 13,22 40,32
SI-2 9,37 1,04 11,10 80,50
SI-3 31,98 3,79 11,85 33,43
Sl-4 36,29 4,46 12,29 24,46
SI-5 23,96 3,48 14,52 50,12

Analizando los datos mostrados en la Tabla 4.88 se puede observar claramente como
los aditivos inhibidores producen una disminucién del tamafio de particula observado mediante el
calcula de los momentos de orden uno de las distintas distribuciones obtenidas en presencia de
aditivos con concentraciones similares a las utilizadas en situaciones reales respecto a los valores
obtenidos para el blanco.

Puede observarse como las distribuciones obtenidas con los aditivos que provocan un
mayor desplazamiento respecto al blanco proporcionan valores de reduccion del tamafio de
particula mayores que el resto, asi como cabe destacar que para el caso del aditivo Sl-2, en el que
se obtiene una distribucién bimodal la reduccién del tamafio de particula obtenida es mayor que
para el resto de los aditivos.

Al igual que cuando la precipitacién se realiza en agua milli Q, el error obtenido a partir
de cuatro experimentos de precipitacion diferentes aumenta respecto al obtenido en la
precipitacion del blanco hasta valores cercanos al 15 % de error. Esto implica un aumento de la
dificultad para conseguir una buena repetibilidad de los resultados, aunque en estos casos todavia
son valores aceptables y los resultados pueden ser utilizados como método comparativo entre los
distintos aditivos.

Si comparamos estos valores con los obtenidos en el caso de la precipitacién en medios
de baja salinidad (agua milli Q) mostrados en la Tabla 4.64, se observa como existe un aumento
en el valor del momento de orden 1 obtenido para cada una de las distribuciones con los mismos
valores de concentracion de principio activo de inhibidor y por lo tanto se observa en la mayoria de
los casos, a excepcion del aditivo SI-2, una disminucién de la reduccion del tamafio de particula
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obtenido por cada uno de los aditivos, lo que implica una disminucién de la efectividad de los
aditivos en medios de elevada salinidad del mismo modo que ocurria al estudiar la efectividad de
los aditivos mediante el método de la botella.

La variacion de la concentracién de principio activo de inhibidor presente en el medio de
precipitacién se ha determinado mediante la precipitacion de carbonato célcico en medios de alta
salinidad modificando la cantidad de inhibidor afiadido, conociendo la pureza en principio activo de
cada inhibidor, en un intervalo de concentraciones comprendido entre 2 y 100 mg/L.

En la Figura 4.140 se muestran las distintas distribuciones de tamafio de particula
obtenidas para cada uno de los aditivos analizados en el intervalo de concentraciones indicado en
medios de alta salinidad comparandolas con la distribucién obtenida en la precipitacién de
carbonato de calcio en ausencia de inhibidor (blanco).
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Figura 4. 140. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de carbonato
calcico en medios de alta salinidad. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e)
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Inhibidor SI-5.
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Continuacion Figura 4. 141. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula
de carbonato calcico en medios de alta salinidad. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d)
Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Como puede observarse analizando las distintas representaciones graficas mostradas
en la Figura 4.140 los distintos aditivos producen un desplazamiento hacia menores valores de
tamafio de particula respecto a la distribucién obtenida para el blanco en todo el intervalo de

concentraciones estudiado.

Analizando cada uno de los aditivos por separado puede observarse como en el aditivo
SI-1 (Figura 4.140.a) el desplazamiento obtenido cuando se trabaja con valores de
concentraciones inferiores a 20 mg/L es muy pequefio, llegando a valores (2 mg/L) en los que no
se aprecia un desplazamiento claro respecto al blanco. Para valores de 50 y 100 mg/L de principio
activo de inhibidor se aprecia un mayor desplazamiento y en el Ultimo caso un aumento del
porcentaje de particulas de tamafios pequefios comprendidos entre 1y 10 um.

El aditivo SI-2 (Figura 4.140.b) muestra valores de desplazamiento mayores en funcion
de la concentracién y se observa cémo a partir de un determinado valor de concentraciones,
aproximadamente 10 mg/L, las distribuciones obtenidas se ensanchan hacia valores de tamafio de
particula inferiores obteniéndose distribuciones bimodales como se ha comentado anteriormente.
Cabe destacar que a partir de 20 mg/L las distribuciones obtenidas para mayores valores de
concentracion son muy similares entre ellas y por lo tanto la reduccion y la efectividad no se veran
afectadas por aumentos de concentracion.

En la Figura 4.140.c se muestran las distribuciones obtenidas para el aditivo SI-3 para
distintos valores de concentracion de principio activo. Del mismo modo que le ocurre al aditivo SI-1
para valores de concentracion inferiores a 20 mg/L el desplazamiento observado respecto al
blanco es muy pequefio, obteniendo distribuciones muy similares entre ellas en cuanto a forma y
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tamafio. Para valores de concentracion superiores, las distribuciones se encuentran desplazadas
a menores tamafios de particulas y se ensanchan hacia valores de tamafios de particulas
inferiores aumentando por lo tanto el porcentaje de particulas con tamafios mas pequefios.

El aditivo SI-4 (Figura 4.140.d) no provoca un desplazamiento significativo de las
distribuciones de tamafio de particula respecto al blanco hasta alcanzar valores de concentracion
de 100 mg/L, en cuyo caso, el desplazamiento observado es inferior al mostrado por el resto de
aditivos en la mayoria del intervalo de concentraciones estudiado, por lo que claramente este
aditivo proporcionaria valores de efectividad inferiores.

Por ultimo en la Figura 4.140.e se muestran las distribuciones de tamafio de particulas
obtenidas mediante precipitacion de carbonato calcico en presencia de distintos valores de
concentracion del aditivo SI-5. Como puede observarse el desplazamiento de las curvas hacia
valores mas pequefios se produce practicamente a valores de concentracion bajos,
manteniéndose aproximadamente constante durante todo el intervalo de concentraciones
estudiado, aunque si puede apreciarse un ligero desplazamiento y ensanchamiento de las curvas
al aumentar la concentracion de inhibidor.

Analizando los momentos de orden 1 mostrados en las Tablas 4.89, 4.90, 491, 492 y
4.93 podemos observar de forma mas clara la tendencia de reduccién obtenida al aumentar la
concentracion de los distintos aditivos inhibidores.

Tabla 4.89. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de CaCO3 en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-1.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccién (%)
0 48,04 0,74 1,54 0,00
2 46,60 3,39 7,27 3,00
5 42,72 2,60 6,09 11,07
10 37,27 2,97 7,97 22,42
20 28,67 2,79 9,73 40,32
50 20,63 2,80 13,57 57,06
100 15,29 2,20 14,39 68,17
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Tabla 4.90. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO; en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 48,04 0,74 1,54 0,00
2 22,72 2,46 10,83 52,71
5 20,65 2,71 13,12 57,01
10 9,5 0,59 6,21 80,22
20 9,37 1,04 11,10 80,50
50 7,94 1,16 14,61 83,47
100 7,85 0,77 9,81 83,66

Tabla 4.91. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO; en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-3.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 48,04 0,74 1,54 0,00
2 44,66 2,21 4,95 7,04
5 43,11 3,02 7,01 10,26
10 36,93 3,56 9,64 23,13
20 31,98 3,79 11,85 33,43
50 13,42 1,34 9,99 72,06
100 9,34 0,53 5,67 80,56

Tabla 4.92. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO3 en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-4.

Concentracion

(mglL) TwmEeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 48,04 0,74 1,54 0,00
2 45,60 2,77 6,07 5,08
5 44,17 2,90 6,57 8,06
10 43,32 3,52 8,13 9,83
20 36,29 4,46 12,29 24,46
50 29,58 2,72 9,20 38,43
100 26,51 2,55 9,62 44,82
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Tabla 4.93. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaCO3 en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 48,04 0,74 1,54 0,00
2 21,98 2,52 11,46 54,25
5 23,67 2,50 10,56 50,73
10 23,73 2,27 9,57 50,60
20 23,96 2,48 10,35 50,12
50 17,99 2,25 12,51 62,55
100 14,68 2,61 17,78 69,44

La representacion grafica de estos valores para cada uno de los aditivos en funcién de la
concentracion de principio activo de inhibidor se muestra en la siguiente figura.
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Figura 4. 142. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamaio de particula de carbonato célcico en medios de alta salinidad.

A medida que aumenta la concentracion de principio activo de cada uno de los
inhibidores puede observarse como el valor del momento de orden 1 calculado a partir de las
distribuciones de tamafio de particula mostradas anteriormente disminuye, lo que implica una
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reduccién en el tamafio de particula respecto al blanco y un aumento de la efectividad de los
aditivos.

Como se ha observado anteriormente el aditivo que proporciona valores méas bajos del
momento 1 es el aditivo SI-2 mientras que el SI-4 es el aditivo que menores disminuciones
provoca.

Atendiendo a los valores de reduccién mostradas en la Tabla 4.88 correspondiente a
valores de concentracién de principio activo de inhibidor de 20 mg/L en medios de elevada
concentracion puede llevarse a cabo una clasificacion de la efectividad de los distintos aditivos
estudiados en condiciones similares a las de campo.

Sl-2 < SI-5 < SI-3 < SI-1 < SI-4
Sulfato calcico

A continuacion se analiza el efecto de los distintos aditivos inhibidores en el tamafio de
las particulas de sulfato de calcio en medios de elevada salinidad en presencia de 20 mg/L de
concentracién de principio activo de cada uno de los aditivos analizados. Las distribuciones de
tamafio de particula obtenida se muestran en la Figura 4.142 y se comparan con la distribucién
obtenida en ausencia de aditivos.
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Figura 4.143. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de CaSO4 en medios de alta
salinidad
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Las distribuciones representadas en la Figura 4.142 en presencia de 20 mg/L de
inhibidor se encuentran desplazadas respecto a la distribucion del blanco hacia valores més
pequefios de tamafio de particula, ademas de provocar una disminucion del porcentaje de
particulas correspondiente a la dimension larga mientras que se produce un aumento del tamafio
correspondiente a la dimensién corta de las particulas de sulfato de calcio. Estos hechos
demuestran la efectividad de los aditivos para disminuir el tamafio de las particulas de sulfato de
calcio y por lo tanto para evitar la formacién de incrustaciones en los procesos de extraccién de
crudos de petréleo.

La mayoria de los aditivos proporcionan distribuciones bimodales en las que se aprecia
una sefial en tamafios de particulas bajo comprendidas entre 5y 10 um y una segunda sefial cuyo
valor méximo se encuentra centrado en valores cercanos a 70 um.

Para conocer la reduccién del tamafio proporcionado por cada aditivo se calcula el
momento de orden uno de cada uno y estima la reduccion en funcion de del valor del momento de
orden 1 de la distribucion del blanco. En la Tabla 4.94 se muestran tanto los valores de los
momentos de orden uno como la reduccién calculada para cada aditivo.

Tabla 4.94. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en agua mili Q en
presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 57,15 0,73 1,28 0,00
SI-1 39,79 2,34 5,88 30,38
SI-2 47,69 3,12 6,54 16,55
SI-3 44,09 2,98 6,76 22,85
Sl-4 52,60 3,23 6,14 7,96
SI-5 53,56 1,36 2,54 6,28

Como puede apreciarse en la Tabla 4.94 la presencia de aditivos inhibidores de la
formacién de incrustaciones provoca una reduccion del tamafio de particula calculada a partir de
los momentos de cada una de la distribucién obtenida mediante difraccién laser respecto a la
distribucion obtenida en ausencia de aditivos.

En el mejor de los casos estudiados se consigue una reduccioén cercana al 60% para el
aditivo SI-1, mientras que para el aditivo SI-5 la reduccién obtenida es cercana al 40%, con
valores intermedios para el resto de aditivos. Como puede observarse estudiando estos valores se
puede realizar una correcta clasificacion de los aditivos en funcion de la disminucién de tamafio de
particula que provocan en la precipitacion de sulfato de calcio en medios con salinidad y
concentraciones similares a las que se dan en los pozos de extraccién de crudo de petroleo.
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Ademas también cabe destacar que la reproducibilidad obtenida en este caso es muy
buena con errores, en el peor de los casos, inferiores al 9%.

En la Figura 4.143 se muestran las distintas distribuciones de tamafio de particula
obtenidas para cada uno de los aditivos analizados en el intervalo de concentraciones propuestos
en medios de alta salinidad.
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Figura 4.144. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de sulfato de
calcio en medios de elevada salinidad. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e)
Inhibidor SI-5.
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Continuacion Figura 4.145. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de
sulfato de calcio en medios de elevada salinidad. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d)
Inhibidor SI-4; (e) Inhibidor SI-5.

Analizando las graficas mostradas anteriormente en la Figura 4.143 se puede determinar
el efecto de la concentracion de principio activo de los distintos aditivos analizados en las
distribuciones de tamafio de particula obtenidas para cada caso.

En primer lugar se puede concluir estudiando las distintas figuras que los aditivos
provocan una disminucion efectiva del tamafio de particula en todo el intervalo de concentraciones
estudiado incluso en valores de concentraciones bajas se observa un desplazamiento de las
curvas de distribucion hacia valores inferiores de tamafio de particula respecto a la curva obtenida
para el blanco, en ausencia de aditivos.

El comportamiento observado para cada uno de los aditivos es diferente y se puede
analizar de forma mas clara mediante el célculo del momento de orden uno para cada uno de las

distribuciones y el calculo de la reduccion de tamafio de particula comparandolo con el momento
de orden uno del blanco.
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En las tablas que se muestran a continuacion se resumen los valores de cada uno de los
momentos de orden 1 calculados asi como la reduccion obtenida.

Tabla 4.95. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de CaS04 en medios de elevada
salinidad en presencia del aditivo SI-1.

Concentracion

(mglL) TmeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 57,15 0,73 1,28 0,00
2 43,76 2,35 5,37 23,43
5 41,68 2,44 5,85 27,07
10 40,60 2,25 5,54 28,96
20 39,79 2,34 5,88 30,38
50 37,28 2,16 579 34,77
100 35,91 3,02 8,41 37,17

Tabla 4.96. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaS04 en medios de elevada
salinidad en presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mg/L) Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 57,15 0,73 1,28 0,00
2 49,86 0,73 1,28 0,00
5 49,22 3,08 1,46 12,76
10 48,43 2,63 6,26 13,88
20 47,69 3,12 543 15,26
100 32,81 2,74 5,27 28,61

Tabla 4.97. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en medios de elevada
salinidad en presencia del aditivo SI-3.

C°“(°:";IE’)°'°" Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 57,15 0,73 128 0,00
2 47,34 2,06 4,35 17,17
5 46,59 217 4,66 18,48
10 46,42 1,88 4,05 18,78
20 44,09 2,98 6,76 22,85
50 28,00 1,14 4,07 51,01
100 18,99 1,12 5,90 66,77
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Tabla 4.98. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaSO4 en medios de elevada
salinidad en presencia del aditivo SI-4.

Concentracion

(mg/L) Tuepia STD. Error (%) Reduccion (%)
0 57,15 0,73 1,28 0,00
2 56,80 2,34 4,12 0,61
5 55,30 2,48 4,48 3,24
10 52,89 2,22 4,20 7,45
20 52,60 3,23 6,14 7,96
50 52,94 2,31 4,36 737
100 52,30 2,51 4,80 8,49

Tabla 4.99. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamafio de particula de CaS04 en medios de elevada
salinidad en presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 57,15 0,73 1,28 0,00
2 54,33 3,08 5,67 4,93
5 54,43 2,86 5,25 4,76
10 53,78 2,44 4,54 5,90
20 53,56 1,36 2,54 6,28
50 53,57 2,03 3,79 6,26
100 52,36 2,18 4,16 8,38

Representando los datos mostrados en las tablas se obtiene el siguiente grafico en el
que se representa el valor del momento de orden 1 para cada uno de los aditivos en funcién de la
concentracion de principio activo de inhibidor. La grafica obtenida se muestra en la Figura 4.144.
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Figura 4.146. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamafio de particula de sulfato de calcio en medios de elevada salinidad.

Analizando las figuras y tablas mostradas anteriormente se observa una disminucion del

momento de orden 1 respecto al blanco lo que implica una disminucién efectiva del tamafio de
particula del sulfato de calcio.

El comportamiento de los distintos aditivos estudiados es similar siendo los aditivos Sl-1,
SI-2 y SI-3 los que proporcionan valores de reduccion superiores y en los que se ve una mayor
variacién de los valores del momento de orden uno en funcién de la concentracion, en todos los
casos se aprecia una disminucion del momento 1 a medida que aumenta la concentracion de
principio activo de inhibidor, principalmente en el aditivo SI-3 en el que se obtiene una reduccion
de tamafio de particula muy elevada para valores de concentracion de principio activo de inhibidor
superior a 50 mg/L. Mientras que para los aditivos SI-1 y SI-2, como se muestra en la Figura
4.134.a y Figura 4.143.b el desplazamiento de las curvas observado es menor, provocando la
presencia de aditivos, un aumento de las particulas de valores pequefios y por lo tanto una
disminucion de las obtenidas con valores de tamafio de particula grandes, para el aditivo SI-3 en
valores de concentracion de 50 y 100 mg/L se observa un claro desplazamiento de la curva hacia
particulas pequefias, desapareciendo casi por completo las particulas con tamafios grandes.

Para los aditivos SI-4 y SI-5 se observa que el desplazamiento de las curvas es menor
obteniendo por lo tanto valores menores de reduccion, ademas no se observa una variacién
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importante del valor del momento de orden uno a medida que aumenta la concentracién de
principio activo de inhibidor manteniéndose en valores practicamente constantes en todo el
intervalo de concentraciones estudiado.

Atendiendo a los estudios antes mostrados para la reduccién de tamafio de particula del
sulfato de bario se puede hacer una clasificacion de los aditivos estudiados en medios de alta
salinidad, con concentraciones y composiciones similares a los medios en los que se produce la

precipitacién de sulfato de calcio en los campos de extraccion de crudo de petroleo con una
concentracion similar de 20 mg/L.

SI-1<Sl-2< SI-3<Sl-4< SI-5
Sulfato de bario

Las distribuciones de tamafio de particula obtenida para el sulfato de bario utilizando una
concentracion de aditivos de 20 mg/L se muestran en la Figura 4.145 y se comparan con la
distribucion obtenida en ausencia de aditivos.
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Figura 4.147. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de BaSO4 en medios de alta
salinidad
En las distribuciones representadas en la Figura 4.145 en presencia de 20 mg/L de
inhibidor no se observa ningln tipo de disminucién de tamafios respecto a la distribucion del
blanco hacia valores mas pequefios de tamafio de particula, ni una disminucién efectiva del
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porcentaje de particulas con el incremento del porcentaje de particulas de menor tamafio con
ninguno de los aditivos estudiados.

Esto indica que, o bien los aditivos utilizados no son utiles para disminuir el tamafio de
particula del sulfato de bario precipitado, o bien el equipo de medida no tiene suficiente
sensibilidad para llevar a cabo la medida de particulas con un tamafio de particula cercano al
limite inferior de medida del equipo proporcionando distribuciones de tamafios similares en todos
los casos y dificultando por tanto la discriminacién de los aditivos mediante disminucion del
tamafio de particula.

Para conocer la reducciéon del tamafio proporcionado por cada aditivo se calcula el
momento de orden uno de cada uno y estima la reduccion en funcién de del valor del momento de
orden 1 de la distribucion del blanco. En la Tabla 4.100 se muestran tanto los valores de los
momentos de orden uno como la reduccion calculada para cada aditivo.

Tabla 4.100. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de BaSO4 en agua mili Q en
presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TmeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 0,16 0,02 12,73 0,00

SI-1 0,17 0,02 12,75 0,36

Sl-2 0,16 0,02 12,78 0,66

SI-3 0,16 0,02 12,76 0,64

Sl-4 0,16 0,02 12,78 0,68

SI-5 0,16 0,02 12,79 0,71

Como puede apreciarse en la Tabla 4.100 la presencia de aditivos inhibidores de la
formacién de incrustaciones no provoca una reduccién del tamafio de particula significativa
calculada a partir de los momentos de cada una de la distribucion obtenida mediante difraccion
laser respecto a la distribucién obtenida en ausencia de aditivos.

Observando los resultados mostrados hasta el momento para la precipitacién del sulfato
de bario en medios de elevada salinidad y en agua milli Q se puede concluir que el método de
medida seleccionado para llevar a cabo el estudio de la disminucion de particula en presencia de
aditivos inhibidores de formacién de incrustaciones no es adecuado y no se puede utilizar para
analizar la precipitacion de sulfato de bario o bien los aditivos utilizados no son efectivos para
reducir el tamafio de las particulas del sulfato de bario debido a que la precipitacion inicial provoca
particulas con un tamafio muy pequefio.
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Por estos motivos no es necesario analizar el efecto de la concentracién de los aditivos
ya que como se ha visto anteriormente no se observan cambios en el tamafio de particula con la
presencia de los inhibidores.

Por lo tanto del mismo modo no se puede realizar una clasificacion correcta entre los
distintos aditivos utilizados.

Sulfato de estroncio

En la Figura 4.146 se muestran las distribuciones de particula obtenidas para los
distintos aditivos con una concentraciéon de 20 mg/L (valor similar al utilizado en los campos de
extraccion de crudo de petréleo) en medios de alta salinidad y se comparan con la distribucion del
blanco mostrada anteriormente para el sulfato de estroncio.
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Figura 4.148. Efecto del aditivo a 20 mg/L de principio activo en la precipitacion de SrSO4 en medios de elevada
salinidad.

Como puede observarse en la figura anterior la presencia de los aditivos provoca un
desplazamiento hacia valores de tamafios de particula inferiores, lo que indica la efectividad de los
distintos aditivos para disminuir el tamafio de las particulas de sulfato de estroncio formadas
mediante precipitacién. A excepcion del aditivo SI-5 que provoca una disminucién del porcentaje
de particulas con tamafios pequefios y provoca el aumento de tamafios con valores mas elevados,
esto es indicativo de que el inhibidor SI-5 provoca un crecimiento preferencial en una de las
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dimensiones del cristal disminuyendo el crecimiento en otra de las dimensiones mayoritarias del
cristal. Analizando las curvas se observa como el aditivo que provoca una mayor disminucion del
tamafio de particulas es el aditivo SlI-1. La distribuciéon obtenida en este aditivo se trata de una
distribucion bimodal con dos méximos, uno de ellos centrado en valores de 0,2 um y una segunda
sefial centrada en valores de tamafio de particula bajo cercanos a 01,5 um, lo que indica que este
aditivo proporciona un desplazamiento del tamafio de particulas de las particulas de mayor
diametro y ademas genera un porcentaje significativo de particulas pequefas.

El resto de inhibidores proporciona distribuciones similares a la obtenida para el blanco
desplazadas a valores inferiores de tamafio en las que se aprecia un aumento del porcentaje de
particulas de tamafios mas pequefios.

Por Ultimo al igual que en los casos anteriores se muestra en la Tabla 4.101 el momento
de orden 1 calculado para cada distribucién asi como la desviacién estandar y error calculado a
partir de cuatro medidas independientes y el valor de la reduccion del tamafio calculado a partir
del momento respecto al valor del blanco.

Tabla 4.101. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de SrSO4 en medios de alta
salinidad en presencia de cada uno de los aditivos

Aditivo TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
Blanco 4,39 0,05 1,14 0,00
SI-1 1,13 2-103 0,18 74,26
SI-2 1,29 0,02 1,55 70,62
SI-3 1,31 1-103 0,08 70,16
Sl-4 1,41 0,01 0,71 67,88
SI-5 1,48 0,01 0,68 66,29

Analizando los datos mostrados en la Tabla 4.101 se puede observar claramente como
los aditivos inhibidores producen una disminucién del tamafio de particula observado mediante el
calculo de los momentos de orden uno de las distintas distribuciones obtenidas en presencia de
aditivos con concentraciones similares a las utilizadas en situaciones reales respecto a los valores
obtenidos para el blanco. En la mayoria de los casos se produce un aumento de las particulas
debido a la desaparicion de particulas de tamafios pequefios respecto al blanco, esto indica que al
igual que en el caso del aditivo SI-5, los aditivos SI-2, SI-3 y SI-4 provocan un crecimiento
preferencial en una dimension en presencia de cloruro de sodio y cloruro de magnesio. Al igual
que cuando la precipitacion se realiza en agua milli Q, se muestra el error obtenido a partir de
cuatro experimentos de precipitacién diferentes mostrando valores de repetibilidad aceptables en
todos los casos. En la Figura 4.147 se muestran las distintas distribuciones de tamafio de particula
obtenidas para cada uno de los aditivos analizados en el intervalo de concentraciones indicado en
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medios de alta salinidad comparandolas con la distribucion obtenida en la precipitacién de sulfato
de estroncio en ausencia de inhibidor (blanco).
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Figura 4.149. Efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor en el tamafio de particula de sulfato de
estroncio en medios de alta salinidad. (a) Inhibidor SI-1; (b) Inhibidor SI-2; (c) Inhibidor SI-3; (d) Inhibidor SI-4; (e)

Inhibidor SI-5.
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Como puede observarse analizando las distintas representaciones graficas mostradas
en la Figura 4.147 los distintos aditivos presentan distintos comportamientos al aumentar la
concentracion de principio activo de inhibidor, en la mayoria de los casos producen un
desplazamiento hacia menores valores de tamafio de particula respecto a la distribucién obtenida
para el blanco a partir de un determinado valor de concentracion. Hasta que se alcanza este valor
se produce un aumento del porcentaje de particulas con mayores tamafios de particula a
excepcion del aditivo SI-1 que provoca una disminucién en todo el rango estudiado y del aditivo
SI-5 que no provoca un desplazamiento en ninguno de los valores de concentracion estudiados.

Analizando cada uno de los aditivos por separado puede observarse como en el aditivo
SI-1 (Figura 4.147.a) el desplazamiento obtenido cuando se trabaja con valores de
concentraciones inferiores a 20 mg/L es muy elevado, llegando a valores (2 mg/L) en los que se
aprecia un desplazamiento maximo respecto al blanco.

El aditivo SI-2 (Figura 4.147.b) muestra valores de desplazamiento mayores en funcion
de la concentracién y se observa cémo a partir de un determinado valor de concentraciones,
aproximadamente 10 mg/L, las distribuciones obtenidas se ensanchan hacia valores de tamafio de
particula inferiores obteniéndose distribuciones bimodales como se ha comentado anteriormente.
Cabe destacar que a partir de 20 mg/L las distribuciones obtenidas para mayores valores de
concentracion son muy similares entre ellas y por lo tanto la reduccion y la efectividad no se veran
afectadas por aumentos de concentracion.

En la Figura 4.147.c se muestran las distribuciones obtenidas para el aditivo SI-3 para
distintos valores de concentracion de principio activo. Analizando las distintas curvas mostradas se
observa que practicamente no hay diferencias al aumentar la concentracién de principio activo de
inhibidor.

El aditvo SI-4 (Figura 4.147.d) provoca un desplazamiento significativo de las
distribuciones de tamafio de particula respecto al blanco en practicamente todos los valores de
concentracion estudiados.

Por Ultimo en la Figura 4.147.e se muestran las distribuciones de tamafio de particulas
obtenidas mediante precipitacion de sulfato de estroncio en presencia de distintos valores de
concentracién del aditivo SI-5. Como puede observarse no se aprecia el desplazamiento de las
curvas hacia valores mas pequefios aumentando el porcentaje de particulas con mayores
tamafios en todo el rango de concentraciones estudiado.

Analizando los momentos de orden 1 mostrados en las tablas siguientes podemos
observar de forma mas clara la tendencia de reduccién obtenida al aumentar la concentracion de

los distintos aditivos inhibidores.
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Tabla 4.102. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de SrSO4 en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-1.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 4,39 0,05 1,14 0,00
2 0,80 2-103 0,25 81,78
5 1,06 0,04 3,77 75,85
10 1,13 1-103 0,09 74,26
20 1,13 2-103 0,18 74,26
50 1,10 0,03 2,73 74,94
100 0,96 0,03 3,13 78,13

Tabla 4.103. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaio de particula de SrSO. en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-2.

Concentracion

(mglL) TMeDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 439 0,05 1,14 0,00
2 1,54 0,01 0,65 64,92
5 1,51 2-103 0,13 65,60
10 1,08 0,01 0,93 75,40
20 1,29 0,02 1,55 70,62
50 1,40 0,01 0,71 68,11
100 1,12 0,02 1,79 74,49

Tabla 4.104. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de SrSOs en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-3.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 4,39 0,05 1,14 0,00
2 1,24 0,04 3,23 71,75
5 1,23 0,03 2,44 71,98
10 1,49 3-103 0,20 66,06
20 1,31 1-103 0,08 70,16
50 1,44 2-103 0,14 67,20
100 1,34 0,01 0,75 69,48
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Tabla 4.105. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de SrSO4 en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-4.

Concentracion

(mglL) TumEDIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 4,39 0,05 1,14 0,00
2 1,41 0,03 2,13 67,88
5 0,89 0,04 4,49 79,73
10 0,80 5-103 0,63 81,78
20 1,41 0,01 0,71 67,88
50 1,10 0,09 8,18 74,94
100 1,35 0,01 0,74 69,25

Tabla 4.106. Momentos de orden 1 de las distribuciones de tamaiio de particula de SrSO. en medios de alta
salinidad en presencia del aditivo SI-5.

Concentracion

(mglL) TumepIA STD. Error (%) Reduccion (%)
0 4,39 0,05 1,14 0,00
2 1,36 0,01 0,74 69,02
5 1,55 0,04 2,58 64,69
10 1,44 0,01 0,69 67,20
20 1,48 0,01 0,68 66,29
50 1,24 0,01 0,81 71,75
100 1,47 2103 0,14 66,51

La representacion gréfica de estos valores para cada uno de los aditivos en funcién de la
concentracion de principio activo de inhibidor se muestra en la siguiente figura.
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Figura 4.150. Disminucion del momento de orden 1 por efecto de la concentracion de principio activo de inhibidor
en el tamafio de particula de sulfato de estroncio en medios de alta salinidad.

En la Figura 4.148 mostrada anteriormente se aprecia una clara disminucion en el valor
de los momentos de orden 1 calculado para cada uno de los aditivos.

En el caso del aditivo SI-1 se observa una clara disminucién del valor del momento de
orden uno a medida que aumenta la concentracion de inhibidor alcanzandose un valor minimo en
valores de 2 mg/L como se ha comentado anteriormente.

Para el resto de aditivos la evolucion es confusa aunque en la mayoria de los casos se
aprecia un valor minimo del momento de orden 1 para valores de concentracién comprendidos
entre 2 y 10 mg/L aumentando luego el valor del momento de orden uno para concentraciones
mayores.

Atendiendo a los valores de reducciéon mostradas en la Tabla 4.101 correspondiente a
valores de concentracién de principio activo de inhibidor de 20 mg/L en medios de elevada
concentracion puede llevarse a cabo una clasificacion de la efectividad de los distintos aditivos
estudiados en condiciones similares a las de campo.

SI-1 < SI-2 < §|-3 < SI-4 < §I-5
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4.5.3. Comparativa entre el método de la botella y el método de
difraccion laser.

Para dar validez al método de determinacion de la efectividad de aditivos inhibidores de
la formacion de incrustaciones mediante la medida de la distribucién de tamafios de particula
utilizando un equipo de difraccion laser desarrollado durante la presente investigacion los
resultados obtenidos mediante estd técnica presentados en el apartado anterior deben
compararse con los resultados obtenidos mediante el método tradicional utilizado para llevar a
cabo la discriminacion de los distintos aditivos, este método como se ha comentado anteriormente
es el método de la botella y cuyos resultados mas relevantes han sido mostrados con anterioridad.

En primer lugar, para validar el nuevo método se debe analizar cuél ha sido el orden de
los cinco aditivos probados en condiciones similares a las de la botella, medios de elevada
salinidad cuya composicion sea principalmente cloruro de sodio y cloruro de magnesio en
proporciones similares a las de las aguas de produccion, utilizando una concentracion de inhibidor
de 20 mg/L y con una relacién de volimenes R = 1. Debido a que en el método de difraccion laser
la temperatura no se puede controlar ni modificar esta sera la Unica variable distinta respecto al
método de la botella que se realiza a una temperatura controlada de 75 °C.

A continuacién en la Tabla 4.107 se muestra el orden obtenido de los aditivos en las
condiciones antes descritas para los dos métodos asi como el valor del porcentaje de eficacia
calculado para el método de la botella y el valor de porcentaje de reduccion calculado para el
método de difraccion laser para cada una de las sales estudiadas.

Tabla 4.107. Comparativa entre el orden obtenido mediante los dos métodos de discriminacion de los distintos
aditivos en condiciones de campo para las CaCO3, CaS0O4, BaSO4y SrSO..

CaCO;
Botella | SI-2(52,23%) < SI-5(4544%) < SI-1(27,58%) < SI-3(1846%) < SI-4(18,22%)
LD SI-2(8048%) < SI5(50,11%) < SI-1(40,32%) < SI-3(3341%) < SI-4(24,45%)
CaS0,

Botella | SI-1(2522%) < SI-3(20,71%) < SI-2(1693%) < S4(1177%) < SI-5(10,77%)
LD SI-1(30,37%) < SI3(22,85%) < SI-2(1656%) < Sk4(7.95%) < SI-5(6,28%)
BaSO,

Botella | SI-5(868%) < Sl4(825%) < SI2(819%) < SI-3(659%) < SI-1(6,33%)
LD SI-5(0,66%) < SI4(063%) < Sl-2(062%) < S-3(059%) < SI-1(0,33%)
S1S0,

Botella | S-1(51,61%) < SI-2(49,56%) < SI-3(49,28%) < SI-4(48,16%) < SI-5(47,01%)
LD SI-1(7434%) < SI2(70,61%) < SI-3(70,14%) < SI-4(67,86%) < SI-5(66,20%)
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En la Tabla 4.107 se observa como los resultados en cuanto a la discriminacion de los
distintos aditivos realizados por ambos métodos conduce a la misma eleccion de los mejores
aditivos, estableciendo el mismo orden entre los cinco aditivos probados. Ademas cabe destacar
que, con la excepcion del sulfato de bario los porcentajes de reduccién obtenidos mediante
difraccion laser son mayores que el porcentaje de inhibicion obtenido mediante el método de la
botella y las diferencias entre los aditivos son mayores en el método propuesto que en el
tradicional lo que conduciria a resultados con mayor fiabilidad y seria un método con el que las
comparaciones se podrian realizar de forma mas sencilla y rapida.

Para el caso del sulfato de bario, como se ha comentado anteriormente el pequefio
tamafio de los precipitados de sulfato de bario dificultan la medicion correcta de su tamafio de
particula mediante difraccién laser por lo que las diferencias entre los porcentajes de reduccion
obtenidos por este método son practicamente similares y no seria un método valido para la
discriminacion de aditivos inhibidores de la formacion de incrustaciones de sulfato de bario. Cabe
destacar que analizando los resultados obtenidos mediante el método de la botella para esta sal
los porcentajes de inhibicién son muy bajos en comparacién con los obtenidos para el resto de
sales por lo que también es logico pensar que los aditivos probados no presentan eficacia frente a
la inhibicion del sulfato de bario y por lo tanto se complica la realizacion del estudio.

Con el objetivo de relacionar ambos métodos se estudia la posibilidad de encontrar una
correlacién que permite llevar a cabo una estimacién del porcentaje de inhibicion que se obtendria
en el método de la botella a partir del valor del porcentaje de reduccién de tamafio de particula
calculado mediante el método de difraccién laser.

Durante el desarrollo de este trabajo se han realizado numerosas pruebas con distintos
valores estadisticos representativos de las curvas de distribucion de tamafios de particula
obtenidas para cada caso. En primer lugar se calcularon los valores maximos de cada distribucién
y se compararon con los valores de inhibicién obtenidos en el método de la botella, no obteniendo
en ninguno de los casos un ajuste adecuado entre los datos. Del mismo modo ocurre con los
datos de los valores medios.

Se analizd si existia una relacion coherente entre los momentos de orden uno, dos y tres
de las distribuciones de tamafios de particula con los valores de inhibicion obtenidos en el método
de la botella. En las Figuras 4.149, 4.150 y 4.151 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 4.153. Ajuste entre el momento de orden 3 y el porcentaje de inhibicién del método de la botella

Como se puede apreciar analizando los datos mostrados en estas figuras no existe en
ningun caso una correlacion entre el porcentaje de inhibicion de la botella y alguno de los
momentos estudiados, aunque si se puede apreciar que en ciertas zonas se obtiene un ajuste
lineal muy bueno correspondiente a cada una de las sales y medios analizados, pero no de
manera global. Estos resultados principalmente aquellos correspondientes al orden uno mostrados
en la Figura 4.149 podrian utilizarse como correlacién entre ambos resultados siempre y cuando
se supiesen las condiciones exactas y tipo de incrustacion que precipita.

Debido a que los mejores resultados obtenidos se corresponden con los del momento de
orden uno se analizara la correlacion existente entre la reduccion de tamafio atendiendo a este

valor y comparandolo con el del blanco y el porcentaje de inhibicion obtenido en el método de la
botella.

En la Figura 4.152 se muestra la representacion gréfica de los valores de porcentaje de
inhibicion frente a los valores de porcentaje de inhibicién en un gran numero de condiciones y

concentraciones de los distintos aditivos, para distintos medias con salinidad y composicion
diferentes.
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Figura 4.154. Porcentaje de inhibicion obtenido mediante el método de la botella frente al porcentaje de reduccion
obtenido mediante difraccion laser.

En la Figura 4.152 se observa que existe una clara relacion lineal entre el porcentaje de
inhibicién obtenido mediante el método de la botella y el porcentaje de reduccién obtenido
mediante difraccion laser, por lo que es posible calcular los valores del porcentaje de inhibicién a
partir de los porcentajes de reduccion calculados a partir de los momentos de orden uno de las
distribuciones obtenidas mediante difraccién laser. La ecuacién que describe la tendencia lineal
entre ambos parametros es la siguiente.

% Inhibicién = (0,59 + 4,04 - 1073) - % Reduccién + (7,19 + 0,18)
R? =0,99

El ajuste lineal proporciona valores de coeficiente de correlacion lineal muy elevados y
coeficientes de la ecuacion con errores muy bajos, lo que indica una buena relacién entre ambos
parametros.
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I

De los resultados obtenidos en la presente investigacion sobre el aseguramiento de flujo
en crudos de petréleo y el estudio de incompatibilidad de aguas realizado se deducen las
siguientes conclusiones:

1. Los métodos analiticos y procedimientos desarrollados para el andlisis de aguas de
pozos de extraccion proporcionan valores adecuados para la obtencién de resultados
fiables de este tipo de aguas.

2. Eluso de aditivos comerciales es un método efectivo para la prevencién de la formacién
de incrustaciones. La efectividad de estos aditivos depende de un gran numero de
factores. Se ha demostrado como a bajas concentraciones de aditivos inhibidores de
incrustaciones inorganicas la efectividad para inhibir la formacion de scales alcanza un
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valor méximo a partir del cual un aumento en la concentracion de principio activo de
inhibidor utilizado no afecta a los valores de efectividad calculados.

Debido a la especial formulacién de estos aditivos presentan mejor actividad cuanto
mayor es la temperatura del sistema.

La efectividad de estos aditivos se ve disminuida por la salinidad del medio, en medios
de alta salinidad con concentraciones similares a las de las aguas que acompafian a los
crudos de petréleo durante su extraccion la efectividad de los aditivos disminuye en la
mayoria de los casos estudiados.

Para el caso de las incrustaciones de carbonato la concentracion de calcio en el medio
afecta a la efectividad siendo este el factor dominante en este proceso. Al aumentar la
concentracion de calcio la efectividad disminuye hasta alcanzar un minimo a partir del
cual comienza a aumentar la efectividad hasta alcanzar valores del 100 % en ausencia
de iones carbonatos. De forma similar ocurre con las incrustaciones de sulfato, al
aumentar la proporcion de agua de mar en el medio se produce una disminucién en la
efectividad de los aditivos hasta alcanzar un valor minimo a partir del cual la efectividad
comienza a aumentar hasta que desaparece el agua de yacimiento.

EL método de la botella o “Static bottle test” ha demostrado ser un método eficaz para
llevar a cabo la discriminacién de aditivos aunque se trate de un procedimiento que
requiere mucho tiempo y espacio para hacer una correcta eleccion.

Se ha desarrollado un método alternativo basado en la medicién del tamafio de particula
y la disminucion que la presencia de los aditivos provoca en las particulas de las
incrustaciones. Los resultados en todos los casos son similares a los obtenidos
mediante el método de la botella y se ha conseguido hallar una correlacién entre la
disminucion del momento de orden 1 de las distribuciones de particulas obtenidas
mediante difraccion laser y la efectividad de los aditivos obtenida a partir del método de
la botella en las mismas condiciones.

Se ha demostrado que el procedimiento experimental desarrollado para la obtencion de
datos de solubilidad es viable y proporciona valores similares a los obtenidos
experimentalmente por otros investigadores.
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10.

1.

12.

13.

La solubilidad de las distintas sales depende de muchos factores. Los carbonatos se ven
muy influenciados por la cantidad de CO2 presente en el medio ya que afecta al pH de la
disolucién, la temperatura afecta de manera distinta a cada una de las sales y en
general un aumento de la fuerza iénica debido a la presencia de otros tipos de
compuesto provoca un aumento de la solubilidad de las sales de carbonato debido al
efecto salino.

La solubilidad de las sales de sulfato, ademas de verse afectadas por la temperatura, la
presion del sistema y la presencia de otras sales se ve muy afectada por la presencia de
iones comunes. Debido al efecto del i6n comun la solubilidad de estas sales disminuye
en un gran porcentaje en presencia de otras sales como el sulfato de sodio.

El comportamiento de la solubilidad de estas sales en aguas reales es diferente ya que
en la mayoria de los casos la solubilidad aumenta al aumentar la temperatura en aguas
con composiciones similares a las del mar mientras que en aguas similares a las del
yacimiento la solubilidad disminuye.

Se han analizado tres modelos termodinamicos implementados en el software ASPEN a
partir de un esquema desarrollado capaz de adaptarse a todas las condiciones
deseadas. Estos modelos presentan diferentes resultados en funcién del sistema
estudiado. En general cuanto mas sencillo es el medio la prediccion realizada por estos
modelos es mejor que en presencia de otro tipo de sales.

Se ha demostrado a partir del célculo de los errores, que el modelo que mejores datos
proporciona es el modelo NRTL para electrolitos aunque como valor promedio genera un
error de aproximadamente el 20 % respecto a los datos experimentales. Estos errores
tan elevados son debido a las falta de parametros de interaccion entre algunas de las
especies ionicas que se forman durante el proceso de solubilizacién.






RECOMENDACIONES

Como consecuencia de la presente investigacion se recomienda para trabajos futuros:

1. Desarrollar procedimientos experimentales para el anélisis de compuestos organicos en
las aguas de extraccién de crudos de petréleo.

2. El desarrollo de métodos para determinar la composicién de los aditivos inhibidores y
conocer de forma precisa la naturaleza del principio activo.

3. Realizar analisis sobre la modificacién de la estructura cristalina que pueden provocar la
presencia de los aditivos.
Prueba de los aditivos en aguas y condiciones reales.

5. Desarrollar procedimientos experimentales para la medicion de la solubilidad en
sistemas de elevada presion y con distintas fases gaseosas.

6. Desarrollar procedimientos para la determinacion de la precipitacion de incrustaciones
inorganicas en sistemas dinamicos.
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valor méximo a partir del cual un aumento en la concentracion de principio activo de
inhibidor utilizado no afecta a los valores de efectividad calculados.

Debido a la especial formulacién de estos aditivos presentan mejor actividad cuanto
mayor es la temperatura del sistema.

La efectividad de estos aditivos se ve disminuida por la salinidad del medio, en medios
de alta salinidad con concentraciones similares a las de las aguas que acompafian a los
crudos de petréleo durante su extraccion la efectividad de los aditivos disminuye en la
mayoria de los casos estudiados.

Para el caso de las incrustaciones de carbonato la concentracion de calcio en el medio
afecta a la efectividad siendo este el factor dominante en este proceso. Al aumentar la
concentracion de calcio la efectividad disminuye hasta alcanzar un minimo a partir del
cual comienza a aumentar la efectividad hasta alcanzar valores del 100 % en ausencia
de iones carbonatos. De forma similar ocurre con las incrustaciones de sulfato, al
aumentar la proporcion de agua de mar en el medio se produce una disminucién en la
efectividad de los aditivos hasta alcanzar un valor minimo a partir del cual la efectividad
comienza a aumentar hasta que desaparece el agua de yacimiento.

EL método de la botella o “Static bottle test” ha demostrado ser un método eficaz para
llevar a cabo la discriminacién de aditivos aunque se trate de un procedimiento que
requiere mucho tiempo y espacio para hacer una correcta eleccion.

Se ha desarrollado un método alternativo basado en la medicién del tamafio de particula
y la disminucion que la presencia de los aditivos provoca en las particulas de las
incrustaciones. Los resultados en todos los casos son similares a los obtenidos
mediante el método de la botella y se ha conseguido hallar una correlacién entre la
disminucion del momento de orden 1 de las distribuciones de particulas obtenidas
mediante difraccion laser y la efectividad de los aditivos obtenida a partir del método de
la botella en las mismas condiciones.

Se ha demostrado que el procedimiento experimental desarrollado para la obtencion de
datos de solubilidad es viable y proporciona valores similares a los obtenidos
experimentalmente por otros investigadores.
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10.

1.

12.

13.

La solubilidad de las distintas sales depende de muchos factores. Los carbonatos se ven
muy influenciados por la cantidad de CO2 presente en el medio ya que afecta al pH de la
disolucién, la temperatura afecta de manera distinta a cada una de las sales y en
general un aumento de la fuerza iénica debido a la presencia de otros tipos de
compuesto provoca un aumento de la solubilidad de las sales de carbonato debido al
efecto salino.

La solubilidad de las sales de sulfato, ademas de verse afectadas por la temperatura, la
presion del sistema y la presencia de otras sales se ve muy afectada por la presencia de
iones comunes. Debido al efecto del i6n comun la solubilidad de estas sales disminuye
en un gran porcentaje en presencia de otras sales como el sulfato de sodio.

El comportamiento de la solubilidad de estas sales en aguas reales es diferente ya que
en la mayoria de los casos la solubilidad aumenta al aumentar la temperatura en aguas
con composiciones similares a las del mar mientras que en aguas similares a las del
yacimiento la solubilidad disminuye.

Se han analizado tres modelos termodinamicos implementados en el software ASPEN a
partir de un esquema desarrollado capaz de adaptarse a todas las condiciones
deseadas. Estos modelos presentan diferentes resultados en funcién del sistema
estudiado. En general cuanto mas sencillo es el medio la prediccion realizada por estos
modelos es mejor que en presencia de otro tipo de sales.

Se ha demostrado a partir del célculo de los errores, que el modelo que mejores datos
proporciona es el modelo NRTL para electrolitos aunque como valor promedio genera un
error de aproximadamente el 20 % respecto a los datos experimentales. Estos errores
tan elevados son debido a las falta de parametros de interaccion entre algunas de las
especies ionicas que se forman durante el proceso de solubilizacién.






