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Resumen. Actualmente en los campos petroleros, se presenta una problematica
debido a la necesidad de mantener las tuberias que transportan aguas de produccion
libres de presencia de incrustaciones. Es por esta razon que se realizd un programa de
calculo en Excel?, mediante macros en Visual Basic de los modelos predictivos de
incrustaciones, los cuales permitieron determinar la tendencia de las aguas ante
ciertas condiciones del medio. La programacion se realizO mediante datos de
concentracion de calcio y pH proveniente de pruebas experimentales que presentaban
una distribucion normal y errores muy pequefios; a partir de los cuales se calcularon
cada una de las propiedades fisicoquimicas necesarias para cada uno los modelos, a
través de graficos y tablas. Cada uno de los modelos predictivos presentan tendencia
incrustante bajo las siguientes condiciones de concentracion de calcio y pH; indice de
saturacion de Langelier (menor de 5000 ppm y pH mayores a 5,40), indice de
estabilidad de Ryznar (concentracion igual al indice anterior, pero pH mayores a
5,50), Indice de escala de Puckorius (menor de 30000 ppm), indice de Stiff-Davis
(menor de 4500 ppm y pH mayores a 5,1) y el indice de Oddo-Thomson (mayores de
100ppm y a diferencia de los indices anteriores se requieren de presiones de didxido
de carbono mayores a 1,10 atm). Se realizd un estudio estadistico a dichos indices
igual al que se aplicd a los datos experimentales, estableciendo para ellos errores
comprendidos entre * (0,13-0,75). Una vez que se realizo el estudio a cada uno de los
modelos por separado, se establecid que el mejor indice es el de estabilidad de
Ryznar, ya que tiene un rango mas limitado para la evaluacion de la tendencia
incrustante de las aguas. Adicionalmente se evalud el comportamiento de las aguas
provenientes de pruebas de campo y se comparé con las aguas anteriormente
estudiadas, observandose un comportamiento aleatorio de estas, las cuales tienen a su
vez mayores concentraciones de calcio (5382 ppm promedio) y pH (5,9-7,22). Todas
las aguas de produccion analizadas presentaron tendencia incrustante a diferencia de
aquella que tenia concentracion de calcio de 8350 ppm y pH 8,70. Finalmente se
adiciono un célculo de area de incrustacion basado en la concentracién promedio de
de carbonato de calcio de las pruebas estudiadas siendo esta 0,005 m?/mes.



INDICE GENERAL

INDICE GENERAL
INDICE DE FIGURAS.........oooeiieeeeeeveeeee e eees s ess s sen s nsa s X111
INDICE DE TABLAS. ..ottt esas st ss s sen s XVI
INTRODUCCION ..ottt 1
CAPTTULO Lottt 3
1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.........cooieee et 3
L2 0BIETIVOS ...t bbbttt bbb ne e 4
I R €T 0 =T - | SO P 4
1.2.2 ESPECITICOS. ...ttt et 4
CAPITULO 11 FUNDAMENTOS TEORICOS.......c.oieeeeieeeieeeeeserssenissssenienenns 6
2.1 AGUAS DE PRODUCCION ...uviuiiiiite sttt sttt sttt st sne s ssesnens 6
2.2 DUREZA DEL AGUA ... ..oiiitiee ittt e sttt ettt e et et e et e e st e anae e e nnta e e nnaeeennneennnes 7
2.2.1 TIPOS 08 DUIBZA.......eeiuiiieeiiiieie ettt 7
2.2.1.1 DUreza temporal ..........ccoiiiiiiiicc e 8
2.2.1.2 DUIezZa PEIMEANENTE. ....ccitiiiiiieesiieesiite sttt e siee et e e sbee e e e e srbe e e snaeeenes 8
2.3 INCRUSTACIONES ....ccutvteitteeeteeeeteeessteeesstseasssasassseessseseaseeesnseeesnseeessseessssesssssessnns 9
2.3.1 Mecanismo de Formacion de 1as INCrustaciones...........cccoeveververesieeseenne 10
2.3.1.1 Nucleacion hOMOQENEA ..........cc.cceeieiicce e 11
2.3.1.2 Nucleacion heterogenea ..........c.ccveveieeiieeiie e 11
2.3.2 TiPOS d& INCIUSTACIONES ......cuveuviiiiiiiesiesiieee et 12



INDICE GENERAL

2.3.3 Estructura del Carbonato de CalCio..........cccooeieiiiiiiiiiiecce e 15
2.3.4 Factores que afectan la precipitacion de carbonato de calcio .................... 18
2.3.4.1 Efectos de 1a CONCENTIACION........cccviviieiieicicese e 18
2.3 4.2 EfeCtoS del PH .....ocveeieiie e 19
2.3.4.3 Efectos de la temperatura..........ccooevereneienenieeeeeeese s 19
2.3.4.4 Efectos de 12 PreSion ... 20
2.3.5 Modelos predictivos de 1as iNCrustaCiones ...........ccccveveveevivevieiieseese e 21
2.3.5.1 Indice de saturacion de Langelier: ...........ccoovveveeisevecseeeseeees e 21
2.3.5.2 indice de estabilidad de RYZNAC ..........cccocevvevereeeeieeeseeeeee e, 24
2.3.5.3 Indice de Escala de PUCKOIIUS............c.ocueverureeerceeeeieeee s, 25
2.3.5.4 Indice de StIff Y DAVIS.......c.cceveeeeiereieeiseeeseeee st 26
2.3.5.5 Indice de Oddo Y TOMSON ........vveiveieeeseeeseeeee e 28
2.3.6 Area de formacion de incrustaciones en el tiempo..........ccc.ceoeveeveereeereennn, 30
2.4 MODELADO Y SIMULACION. .....utiuiiitieiiairesieesie ettt sn e nne e 31
2.4.1 Formulacion del MOGEIO .........cooeiiiiiiiiee s 32
2.4.1.1 Identificar las variables de decCiSiOn ..o, 32
2.4.1.2 Identificar y/o fijar 1as reStriCCIONES. ..........ccovvriririeieiene s 32
2.4.1.3 Definicion de 10S ODJELIVOS .........ccovviiirieiiiinieceee s 32
2.4.1.4 Andlisis de la Informacion Disponible...........c.ccoovviiiniiienine 32



INDICE GENERAL

2.4.2 Resolucion y Validacion del Modelo ... 33
2.4.2.1 Programacion con Excel, Macros y Visual BasiC ...........cccccvceieeniennen. 33
CAPITULO 11l MARCO METODOLOGICO........coumiiririieineineieenseeseseeeeenens. 34
3.1 ReVision BiblIOGrafiCa..........ccoviiiiiiiieice e 34

3.2 Estudio de las variables que intervienen en cada modelo seleccionado......... 34

3.3 Programacion de los modelos predictivos de las incrustaciones.................... 36

3.4 Comparacion del comportamiento de los modelos predictivos para datos de

CAMPO Y EXPEIMENTAIES .....cvvieiiiiei st 36

3.5 Validacion de 1os modelos predictiVos.........cocviereenineneiene e 36

3.6 Estudio de sensibilidad de cada uno de los indices de saturacion.................. 37

3.7 Seleccion del modelo mas confiable. .......cccoovviiiiiiiiiie e 37

3.8 Desarrollo del programa final para la prediccién de incrustaciones. ............. 37
CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION........cooevieerrieeeeevee e 41
4.1 PARAMETROS FIsicoQuimMmicos DE CADA MODELO PREDICTIVO Y VALIDACION DE
DATOS EXPERIMENTALES .....ciiitiiattieeiitieaiteeaieeeate e e st e e snbeeesnbeeesnbeessnseessnneesnneeesnnes 41
4.2 PROGRAMACION DE LOS MODELOS PREDICTIVOS DE INCRUSTACION..........ccven.. 43
4.3 ANALISIS DE SENSIBILIDAD DE CADA UNO DE LOS MODELOS PREDICTIVOS. ........ 51

4.4 COMPARACION DE LOS MODELOS DE PREDICTIVOS DE INCRUSTACIONES

APLICADOS A PRUEBAS EXPERIMENTALES Y DE CAMPO.......ccoviiiiiiiiiiiiiii, 52

4.5 ESTUDIO ESTADISTICO DE LOS MODELOS PREDICTIVOS UTILIZADOS EN LA

REALIZACION DEL PROGRAMA Y LA DETERMINACION DEL iNDICE MAS OPTIMO. ....... 57

4.6 DETERMINACION DEL AREA DE INCRUSTACION EN EL TIEMPO...cccvvuueieeeeeeeeennennnn, 59

Xi



INDICE GENERAL

CONCLUSIONES..... .ottt nne e 60
RECOMENDACIONES. ...ttt 62
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...t ens e 63
APENDICES. ...ttt sttt 66
APENDICE A. COMPORTAMIENTO DE LAS AGUAS DE PRODUCCION DE CAMPO Y
EXPERIMENTALES, ANTE VARIACIONES EN LA CONCENTRACION DE CALCIO Y PH..... 66
APENDICE B. CALCULO DE ALCALINIDAD. .....ovveiiieiesiesesessssessessesesnessssenssssnnens 69

APENDICE C. CALCULO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO DE LA REACCION DE

FORMACION DE CARBONATO DE CALCIO ....vevivieviiieieristesieseetesiessesesressess e saessesasne e 70
APENDICE D. CALCULO DE LA PRESION PARCIAL DE DIOXIDO DE CARBONO.......... 75
APENDICE E. CALCULO DEL INDICE DE SATURACION DE LANGELIER .........c.cvvn.e.. 76
APENDICE F. CALCULO DEL INDICE DE ESTABILIDAD DE RYZNAR .....cocvvvrevrrnnenn 77
APENDICE G. CALCULO DEL INDICE DE ESCALA DE PUCKORIUS.........coooevrerereenns 78
APENDICE H. CALCULO DEL INDICE DE STIFF-DAVIS ........covviveeeirreriireissersissenans 79
APENDICE |. CALCULO DEL INDICE DE ODDO-THOMSON ......cvovvverireereriinensneenenss 80
APENDICE J. CALCULO DEL AREA DE INCRUSTACION ......ocvvesieesrenenessenienessensenens 81
APENDICE K. MANUAL DE OPERACION DEL PROGRAMA .........oocvivereseirenissesenessnenes 82

Xli



INDICE DE FIGURAS

INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1 TUBERIA CON INCRUSTACION (INDUSTRIAS MERUS, 2009) ......ccccovvverirnnnnne 9

FIGURA 2 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LOS PASOS EN LA FORMACION DE

INCRUSTACION (NALCO, 2004). ...oiiieiiiee ettt ettt 10

FIGURA 3 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA NUCLEACION HOMOGENEA
(OILFIELD REVIEW, 1999). ....ciuiiiiieieite ettt 11

FIGURA 4 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA NUCLEACION HETEROGENEA
(OILFIELD REVIEW, 1999) .....iiiiiiiieie ettt st 12

FIGURA 5 ESQUEMA DE FORMACION DE LAS INCRUSTACIONES DE CARBONATO DE

CALCIO (HARDWATER, WEB 2009). .....ccuiitiiiiiiiniieieiesiesie et 15

FIGURA 6 SOLUBILIDAD EN FUNCION DE LA ESTABILIDAD TERMODINAMICA DEL CACO3
(IMATA, 2007). 1o ceeeiteeeie ettt et sae et e et e s be e e saeesre e s e ereenbeeneeaneeneas 16

FIGURA 7 ARREGLOS CRISTALINOS DE LAS DIFERENTES FORMAS DESHIDRATADAS DEL
CACOZ (MATA 2007 ). c.eeveeeseeeieeieeieeee ettt bbbttt bbb 18

FIGURA 8 ESPECIES DE CARBONO INORGANICO A DIFERENTES PH (SANCHEZ, 1988)..19

FIGURA 9 VARIACION DE LA SOLUBILIDAD DEL CACO3; CON LA TEMPERATURA
(PEREZ, 2005). .. .eiiteeieetie sttt ettt et ettt et te et et e be et e aa e ta et e re e aeeaeaneennas 20

FIGURA 10 EFECTO DE LA PRESION PARCIAL DEL CO;, SOBRE LA SOLUBILIDAD DEL
CACO3 (OSTROFF, 1979). . eeeieeiiecieerieeiestee e eesteeste e staeste e sneesaeaneesteeteanaesnaenseenee e 20

FIGURA 11 ETAPAS DE LA OPTIMIZACION DE PROCESOS (SCENNA, 1999).........cccccve. 31

Xiii



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 12 DIAGRAMA DE ESTABILIDAD DE LANGELIER A 25°C PARA CA Y MG EN
AGUAS (200 A 1000 pPM SOLIDOS TOTALES Y FUERZA IONICA 0,01) (AMERICAN WATER
WORK ASSOCIATION, 1968 ) ....ecviiiiiiiecie ettt sna e 35

FIGURA 13 ANALISIS GRAFICO DE LOS RESIDUOS (HAIR ET AL, 1999) ........cccvvvnnenee, 38

FIGURA 14 CONCENTRACION DE CALCIO EN FUNCION DEL INDICE DE SATURACION DE

I ] = I = = TR 44
FIGURA 15 PH EN FUNCION DEL INDICE DE SATURACION DE LANGELIER. ......vcvevevnen.. 45

FIGURA 16 CONCENTRACION DE CALCIO EN FUNCION DEL INDICE DE ESTABILIDAD DE

2 274 NV = SRR 46
FIGURA 17 PH EN FUNCION DEL INDICE DE ESTABILIDAD DE RYZNAR. ...vcveveevivennan, 47

FIGURA 18 CONCENTRACION DE CALCIO EN FUNCION DEL INDICE DE ESCALA DE
U0 (0] 2] [P R PP 47

FIGURA 19 PHEQ EN FUNCION DEL INDICE DE ESCALA DE PUCKORIUS. ...coovevreeeeeennn. 48
FIGURA 20 CONCENTRACION DE CALCIO EN FUNCION DEL INDICE DE STIFF-DAVIS ... 49
FIGURA 21 PH EN FUNCION DEL INDICE DE STIFF-DAVIS. ...voveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereaeeennn 49

FIGURA 22 CONCENTRACION DE CALCIO EN FUNCION DEL INDICE DE ODDO-THOMSON

FIGURA 23 PRESION PARCIAL DE DIOXIDO DE CARBONO EN FUNCION DEL INDICE DE

O DD O -THOMSON. eteeteeeeee et e e e et e e e e et e eeaaseeeeeeee e e seseeereeen st e saseeereeennsnaaaseeereeennnnnns 50

FIGURA 24 COMPARACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CALCIO EN
EL INDICE DE SATURACION DE LANGELIER, TANTO EN PRUEBAS DE CAMPO COMO

EXPERIMENTALES. ..ot 52

Xiv



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 25 COMPARACION DE LA INFLUENCIA DEL PH EN EL INDICE DE SATURACION

DE LANGELIER, TANTO EN PRUEBAS DE CAMPO COMO EXPERIMENTALES. ......ccvvvvvrnnn. 53

FIGURA 26 COMPARACION DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CALCIO EN
EL INDICE DE ESCALA DE PUCKORIUS, TANTO EN PRUEBAS DE CAMPO COMO

EXPERIMENT ALES. ... tttuetettettsettasetsassesssssssessssesasesssssnetessesttee s reesnseesnreretnresrnreennss 54

FIGURA 27 COMPARACION DE LA INFLUENCIA DE LA PRESION DE DIOXIDO DE CARBONO
EN EL INDICE DE ODDO-THOMSON, TANTO EN PRUEBAS DE CAMPO COMO
EXPERIMENTALES. 1.ttutttteetttessttissseeeseesssssansssesesseesssssnsseessesesstnsssteeesesesstsnnrareeesesesssnnnns 55

XV



iINDICE DE TABLAS

INDICE DE TABLAS

TABLA 1 LA CLASIFICACION DEL AGUA SEGUN SU GRADO DE DUREZA. ......ccevvveeeeeennnnns 8
TABLA 2 DESCRIPCION DE LAS INCRUSTACIONES MAS COMUNES. .....cevvvvnieeeeeeeeeeeennnnnn 13

TABLA 3 PROPIEDADES Y DESCRIPCION DE LAS DISTINTAS ESTRUCTURAS DEL
CARBONATO DE CALCIO. ittt 17

TABLA 4 RESUMEN DE LOS METODOS DE ESTIMACION DE TENDENCIA INCRUSTANTE .. 30

TABLA 5 PRESION PARCIAL DE DIOXIDO DE CARBONO EN FUNCION DE LA FUERZA

IONICA MOLAR (BOWER, 1953) .....cciiiiieieiicsie ettt 39

TABLA 6 CONCENTRACIONES DE CALCIO Y PH EXPERIMENTALES DE AGUAS DE

PRODUCCION. .. ettt ettt et ettt ettt e e et et e e et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeneeeeeennnens 42

TABLA 7 LOGARITMO DE LA CONCENTRACION DE CALCIO CORRESPONDIENTE A CADA

PRUEBA SUMINISTRADA . et tetttte ittt eeeteeetstessseeeseeesstsassssesteses st ssseeeteeesstnsrseessesesssnnnns 42

TABLA 8 ESTUDIO ESTADISTICO DEL LOGARITMO DE LA CONCENTRACION DE CALCIO Y
L PHe. oo 43

TABLA 9 SENSIBILIDAD O LIMITES DE CADA UNO DE LOS MODELOS PREDICTIVOS DE

INCRUSTACIONES ... ettteettttieteeeeeteeststasssesesseessstssseesteeesssantaseestetes st sareeeseresssrnanrseeees 51

TABLA 10 MODELOS PREDICTIVOS DE INCRUSTACIONES EN AGUAS DE PRODUCCION DE

CAMPO Y EXPERIMENTALES. ...t 56

TABLA 11 ESTUDIO ESTADISTICO DEL LOGARITMO DE LOS MODELOS PREDICTIVOS DE

INCRUSTACION ..t ee ettt e e e e e ettt e e s e e e e et e ee e aeseeeeeeee e s s s seseeeeeeenstaseseeeseeeessnnaareeeees 58

XVi



INTRODUCCION

INTRODUCCION

En el proceso de explotacion de petréleo, este, trae consigo otras segregaciones tales
como gas, agua Yy sedimentos. Estas aguas contienen en su gran mayoria importante
cantidad de minerales de disueltos como calcio, magnesio, bario y manganeso; los
cuales progresivamente cambian de encontrarse en solucién a depositarse en tuberias
de transporte y finalmente formar incrustaciones. Los minerales al precipitar pueden
formar depositos en los equipos, lineas de produccion y en los yacimientos, y se
presentan como una capa espesa de varios centimetros adherida a las paredes
interiores de las tuberias y tiene como efecto la reduccion de la tasa de produccion,
aumentar la rugosidad del tubo, reducir el area de fluencia, la transferencia de calor y
en algunos casos, se genera un aumento de la presién interna, que provoca la ruptura

de los mismos.

Para mitigar esta situacion, se realizan estudios fisicoquimicos en dichas aguas con el
fin de estudiar las razones por las cuales se generan estos depdsitos y prevenir los
mismos. Por lo que el uso de sistemas predictivos es de gran importancia. Los
sistemas predictivos de incrustaciones, se basan en los efectos de los cambios en las
variables caracteristicas de las aguas y las reacciones de equilibrio de formacién de
las incrustaciones. Estos sistemas no requieren de lenguajes complejos, pudiéndose

usar Excel® mediante macros en Visual Basic, como base de simulacion.

Es por ello, que este Trabajo Especial de Grado tiene por objetivo realizar un modelo
de ecuaciones que permitan la simulacion de la formacion de incrustaciones en

tuberias con flujo de agua de produccién, basados en modelos predictivos.

De acuerdo a esto, el trabajo estd constituido basicamente por los fundamentos

tedricos que sustentan este estudio, la metodologia llevada a cabo en la evaluacion del
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objetivo planteado y finalmente los resultados obtenidos, de los cuales se emiten las
conclusiones y recomendaciones establecidas en esta investigacion para la prediccion

de incrustaciones.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se presentan las bases que fundamentan este Trabajo Especial de
Grado, las cuales constan del planteamiento del problema, el objetivo general y los
objetivos especificos que se desean alcanzar por medio de este estudio.

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente existe una problematica en los campos petroleros, debido a la necesidad
de mantener las tuberias libres de incrustaciones. Para mitigar esta situacion, se
deben realizar estudios de las posibles causas que generan el fendémeno de
incrustaciones y prevenir los mismos, mediante el uso de sistemas predictivos,

basados en simulaciones.

Por lo general, las incrustaciones se forman por precipitaciones de sales minerales de
magnesio, manganeso Y calcio que se encuentran presentes en el agua de produccién
y de crudos. Las aguas provenientes de las rocas subterraneas llevan consigo sales
minerales junto con el petroleo, el gas y compuestos organicos disueltos. La
precipitacion de estos minerales disueltos se origina por cambios en la temperatura,
presion, la separacion de fases tipo separacion gas - liquido o por cambios de pH
(Crabtree et al, 1999).

Las incrustaciones se presentan como una capa espesa de varios centimetros adherida
a las paredes interiores de las tuberias y ocasionan una reduccion en el diametro
efectivo, que a su vez disminuye el caudal de disefio, el area de fluencia, la
transferencia de calor y en algunos casos se genera un aumento de la presion interna,

que provoca la ruptura de las tuberias (Theknos, 2009). Debido a los efectos que
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causan dichas precipitaciones; la prediccion de este fendmeno, la descripcion de la
ubicacién y la forma de éste, es un proceso de gran importancia. En este sentido
varios investigadores, han desarrollado modelos predictivos, tales como: Langelier,
Estabilidad de Ryzar, Stiff-Davis y Oddo-Tomson, los cuales estan basados en el
grado de sobresaturacion de los minerales presentes en el agua de produccién, y en
las propiedades fisicoquimicas de solubilidad, pH, alcalinidad y dureza, con la

finalidad de determinar la presencia de las incrustaciones.

Debido a lo anteriormente expuesto, el presente Trabajo Especial de Grado se
enfocara principalmente en el desarrollo de un programa de célculo, realizado en
Excel basado en Visual Basic que considere todos los modelos existentes, tomando en
cuenta los efectos de los cambios en las variables caracteristicas de las aguas y las
ecuaciones de equilibrio de las reacciones de formacion de las sales, para asi
determinar el indice al cual se adapta mejor al proceso y a los requerimientos en el

tiempo, con el objetivo de predecir la presencia de incrustaciones en tuberias.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 General

Realizar un modelo de ecuaciones que permitan la simulacion de la formacién de
incrustaciones en tuberias con flujo de agua de produccion, basados en modelos
predictivos.

1.2.2 Especificos

e Realizar el estudio bibliografico de las ecuaciones predictivas de
incrustaciones existentes y las metodologias que permitan la implementacién

de las mismas.

e Establecer los diferentes parametros fisicoquimicos relacionados con la

formacion de incrustaciones.
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Desarrollar unidades de calculo de indices de incrustacion o modelos de
simulacion de facil acceso y manejo, mediante el uso del paquete comercial

Excel basado en Visual Basic.

Calcular los indices de incrustacion para cada modelo utilizando datos

experimentales y de campo.

Analizar la sensibilidad de los indices de incrustaciones, variando los

pardmetros incluidos en cada ecuacion seleccionada.
Determinar el modelo 6ptimo de prediccion de las incrustaciones.

Generar un sistema de uso practico que mediante la simulacién permita la

prediccion de incrustaciones.

Determinacion del area de formacidn de incrustaciones en el tiempo.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se presenta una serie de conceptos teoricos fundamentales para el

entendimiento de los aspectos involucrados en el desarrollo de este proyecto.
2.1 Aguas de Produccion

En las actividades de produccién de la industria petrolera, se extrae junto con el crudo
grandes volumenes de agua proveniente de los yacimientos de los pozos inyectores, que se
denominan aguas de produccion. Estas aguas son las causantes de las incrustaciones, ya
que, transportan grandes cantidades de minerales dando como resultado un fluido rico en

iones (solidos disueltos), algunos de los cuales se encuentran en el limite de saturacion.

Las aguas de produccion se constituyen por aguas de formacion que son aquellas asociadas
al crudo y por aguas re-inyectadas a los yacimientos con la finalidad de realizar operaciones
de recuperacién secundaria de crudo, llamadas aguas de inyeccién. La calidad de las aguas

de produccion varia de acuerdo a los siguientes factores (Pérez, 2005):

e Tipo de formacion de origen (yacimiento de donde provienen).
e Tratamiento del crudo.

e Métodos y productos quimicos empleados en la produccion.

Es importante mencionar que estas aguas presentan temperaturas que van desde 10°C hasta

105°C, sin embargo estas tienden a valores superiores a los 40°C; otra caracteristica

resaltante es que desde el punto de vista fisico-quimico, se caracteriza principalmente por

su alta salinidad, llegando a ser hasta tres veces mas salina que el agua de mar. Ademas el
6
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crudo presente en estas aguas se encuentra en forma libre como hidrocarburos disueltos
(material orgénico) y emulsion con gran estabilidad siendo estos los componentes basicos
de dichas aguas al igual que metales pesados (bario, cadmio, cromo, cobre, plomo, niquel,

mercurio, zinc y plata) y sales de carbonatos, bicarbonatos, sulfatos y sulfuros (Ceci, 2003).
2.2 Dureza del Agua

La dureza del agua se refiere a la presencia de iones disueltos, en especial cationes (iones
con cargas positivas) de calcio [Ca?*] y magnesio [Mg®*] que provienen de la erosién y
desintegracion de rocas calcareas, asi como también de sedimentos presentes
principalmente en aguas subterraneas. Es necesario que dichos cationes se balanceen por
medio de iones con cargas negativas (aniones), que preferiblemente tengan origen en el
dioxido de carbono [CO,] disuelto naturalmente en el agua; de los cuales los mas
influyentes son los carbonatos [CO37] y los bicarbonatos [HCO3]. Los iones con cargas
netas opuestas intervienen en una serie de fendmenos quimicos que ocurren de forma
espontanea siempre que participen en el sistema compuestos salinos, agua, oxigeno disuelto
y un medio &cido; estos fendmenos son: reacciones electroquimicas de oxidacion (origen de

la corrosion) y la cristalizacion (origen de las incrustaciones calcareas) (Mata, 2007).

Al equilibrar los cationes con los aniones, estos se unen entre si debido a fuerzas
electrostaticas naturales mediante enlaces idnicos, formando un esquema regular y
ordenado que da origen a un cristal, responsables del aspecto sélido y consistente de las

sales.
2.2.1 Tipos de Dureza

La dureza se puede expresar en tres formas, la temporal (de carbonatos), la permanente (de
no carbonatos) y la total, que es la suma de la dureza temporal y permanente (Industrias
lonis, 2009)

CaCO3(S) + HzO(]) b C&(HCOg)(aq) Ec. 1
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2.2.1.1 Dureza temporal

Estd determinada por el contenido de carbonatos, bicarbonatos de calcio y magnesio. Se
puede eliminar al hervir el agua y adicionando cal (hidroxido de calcio).

Al hervir el agua se logra que el bicarbonato se haga menos soluble, lo que contribuye la
formacion de carbonato, ya que se precipitara el carbonato de calcio fuera de la solucion

dejando el agua menos dura. (Arce, 2008).

2.2.1.2 Dureza permanente

Es causada por la presencia del sulfato de calcio, magnesio y/o cloruros en el agua, los
cuales son mas solubles cuando sube la temperatura; esta dureza no se puede eliminar
hirviendo el agua sino por medio del método SODA (Sulfato de Sodio) y procesos que

utilizan una resina de intercambio i6nico o zeolita (Hardwater, web 2009).

A continuacion se presenta en la Tabla 1 la clasificacion del agua segun su grado de dureza.

Tabla 1 Clasificacién de las aguas segln su dureza, expresada en ppm de carbonato de calcio (CaCO3)
(Industrias lonis, 2003)

Tipo de agua ppm
Muy suaves 0-15
Suaves 16-75
Medias 76-150
Duras 151-300
Muy duras Mayor a 300

A medida que aumenta la dureza del agua las incrustaciones ocurren con mayor frecuencia

ya que los cristales se hacen més solidos y fuertes.
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2.3 Incrustaciones

Son depositos sélidos, que resultan de la formacion de un enlace entre iones con cargas
netas opuestas (cationes y aniones), por medio de fuerzas electrostaticas; cuando el agua
sobrepasa la capacidad maxima de retener dichos iones y se excede el limite de solubilidad

de los mismos.

A medida que el agua circula por un recipiente (calderas, tuberias entre otros) los iones son
atraidos a la superficie, formando una capa espesa de varios centimetros. Es importante
mencionar que las incrustaciones poseen una conductividad térmica muy baja y se forman
con mucha rapidez en los puntos de mayor transferencia de calor; razén por la cual
ocasionan una reduccion en el diametro efectivo, que a su vez disminuye el caudal de
disefio, el area de fluencia, la transferencia de calor y en algunos casos se genera un

aumento de la presion interna, que ocasiona la ruptura de los mismos. (Theknos, 2009)

Un ejemplo de la deposicion de incrustaciones en tuberias se muestra en la Figura 1

Figura 1 Tuberia con incrustacion (Industrias Merus, 2009)
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2.3.1 Mecanismo de Formacion de las Incrustaciones

Las incrustaciones se comienzan a desarrollar como resultado de la sobresaturacion de
componentes minerales presentes en el agua, siendo esto el resultado de perturbaciones del
estado natural de este fluido; como cambios en la temperatura, presion, la liberacion de un

gas o modificaciones en el pH (Crabtree et al, 1999).

El proceso de formacion de incrustacion comienza cuando se produce un choque entre las
especies anionicas y catidnicas presentes en el agua, originando con ello pares de iones en
solucion; estos pares de iones pasan a una segunda fase donde forman microagregados.
Algunos de estos microagregados se convierten en centro de nucleacién para la
cristalizacion, este mecanismo se explicara més adelante. Una vez que ocurre la
cristalizacion, en la solucién se forman microcristales que se aglomeran y se fusionan para
crecer, dando origen a macrocristales. En algunos casos el crecimiento de los cristales
continua hasta formar un deposito con caracteristicas incrustante, esto ocurre cuando los
macrocristales adsorben sobre ellos més iones en solucion hasta formar una pelicula en la

superficie que a su vez continua creciendo.

El proceso antes descrito se puede representar por medio de la Figura 2.

-~ ™~

_, Ca*2
COz -
Cat2 (:03 =
Agl idn ID L Ca*= .
omeracion eposicion —<
g P CO;
@ o c,#!ur.mreamiento Iénico
o

Crecimientd de cristales
Agregacién

“—

Nucleacién

N _/

Figura 2 Representacion esquematica de los pasos en la formacién de incrustacion (Nalco, 2004).
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Después de describir los pasos en la formacion de incrustaciones, es necesario explicar el

proceso de nucleacion, el cual se lleva a cabo por medio de los siguientes mecanismos:

2.3.1.1 Nucleacién homogénea

El proceso de nucleacion homogeéa se inicia con la formacién de grupos de atomos
inestables, originado a su vez pequefios cristales (semillero de cristales) que son el producto
de fluctuaciones locales en el equilibrio de la concentracion de iones en las soluciones
sobresaturadas. Posteriormente los cristales crecen por adsorcion de iones sobre las
imperfecciones de las superficies de los cristales primarios, con lo cual aumenta el tamafio

del cristal.

La energia necesaria para que el cristal crezca, proviene de una reduccién de la energia
libre superficial del cristal, la cual disminuye rdpidamente cuando se supera un cierto radio
critico. Esto quiere decir que los cristales grandes tienden al continuo crecimiento y que los
cristales pequefios tienden a redisolverse. (Richardson SM y McSween HY, 1989). A

continuacion se muestra este tipo de nucleacion en la Figura 3.

Estabilidad Transitoria

— — ;

Supersaturacion Paresde . . Cristalinos Mayor crecimiento en sitios con
lones Agrupacioninicleos Imperfectos imperfecciones del cristal

@ ca? @ co;”

Figura 3 Representacién esquematica de la nucleacion homogénea (Oilfield Review, 1999).

2.3.1.2 Nucleacion heterogénea

Este tipo de nucleacion tiende a iniciarse cuando el crecimiento de los cristales se desarrolla
sobre la superficie preexistente de limite de fluidos (paredes de internas de tuberias), como

se muestra en la Figura 4. La nucleacion heterogénea se produce de los defectos en las

11
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superficies, como asperezas, y en los accesorios de las tuberias. Las turbulencias favorecen

este proceso, ya que actian como un catalizador.

Pares de
lones

—>
® 0 <

Supersaturacion

. Cat?

Imperfecciones enla Superficie

Flujo de Procesos
——

R

Pared de la Tuberia

Figura 4 Representacion esquematica de la nucleacion heterogénea (Qilfield Review, 1999)
2.3.2 Tipos de Incrustaciones

Existen diversos tipos de incrustaciones que varian de acuerdo a la composicién quimica
del agua de produccidn, esta depende de varios factores; como el contenido de especies
ionicas, el tipo de formaciéon de origen y de los métodos quimicos empleados en la

produccién del crudo.

En la Tabla 2 se muestran algunos tipos de incrustaciones identificadas en diferentes pozos

a escala mundial, tanto a lo largo de tuberias de produccién, como dentro de yacimientos.

12
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Tabla 2 Descripcidn de las incrustaciones mas comunes.

Nombre

Férmula

Quimica

Variables

Principales

Caracteristicas

Carbonato
de Calcio

CaCOg

Presion parcial de
CO,, temperatura,
sales disueltas
totales

Se produce cuando el agua pasa por el punto de
burbuja y el dioxido de carbono se desprende,
disminuyendo la solubilidad con respecto al carbonato
y forma un precipitado. Dicho precipitado esta
formado por iones de Ca®* y CO,? disueltos en el agua
que reaccionan para formar carbonato de calcio solido
CaCO; Este tipo de incrustacién se presenta como
capas duras de varios cm de espesor y cristales de

1lcm o mas.

Sulfato de
Calcio

CaS0,.2H,0

Temperatura,
sales disueltas

totales, presion

Existe en varias formas cristales, entre ellas el yeso y
la anhidrita. Estos compuestos pueden ser estables
dependiendo de la temperatura y la fuerza ionica, su
solubilidad

temperaturas.

disminuye con el aumento de

Puede causar el rompimiento del
aseguramiento de flujos, la causa de estas son los
siguientes factores: la concentracion del liquido, la
dinamica de los fluidos y el tipo de medios porosos.
Los depésitos de este tipo de compuestos son mas
duros que los de origen carbonatado, densos, fragiles
pero no pulverizan facilmente y los cristales son mas

pequefios unidos en forma més compacta.

Oxido

Férrico

Fe203

Corrosion, gases
disueltos, pH

El hierro puede precipitar por oxidaciéon al tomar
contacto con el agua, perdida de anhidrido carbonico
0 al variar la velocidad del agua.

Las precipitaciones pueden presentarse de la
siguiente forma; ferrosa (formando fango negro),
hidroxido ferroso (marrdn rojizo o incoloro), en
algunos casos mas 0 menos pastoso, gelatinosos y

muy voluminoso.

13
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Tabla 2 Descripcion de las incrustaciones mas comunes (continuacion).

Es causado por la incompatibilidad de las
aguas de inyeccion y las aguas de formacion,
lo que ocasiona la precipitacion de BaSO4,
reduccion de la permeabilidad y la

disminucion de la produccion. El Sulfato de
Sulfato de

Bario

BaSO4 bario forma la precipitaciéon méas insoluble

gque se puede precipitar en las aguas de

yacimientos, siendo aproximadamente mil

Temperatura, veces menor que la del sulfato de calcio.

presion y sales Estas incrustaciones forman una capa dura
disueltas dificil de eliminar

La mayoria de las veces estas incrustaciones
se dan principalmente en presencia de
incrustaciones de sulfato se bario y son el
Sulfato de
) SrSO4 resultado de la mezcla del agua con agua del
Estroncio . -
subsuelo, lo que ocasiona la sobresaturacién
de esta en SrSO4. La solubilidad de este

sulfato disminuye por efecto del ién comadn.

Una vez descritos los tipos de incrustaciones en la Tabla 2, es importante mencionar que en
este trabajo especial de grado, se estudiara la formacién de carbonato de calcio por ser la

mas comun en las actividades de explotacion y produccidn petrolera en Venezuela.

La formacion de las incrustaciones de carbonato de calcio ocurre segun la Figura 5.

14
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Dioxido
de

3
Carbono Mme,sﬁe‘f
-

CO, <
H.O

1 ©)

H,CO; |<— HCO,"
N J @

Bicarbonato

pH 4,5

Acido (pH bajo)

Figura 5 Esquema de formacion de las incrustaciones de carbonato de calcio (Hardwater, web 2009).

En la Figura 5 se observa que inicialmente el didxido de carbono reacciona con el agua para
formar acido carbédnico, el cual a un pH a temperatura ambiente existe como ion
bicarbonato@)Las aguas subterraneas, ligeramente acidas por la absorcién de CO, presente
en el aire, disuelve la piedra caliza®) es por ello que los iones de calcio y de bicarbonato
forman un fuerte enlace. Si la concentracion de HCOjs es suficientemente grande, la
combinacion de procesos(® y@produce carbonato de calcio para precipitar en superficies
tales como el interior de las tuberias. Es importante mencionar que el bicarbonato de calcio
en si mismo no forma un sélido, pero siempre se precipita en forma de CaCOs. (Hardwater,
web 2009).

2.3.3 Estructura del Carbonato de Calcio

Las precipitaciones de carbonato de calcio son variadas y dependen fundamentalmente de

las condiciones del medio en que estas ocurren; se clasifican en:

15
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Amorfo (CaCO;: CaCO,)
e Hidratados

Ikaita (CaCO3 - 6H,0)

) Vaterita
e No hidratados

Aragonita

La estabilidad termodindmica de estas estructuras esta intimamente relacionada con la
solubilidad y es diferente para cada estructura, es decir, a medida que el precipitado sea
mas estable la solubilidad es menor (Mata, 2007). En la Figura 6, se muestra la tendencia
de estabilidad de las diferentes estructuras del carbonato de calcio.

A
Baja— .
42 Calcita
= Aragonita
3
= . Vaterita
S Media—
=2 .
3 Monohidratado
Ikaita
Alta
Amorfo
Muly Baja Blaja Ailta MU)II Alta i
Estabilidad Termodinamica

Figura 6 Solubilidad en funcion de la estabilidad termodinamica del CaCO; (Mata, 2007).

En la Figura 6 se observa que las estructuras de calcio no hidratadas presentan mas
estabilidad que las hidratadas, ya que estas son las mas solubles.

16
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En la Tabla 3 se describen las caracteristicas basicas de las estructuras de carbonato de

calcio mas estables termodindmicamente.

Tabla 3 Propiedades y descripcion de las distintas estructuras del carbonato de calcio.

Estructura

Propiedades

Descripcion

CALCITA

Forma cristalina: romboédrica

Color: gi es puro, es blanco. Al presentar
impurezaspuede ser marron, amarillo,
aris, rojo, verde, azuly negro

Raya: blanca a gris

Brillo: vitreo aperlado,y craso
Diafanidad : transparente a translucido
Densidad (g/mL): 2,71

AG® (KJmol): -1128.8

*Log aistales presentan muchas
facetag y son lo mag abundante
en la naturaleza, en condiciones
estandar  de  presion  y
temperatura

*Muy poco soluble que el agua
+Son dificil de remover

*Es muy efervescente cuando
setrata con acidos

Forma cristalina: ortorromboedrica
Color: blanco frecuentementey en
algunos cazos violeta, negro, marron,
verdeoazul

Raya: blanca

Brill: vitreo, resinoso en superficies de
fractura

Densidad (g/mL): 2,93

AG® (KTmol): -1127.7

+Inestable a presion atmosferica
y bajastemperaturas
+Se origina en yacimientos
minerogy petroleros

Forma cristalina: hexagonal
Color: incoloro

Raya: blanca

Diafanidad : transparente
Densidad (g'mL): 2,54

AG® (kJ/meol): -1125 5

*Es la estructura de carbonato
de calcio mas soluble en agua
*Sepuede convertir en calcitay
aragonita s se hierve con
cloruro de godio o con agua
regpectivamente

En la Figura 7 se muestra los diferentes arreglos cristalinos planteados por Bravais, de las

estructuras de carbonato de calcio descritas en la Tabla 3.
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Figura 7 Arreglos cristalinos de las diferentes formas deshidratadas del CaCO; (Mata 2007).

Es importante mencionar que la formacion de la estructura mas estable de carbonato de
calcio (calcita), es consecuencia de sucesivas reacciones de precipitacion, redisolucion y
nuevas precipitaciones donde el sistema evoluciona gradualmente hacia la formacion de

cristales.
2.3.4 Factores que afectan la precipitacion de carbonato de calcio

Cuando la temperatura, presion, pH y concentracion de iones disueltos cambia, la tendencia

incrustante también cambia. Los efectos de estos cambios son los siguientes:

2.3.4.1 Efectos de la concentracion

La concentracién de los iones de calcio (Ca®*) y bicarbonato (HCO3) afectan las

incrustaciones de la siguiente manera:

e Aumento de la concentracién: esto ocasiona un aumento del producto de la
solubilidad del carbonato de calcio y este comienza a precipitar, ya que se excede la
capacidad del agua a mantener los iones de calcio y bicarbonato en solucion. Por lo
tanto, estos floculan y se depositan, en este punto se dice que la solucion esta
sobresaturada (Becker, 1998).

e Disminucion de la concentracion: en este caso se distorsiona el equilibrio quimico
de formacién de precipitaciones de carbonato de calcio, causando la disolucion de

este compuesto para restablecer dicho equilibrio.
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2.3.4.2 Efectos del pH

La formacion del carbonato de calcio depende de la concentracion de protones de H™ en el
medio. Al aumentar la concentracion de H*, disminuye el pH ya que los protones generan
mas acidez en el medio y ademas se forman iones calcio y bicarbonato, disolviéndose el
CaCOs. Sin embargo, si el pH aumenta se favorece la formacién de carbonato de calcio.

(Becker, 1998); este comportamiento se puede observar en la Figura 8.

- presencla retetiva.

Formas carhena inorgdnice a diferentespH

Figura 8 Especies de carbono inorganico a diferentes pH (Sanchez, 1988).
2.3.4.3 Efectos de la temperatura

En la reaccién de incrustacion, el efecto de la temperatura es el de mayor importancia, en
este sentido un aumento de esta ocasiona:

e Disminucién de la solubilidad del diéxido de carbono (CO,) y aumento del pH del
medio.

e Reduccion de la solubilidad del carbonato de calcio.

Los efectos antes mencionados favorecen la formacion de las incrustaciones de carbonato
de calcio.

En la Figura 9 se muestra la variacion de la solubilidad de dicho carbonato en funcion de la
temperatura.
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2.3.4.4 Efectos de la presion

Al aumentar la presion incrementa también la solubilidad de gases como el CO; en el
medio acuoso, provocando una disminucion del pH. Estas razones originan la reduccion de
las precipitaciones del carbonato de calcio, como se puede apreciar en la Figura 10
(Beacker, 1998).

0, (moh)

~
o

Soub Ca

250 |-

32 50 100 140 180 212
Temp | °F

Figura 9 Variacion de la solubilidad del CaCOs con la temperatura (Pérez, 2005).
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Figura 10 Efecto de la presion parcial del CO, sobre la solubilidad del CaCO; (Ostroff, 1979).

Una vez descrito los efectos de las variables anteriores se puede decir que la posibilidad de

incrustaciones aumenta con:
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e Incrementos de temperatura
e Disminucidn de la presion parcial de oxigeno
e Incremento en el pH de la solucion

e Disminucion de sales totales disueltas

Disminucion de la presion del sistema
2.3.5 Modelos predictivos de las incrustaciones

Se han realizado numerosos estudios sobre las incrustaciones en tuberias que transportan
aguas duras para encontrar una forma de evitarlas o predecir su formacién basandose en las
condiciones de equilibrio del carbonato. EI método empleado para determinar la capacidad
de incrustacion es el indice de saturacion, el cual es un valor numérico que se obtiene
mediante calculos basados en el anlisis del agua. Existen una serie de indices desarrollados
por la combinacion de variables causante de las formaciones de tales depositos sélidos en

las aguas, los cuales seran explicados a continuacion:

2.3.5.1 indice de saturacion de Langelier:

Es una medida del grado de saturacion del carbonato de calcio, basado en la diferencia
algebraica entre el pH real del agua y el pHs de saturacion que la misma debe tener para
que, sin cambios de composicién, se equilibre de estos minerales (American Water Work
Association, 1968). Adicionalmente este indice intenta relacionar las concentraciones de
calcio y la alcalinidad con el pH, la temperatura y los sé6lidos disueltos totales. Pero tuvo un
valor limitado en las salmueras de los campos petroleros, porque no toma en cuenta la
adicion o suspension de los compuestos existentes en el agua. (Kemmor y Mc Callion,
1995).

Langelier dice que el indice de saturacion es una indicacion de la tendencia direccional y de
conduccion de la fuerza, pero no es en absoluto una medida de la capacidad, asi mismo

explica la derivacion del pHs y el indice de saturacién en los términos siguientes:
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La reaccion basica que ocurre en el proceso reversible de incrustacion es:

CaCO; + H* 2 Ca** + HCO3 (Ec. 2)

Por lo tanto, en el punto de equilibrio, el producto de las concentraciones molares de calcio
y de bicarbonato dividido por la concentracion del hidrogeno permanecera constante y la

ecuacion puede enunciarse de la siguiente manera:

(Ec. 3)
[Ca™] x [HCO3]
[H*]

=k

Expresando cada termino como logaritmo negativo y reordenando, se obtiene para el pH de

saturacion:

pHs= pCa+pAlkM- pk (Ec. 4)

1 (Ec. 5)
mol Cat*/litro

pCa = log
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Si el pH del agua es menor de 9,0 puede mostrarse que pHCOj3 ha de ser aproximadamente
igual al pAlcalinidad, el logaritmo negativo de la concentracion es equivalente a la

alcalinidad total.

o 1 (Ec. 6)
& Equivalente de Alcalinidad M/Litro

pAIKM =

pHs= pCa+pHCO3- pk (Ec. 7)
1 (Ec. 8)
H =1
PHCO; = log molesHCO3 /litro

Langelier también ha demostrado que el pk Ecuacion 4 se puede expresar como:

pk = pK; — pKgp (Ec.9)

pK,= constante de ionizacién de HCO3’

pKsp= constante del producto de la solubilidad para CaCOg3

Con estas variaciones la Ecuacion 9 queda de la siguiente manera:

pHs= pCa+pAlkM- (pK-pKsp) (Ec. 10)
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Esta forma de la ecuacion de pHs puede utilizarse sin correccion para las aguas de salinidad
moderada a temperatura constante, a condicion de que el pH real de la muestra no exceda
de 9.0. Si el pH de la muestra sobrepasa este valor, el término de alcalinidad debe ser

corregirse de los iones de carbonato y de hidroxilo, la Ecuacion 10 se transforma en:

Por definicion, el indice de saturacion se escribe:

LS = pH- pHs (Ec. 12)

El rango de célculo es 0-800 ppm de solidos totales disueltos y temperaturas entre 0-90°C.
Segun los valores de este indice se determina el estado de las precipitaciones:

LS<0 el agua disuelve CaCOs, es decir, no hay potencial para incrustaciones.

LS>0 Pueden formar incrustaciones de CaCOs.

LS:0 Agua saturada con CaCOg saturada con CaCOs.

Este indice de saturacion predice la posibilidad de formacion de incrustaciones y no la

cantidad de carbonato de calcio que puede precipitar (Langelier, 1936)

2.3.5.2 Indice de estabilidad de Ryznar

En 1944, J Ryznar desarrollo una ecuacién empirica para calcular el indice de estabilidad
del agua, siendo este un intento de cuantificar la relacion que existe entre la saturacion del
CaCOg vy la formacion de las incrustaciones. Este indice de Ryznar tiene un fundamento
similar al indice de Langelier, basandose en los mismos parametros. Ademas, proporciona
una correspondencia mas estrecha entre las predicciones, debido a que no solamente indica
la tendencia incrustante, sino que permite estimar semi-cuantitativamente la cantidad de
incrustaciones que se formaran, encontrando que a menor valor del indice, mayor sera la

cantidad de sélido a formar.
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El valor obtenido por la expresion anterior es llamado el indice de estabilidad, para
diferenciarla del indice de saturacion; el cual es mas hipotético y solo se debe aplicar a
sistemas de gran flujo. Al cambiar la ubicacion de las dos variables (pH y pHs), se obtienen
valores que calculan mejor la gravedad de las tendencias de incrustacion y, ademas, fueron

siempre positivas:

RSI = 2pHg — pH (Ec. 13)
RSI: < 5,5 Se forman fuertes incrustaciones
5,5< RSI< 6,2 Se forman incrustaciones
6,2 < RSI< 6,5 Se forman incrustaciones faciles de disolver
6,8<RSI<8, 5 Se disuelven las incrustaciones. Es corrosivo.
RSI>8, 5 Corrosion muy fuerte.

2.3.5.3 indice de Escala de Puckorius

Este es un indice de saturacién que se encarga de realizar un ajuste a los indices antes
mencionados, donde el pH real es sustituido por el pH en equilibrio (pHeq) Y procura
cuantificar la relacion entre el estado de saturacion y la formacién de las incrustaciones.
Adicionalmente Puckorius incorpora un estimado de otros parametros criticos como lo son:
la capacidad tapon de agua y la cantidad maxima de precipitado que se pueden formar
(Degremont, 1991).

El parametro de la capacidad de tapon o buffer de agua se refiere a la facultad que presenta
el agua en mantener constante el nivel del pH al afiadirse acidos o bases; por lo general
radica en sales solubles en agua, que son producto resultante de la reaccidn entre un acido
débil y una base fuerte, como el carbonato de calcio. Por su parte aguas con altos
contenidos de calcio, pero con un punto bajo de alcalinidad y capacidad tapon puede tener

un alto nivel de saturacion de la calcita. El alto nivel del calcio aumenta el producto de la
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actividad idénica y con esto ocurre una disminucion rapida del pH como precipitado de

calcio debido a la baja capacidad de controlar el pH (buffering).

El indice de Puckorius es calculado de forma similar al indice de estabilidad de Ryznar, con
la diferencia de que en este indice el pH real se cambia por un equilibrio de pH, con la

finalidad de explicar los efectos del buffering.

PSI = 2pHeq — pHs (Ec. 14)
pHeq = 1,465 x log[AIkM] + Ct (Ec. 15)

Donde:
pHSs: Es el pH de saturacion de calcio o carbonato de calcio

Ct: Constante empirica =1,465
Alk M: Alcalinidad total (Equivalentes/L) = [HCO3] + 2[C0O%~] + [OH]

Este indice se puede interpretar de la siguiente forma:
PSl<4,5 Tendencia a la incrustacion

4,5<PSI<6,5 Rango optimo libre de incrustacion.
2.3.5.4 Indice de Stiff y Davis

Esta es una extension empirica del método de Langelier para aplicarlo a las salmueras de
pozos petroleros, el cual se acepta ampliamente para predecir el depésito de carbonato de
calcio en dichos campos. (Stiff y Davis, 1952). Es un intento de superar las deficiencias de
Langelier cuando se trata de agua con un alto nivel de concentracion de las sales de dureza

y con la fuerza motriz de la formacion de depdsitos bajo la influencia del efecto de ion

26



CAPITULO I
FUNDAMENTOS TEORICOS

comun, donde el producto de solubilidad utilizado para calcular el pH de saturacion (pHs)

ha sido transformado. Estos cambios se aplican mediante las siguientes ecuaciones:
SI = pH — pHs (Ec. 16)
pHs = K + pCa + pAlk (Ec. 17)

Donde:
pH: valor real del pH del agua
pHs: pH al cual el agua estaria saturada con CaCO3

K: constante funcion de la salinidad, composicion y temperatura del agua. Los valores de K
son obtenidos de una correlacion gréafica con la fuerza ionica molar y la temperatura del

agua.

La fuerza i6nica se obtiene de:

1 Ec. 19
Mzz(clzlz+czzzz+c3z32 + o+ CuZp%) ( )

Donde:
C: concentracion del ién, mol/L
Z: valencia del ion

Para calcular este indice es necesario conocer el pH, concentracién de HCO3 y CO3™ y un

analisis completo de agua para calcular su fuerza idnica.

La interpretacion de este valor o indice es la siguiente:
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SI<0 El agua esta insaturada con CaCO3. No se prevé formacion de incrustaciones.
SI>0 El agua esta supersaturada con CaCOs. Se indica formacion de incrustaciones
SI=0 El agua esté saturada con CaCO3

2.3.5.5 Indice de Oddo y Tomson

En 1982, J. Oddo y M. Tomson investigadores de la Ryce University estudiaron el indice

de Stiff y Davis aplicado a pozos de gas y geotérmicos, observando que:
e Stiff y Davis no pueden calcularse por encima de 194°F (98°C)

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

presiones y temperaturas.

Estos estudios desarrollan mejoras en el indice saturacion original para el carbonato de
calcio, ya que incluye algoritmos de célculo para el cambio de fraccién molar de CO, con
variacion de temperatura y presion, asi como también el desarrollo de ecuaciones que
permitan calcular el pH, ademés de incluir correcciones para la presencia de 2 ¢ 3 fases

(agua, gas, aceite).

Como estos indices de saturacion seran estudiados para el calculo de la capacidad de
incrustacion para aguas de produccion, se presentan solo las ecuaciones referentes a los
sistemas de aguas en ausencia de gas donde la presion del sistema es mayor que la presion

de burbujeo de los fluidos.

2+ -2
Is = log l(cag(;#l +3,63+8,68 X 10T + 8,55 X 10T — 6,56 x 105p —

aq

1
1,067 (W)z + 0,599 () (Ec.20)
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pH = log [mcﬁ—g;)l +6,39 — 1,198 x 1073T + 7,94 x 10-6T% — 3,53 x 10~5P —

aq

1
1,067 (W)Z + 0,599(W) (Ec. 21)

logC,q = logPCO, — 2,212 — 6,51 x 1073T + 10,19 X 107°T? — (Ec. 22)
1,29 x 107°P0,77+/L — 0,059

Donde

Ca’*=Calcio Total (molles )

HCO3z=Concentracion del bicarbonato (molles )

p=Presion parcial de didéxido de carbono (atm)
T=Temperatura (°F)

moles

pu=Fuerza ionica molar (T)

La interpretacion de este indice es igual a los indices de Langelier y Stiff y Davis.

Adicionalmente este método es valido para los siguientes rangos de datos:
e Fuerzaionicamolar: 0a 4,0
e Temperatura:0 a 200 °C (32 a 392°F)
e Presién:0a 137,823 kPa (0 a 20000 psig)

En resumen, la Tabla 4 muestra diferentes tipos de métodos que permiten estimar la

tendencia de las aguas provenientes de la explotacion petrolera y su rango de aplicacion.
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A partir de los indices de saturacion explicados se desea realizar un programa de alcance

publico para pronosticar la formacion de incrustaciones minerales, que comprendan

modelos de hojas de célculo, los cuales con datos fisicoquimicos del agua permita conocer

la intensidad y capacidad de dicha formacion. El programa se realizara en Excel con

macros en Visual Basic.

Tabla 4 Resumen de los métodos de estimacion de tendencia incrustante

Método [Base del Modelo| Ecuacion Factores que intervienen Sistema donde se aplica Observaciones
Fuerza l6nica baja a
] moderada.El rango de . . .
I . - o LSI<0 el agua disuelve CaCO3, es decir, no hay potencial para
E Tebrico 2 pH, Dureza Calcica, Alcalinidad, | calculo: sélidos totales g incrustaciones yp P
[ I . . . .
o L Total de Solidos Disueltos disueltos (0-800) ppm . .
< (Termodinamica) |_‘|l Teml eraturlau y 'Il'el:n eraEura (0) g%go Cy LSI>0 Pueden formar incrustaciones de CaCO3.
- @ P . P ' LSI:0 Agua saturada con CaCO3saturada con CaCO3
Sistmas a gran escala
(velocidad de flujo lenta)
T RSI: 4-5 Incrustacion Grave.
5 ) y
5 b pH, Dureza Calcica, Alcalinidad, |  Agua dulce a presion RSI: 5-6 Incrustacién de moderado a leve
c - 1 . ;.
5 Empirico ‘|C\|'L Total de Sélidos Disueltos y atmosferlca.AguasalaQa. RSI: 7-7,5 Las incrustaciones se disuelven, Es corrosivo
& Temperatura Sistema con gran flujo RS!: 7,59 Intensa disolucion de la incrustacion y la corrosion
x > 9 muy intensa a la disolucion de incrustacion y la corrosion
g Punto bajo de alcalinidad,
] I . - capacidad de tapon del agua
2 & pH, Dureza Calcica, Alcalinidad, donde existe una capacidad PSI <4,5 Tendencia a la incrustacion
g Empirico I Total de Sélidos Disueltos y i 2 4.5<PSI<6.5 Rando Goti
3 g méxima de precipitado y ’ w Rango opumo
g i Temperatura .
5 aguas con altos contenidos
& de calcio
N SI<0 el agua disuelve CaCO3, es decir, no hay potencial para
é Tedrico, con 3:‘ pHsalnida Agua dulce y salmueras icrustaciones
0 o ficaéiones oy composicion,temperatura, fuerza ?0 dicidas Zn CaM0S SI>0 Pueden formar incrustaciones de CaCO3.
E L Q ionica y concentracion de HCO3- v, P - p SI:0 Agua saturada con CaCO3
& empiricas ] petroleros.Fuerza ionica alta
& I C02
1}
o
5 Concentracion del ion calcio Este indice incorpora correcciones para la presencia de tres fases
g . . 1S<0 el agua disuelve CaCO3, es decir, no hay potencial para
5 L Presencia de gas, sistemas . i
= o Concentracion del ion bicarbonato | .. . incrustaciones
; Empirico multifasicos, Fuerzas l6nicas . .
° Temperatura altas 1S>0 Pueden formar incrustaciones de CaCO3.
3 Presion Absoluta IS:0 Agua saturada con CaCO3
O Fuerza inica molar

2.3.6 Area de formacion de incrustaciones en el tiempo

Con la finalidad de establecer las condiciones para que deje de funcionar una tuberia o de

no asegurarse la circulacién de un flujo por las mismas, es necesario el calculo del area de
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formacion de incrustaciones en funcion del timepo y asi prevenir con ello grandes
problemas operacionales. Dicho calculo se realiza por medio de la ecuacion que establece
el fisicoquimico Prisyazhriuk.

A= —0,148 + 8,5 x 107°.T.CCaCO4

Donde:

A= Area (sqt.ft= 0.093m?)

T= Temperatura (°F)

CCaCO3= Concentracion de carbonato de calcio (ppm)
2.4 Modelado y Simulacion

El desarrollo de un modelo matematico de un sistema de ingenieria quimica es de gran
importancia, ya que este permite la comprension de lo que realmente ocurre en el proceso y

determinar claramente la relacion causa-efecto entre las variables.

Los modelos matematicos se desarrollan con la finalidad de optimizar los procesos, el cual
se describe en dos etapas importantes, mostradas en la Figura 11.

Formulacién del Modelo
| e
L T

Resolucién y Validacién del Modelo

Figura 11 Etapas de la optimizacion de procesos (Scenna, 1999).
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2.4.1 Formulacién del Modelo

El proceso de modelado es esencialmente cualitativo, y se define mediante los siguientes

pasos:

2.4.1.1 Identificar las variables de decision

Representan las alternativas de decision del problema. Pertenecen a la propia naturaleza del

problema y no pueden ser establecidas arbitrariamente.

2.4.1.2 ldentificar y/o fijar las restricciones

Definen el conjunto de valores que pueden tomar las variables de decision. El conjunto de
todas las variables del problema se divide asi en el subconjunto de variables independientes
y el subconjunto de las variables dependientes. Las restricciones pueden pertenecer a la
naturaleza del problema, como lo son las restricciones fisicas (limites de presion vy
temperatura, equilibrio liquido vapor, etc.), pero también puede haber restricciones fijadas

arbitrariamente por quien debe decidir, segin su propio criterio.

2.4.1.3 Definicion de los objetivos

Los objetivos no pertenecen a la naturaleza del problema sino que son fijados
arbitrariamente por quien debe decidir, el mismo puede definir un Gnico objetivo o varios

objetivos a ser considerados simultaneamente.

2.4.1.4 Anédlisis de la Informacion Disponible

La informacion acerca de los pardmetros del proceso permitira definir el criterio de
decision a adoptar. Si se conoce con certeza el valor de los parametros, el criterio
seleccionado sera el de maximizar o minimizar el objetivo propuesto. En el extremo
opuesto es posible encontrar pardmetros cuyo valor es incierto, en estos casos con algun
criterio es posible definir para cada parametro sujeto a incertidumbre un rango de valores
posibles, quedando asi definida una regién paramétrica; en este caso se dispone de una
funcién de densidad de probabilidad, adoptando como criterio de decisién optimizar el

valor esperado del objetivo elegido.
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2.4.2 Resolucidén y Validacion del Modelo

La resolucion de los modelos de programacion matematica fue abordada inicialmente desde
una éptica matematica rigurosa, utilizando principalmente elementos de algebra y anélisis
matematico. Surgieron asi importantes principios, los cuales establecen las condiciones
necesarias Yy suficientes que deben verificarse para poder asegurar que un punto es 6ptimo
de un programa matematico; ante esta necesidad se dispone de un sofware como
herramienta de célculo, en este caso se utilizara la programacién mediante Excel basado en

Visual Basic.

2.4.2.1 Programacién con Excel, Macros y Visual Basic

Microsoft Excel es una herramienta eficaz para analizar y presentar informacion, una de sus
propiedades méas importantes son los macros, los cuales son conjunto de instrucciones que
se expresan mediante un lenguaje de programacion llamado Visual Basic que permite

automatizar tareas y calculos de uso frecuentes.

Los macros, con sus comandos y funciones se almacenan en un moédulo de Visual Basic, el
cual puede ejecutarse siempre y cuando sea necesario realizar tareas. La creacion de un
macro puede hacerse introduciendo una serie de datos en Excel, los cuales seran

programados por el usuario en el Editor de Visual Basic.

Es importante mencionar que Visual Basic no tiene ningin vinculo directo con los
elementos internos de Excel, ya que este ultimo expone sus ideas al lenguaje de Visual
Basic, por medio de un grupo especial de comandos, que se conoce como biblioteca de

objetos y a través de la cual ocurre la comunicacidn entre ambos. (Jacobson, 2002).
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MARCO METODOLOGICO

En el presente capitulo se realiza una descripcion de las experiencias dispuestas para el

cumplimiento de los objetivos planteados en este trabajo de investigacion.
3.1 Revision Bibliogréafica

Inicialmente se llevo a cabo una documentacién bibliografica, mediante la busqueda y
revision de referencias, documentos, publicaciones perioddicas, normas y trabajos anteriores
relacionados con los modelos que describen la formacién de incrustaciones; asi como la
busqueda de datos de campo y experimentales, para la validacion de las simulaciones a
realizar. A su vez, se estudio el manejo del paquete comercial de Excel y Visual Basic.

3.2 Estudio de las variables que intervienen en cada modelo seleccionado

Se realiz6 una busgueda de modelos de prediccion de incrustaciones seleccionandose los
mejores en funcién del empleo que se tenga de los mismos, una vez que se tienen los
modelos a estudiar, se analizaron las variables relevantes incluidas en estos, con la finalidad
de establecer cual de ellas incide en mayor proporcion sobre cada uno de los indices de
incrustacién por separado, y establecer fisicamente que representan; esto se realizo de la

siguiente manera:

A partir de los datos suministrados de aguas de produccion experimentales como
concentracion de calcio y pH, se estudiaron estadisticamente la validez de tales datos,
seguidamente se realiz6 un analisis fisicoquimico, por medio de graficas y otras ecuaciones

que permitieron encontrar las demas variables necesarias para la programacion de cada uno
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de los indices de saturacion. Por medio del diagrama de estabilidad de Langelier (Figura
12) se encontraron los valores de alcalinidad total, mientras que la constante de equilibrio

se calculo en funcion de la concentracion del bicarbonato de calcio e hidrogeno.
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Figura 12 Diagrama de estabilidad de Langelier a 25°C para Ca y Mg en aguas (200 a 1000 ppm s6lidos

totales y fuerza iénica 0,01) (American Water Work Association, 1968 )

En la Figura 12, se observa la composicién de Ca y otros compuestos como: el Mg*?, COg,
OH" y H,COs. expresado en carbonato de calcio equivalente y ademés el logaritmo de la
composicion de dichos compuestos en el eje lateral, en funcion del pH a una temperatura de
25°C. Al ingresar algin valor de los antes mencionados se podran obtener valores de
alcalinidad en relacion con los mismos, esto porque todos los resultados se encuentran en

equilibrio.
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Adicionalmente para el calculo de la presion parcial de dioxido de carbono que se
presentaban en cada prueba de aguas de produccién, se utilizo la Tabla 5 la cual sefiala el

comportamiento de distintas presiones al variar la fuerza iénica molar.
3.3 Programacion de los modelos predictivos de las incrustaciones

Con la finalidad de desarrollar cada uno de los modelos predictivos de las incrustaciones, se
realiz6 una programacion en ambiente Excel? de cada una de las ecuaciones de forma
dinamica mediante el uso de botones, estableciendo para ello el macro del programa en
Visual Basic. Los resultados de la simulacion se presentaron de forma grafica, ya que se
realizaron estudios del comportamiento de los modelos ante variaciones de determinados
parametros fisicoquimicos, como la concentracion de calcio, pH, en algunos casos pH de
equilibrio (pHeq) y presiones parciales de dioxido de carbono y de manera cuantitativa
debido a que los indices a utilizar para determinar si las aguas de produccion son o0 no

incrustantes son valores numericos que se miden dentro de un rango determinado.

3.4 Comparacion del comportamiento de los modelos predictivos para datos de campo

y experimentales

Una vez que calculados los modelos predictivos tanto para datos de campo Yy
experimentales, se grafic cada uno de estos en funcion de los parametros fisicoquimicos
utilizados para su desarrollo y con ello se determind cuél de estos es el més estable o si la

tendencia de estos eran los mismos.
3.5 Validacion de los modelos predictivos

Para aplicar cada uno de los modelos y realizar una comparacién de cada ecuacion con los
datos experimentales, se validaron los mismos mediante un estudio estadistico que facilite
la evaluacion de cada uno de los errores de prediccion respecto a los valores teoricos y asi

establecer un intervalo de confianza.
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Para ello, se utilizaron con el fin de determinar las variables estadisticas que apliquen, la
correlacion entre las variables, los errores experimentales, las cuales permitieron establecer

la interrelacion entre la variable de entrada. (Murray y Larry, 2005)
3.6 Estudio de sensibilidad de cada uno de los indices de saturacion.

Una vez desarrollado cada uno de los indices se realizé un estudio de la sensibilidad de pH,
concentracion de calcio, pH equilibrio, presion parcial de diéxido de carbono, de acuerdo a
los pardmetros determinantes para cada modelo, ante la presencia de perturbaciones y con
ello se determino la dependencia o el efecto de estos en los resultados finales, el cual se

representd en una tabla que resume tal comportamiento para cada modelo predictivo.
3.7 Seleccion del modelo més confiable.

Seguidamente, de acuerdo a todos los estudios anteriores, se seleccion6 cual de los método
es el mas confiables aplicando un tratamiento estadistico de los datos; por medio de la
Figura 13, la cual muestra los distintos casos que se pueden presentar en este tratamiento,

escogiendo para este trabajo especial de grado, histograma normal.
3.8 Desarrollo del programa final para la prediccion de incrustaciones.

Se desarrollé un programa de uso préactico, que consistié en una hoja de calculo en Excel de
facil entendimiento, para determinar las incrustaciones en las tuberias que transportan agua
de produccion, mediante la aplicacién de los mejores métodos de prediccion de este
fendmeno desarrollados en las simulaciones realizadas en los distintos indices, tomando en

cuenta las restricciones que presentan cada uno en particular.
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o
o ofo e

(b) No linealidad (c) Heterocedasticidad

(d) Heterocedasticidad (f) Dependencia de evento

(g) Histograma normal (h) No linealidad y heterocedasticidad

Figura 13 Andlisis gréfico de los residuos (Hair et al, 1999)
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Tabla 5 Presion parcial de didxido de carbono en funcidn de la fuerza iénica molar (Bower, 1953)

PCO2 (atm)

H 10—3.5 10—3.0 10—2.5 10—2.2 10—2.0
0.00 0.09 0.59 1.09 1.39 1.59
0.00 0.14 0.64 1.14 1.44 1.64
0.01 0.20 0.70 1.20 1.50 1.70
0.01 0.23 0.73 1.23 1.53 1.73
0.01 0.27 0.77 1.27 1.57 177
0.02 0.35 0.85 1.35 1.65 1.85
0.03 0.42 0.92 1.42 1.72 1.92
0.04 0.46 0.96 1.46 1.76 1.96
0.05 0.50 1.00 1.50 1.80 2.00
0.07 0.57 1.07 1.57 1.87 2.07
0.10 0.64 1.14 1.64 1.94 2.14
0.15 0.72 1.22 1.72 2.02 2.22
0.20 0.78 1.28 1.78 2.08 2.28
0.25 0.83 1.33 1.83 2.13 2.33
0.30 0.87 1.37 1.87 2.17 2.37
0.40 0.92 1.42 1.92 2.22 2.42
0.50 0.96 1.46 1.96 2.26 2.46
0.00 2.09 2.39 2.59 3.09 3.59
0.00 2.14 2.44 2.64 3.14 3.64
0.01 2.20 2.50 2.70 3.20 3.70
0.01 2.23 2.53 2.73 3.23 3.73
0.01 2.27 2.57 2.77 3.27 3.77
0.02 2.35 2.65 2.85 3.35 3.85
0.03 2.42 2.72 2.92 3.42 3.92
0.04 2.46 2.76 2.96 3.46 3.96
0.05 2.50 2.80 3.00 3.50 4.00
0.07 2.57 2.87 3.07 3.57 4.07
0.10 2.64 2.94 3.14 3.64 4.14
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Tabla 5 Presion parcial de diéxido de carbono en funcidn de la fuerza iénica molar, continuacién

(Bower, 1953).

PCO2 (atm)

H 10-1.5 10-1.2 10-1.0 10-0.5 10 0
0.15 2.72 3.02 3.22 3.72 4.22
0.20 2.78 3.08 3.28 3.78 4.28
0.25 2.83 3.13 3.33 3.83 4.33
0.30 2.87 3.17 3.37 3.87 4.37
0.40 2.92 3.22 3.42 3.92 4.42
0.50 2.96 3.26 3.46 3.96 4.42
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, de
acuerdo a la metodologia planteada, con la finalidad de llevar a cabo los objetivos

expuestos y su respectiva discusion.

En primer lugar se realizo la validacion de los datos a utilizar en el desarrollo del programa

de simulacion de los indices de incrustacion.

4.1 Parametros Fisicoquimicos de Cada Modelo Predictivo y Validacion de Datos

Experimentales

Los pardmetros fisicoquimicos relacionados con la formacion de incrustaciones y utilizados
en los distintos modelos predictivos son los siguientes: concentracion de calcio,
bicarbonato y de protones en el medio, pH, alcalinidad, fuerza iénica molar (indice de Stiff-

Davis) y presion parcial de dioxido de carbono (indice de Oddo-Thomson).

Los datos de agua de produccion experimentales suministrados se presentan en la Tabla 6 y a
partir de estos se calcularon los distintos métodos predictivos que se desarrollaron en este
trabajo especial de grado, pero previamente se aplicd el logaritmo a las concentraciones de
calcio, como se muestra en la Tabla 7 a los cuales se les realiz6 un estudio estadistico para su

validacion en conjunto con las mediciones de pH.
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Tabla 6 Concentraciones de calcio y pH experimentales de aguas de produccion.

Prueba Calcio (ppm) pH
1 1798,00 6,33
2 1229,00 7,30
3 2224,00 5,90
4 1337,00 7,22
5 1690,00 6,06
6 1457,00 7,07
7 1447,00 6,21
8 1448,00 7,17
9 1680,00 6,18
10 1418,00 7,23

Tabla 7 Logaritmo de la concentracion de calcio correspondiente a cada prueba suministrada.

Prueba

pCa

1

3,25

3,09

3,35

3,13

3,23

3,16

3,16

3,16

O O Nl o O | WO N

3,23

[ERN
o

3,15

A continuacion en la Tabla 8 se presentan las variaciones que presentan cada uno de los

datos experimentales.
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Tabla 8 Estudio estadistico del logaritmo de la concentracion de calcio y el pH.

Estudio Estadistico pCa pH
Media ( X ) 3,19 6,67
Moda (Md) 3,16 No tiene

Varianza (c°) 0,006 0,328

Desviacién Estandar (o) 0,074 0,573
Limite inferior Limite inferior

Distribucion Normal gl 9
Limite superior Limite superior

3,41 8,39

Por medio de los valores que se presentan en la Tabla 8, se demostré que los datos a utilizar
en la simulacion de los métodos predictivos son confiables, ya que presentan un error
menor a 1, tanto el logaritmo de lo concentracién de calcio como el pH presentan una
distribucion normal, debido que cada valor se encuentra entre los limites de la misma con el

99% de la distribucion aproximadamente.
4.2 Programacion de los modelos predictivos de incrustacién

El programa se realizo en ambiente Excel® basado en Visual Basic™, este posee una serie
de botones que permiten el célculo casi automatico en la mayoria de sus funciones y es de
muy facil manejo, se aplico solo en casos donde la temperatura se mantiene constante a
25°C, la concentracion de calcio se encontraba entre 100 - 100000 ppm, el pH entre 2 - 9,

alcalinidad de calcio de 6 - 400 ppm y fuerza i6nica molar entre 0,001 - 0,5.

Al calcular cada uno de los indices de saturacién estos reflejaron que las aguas de
produccion eran incrustantes, estos resultados son considerados reales ya que coinciden con
los resultados experimentales es por eso que dicho programa es un medio eficaz, para la
determinacion de la tendencia incrustante de las aguas provenientes de la explotacion de

petréleo.
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La reaccion de formacion de incrustaciones de carbonato de calcio se lleva a cabo siempre
en condiciones de perfecto equilibrio, es por esta razon que en los datos experimentales
suministrados se observa que un aumento de la concentracion de calcio, el pH disminuye
para asegurar el equilibrio de las condiciones del medio para que el proceso de
incrustacion ocurra, como se puede observar en la Tabla 6. Cada uno de los métodos
predictivos se comportan de forma diferente ante cambios en las variables establecidas para
su desarrollo, es por ello que se realiza un analisis de los factores mas importantes .En la
Figura 14 se explica esta tendencia, en ella se muestra que a medida que aumenta la
concentracion de calcio el indice de saturacion de Langelier se hace menor, debido a que el
logaritmo de esta concentracion aumenta, y en consecuencia el pH de saturacién también
generando con esto una disminucion en las incrustaciones de carbonato de calcio (Ec.12),
adicionalmente se observa que en el punto intermedio de estos indices (1,02), el
comportamiento no es el indicado anteriormente y esto se debe a un desequilibrio que
presentan las muestras para este tipo de indice. Por otra parte es necesario conocer la
influencia que tiene el pH en este modelo predictivo por medio de la Figura 15.

2500.00 ~

2000.00 -~

1500.00 -

1000.00 ~

500.00 A

Concentracion de calcio (ppm)

0.00 -

0.48 0.74 0.87 094 1.02 184 194 2.01 2.01 2.09

indice de saturacién de Langelier

Figura 14 Concentracion de calcio en funcion del indice de saturacion de Langelier.
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8.00
7.00 A
6.00
5.00 -
L 4.00 -
3.00 A
2.00
1.00 -
0.00
0.48 0.74 0.87 094 1.02 184 194 201 201 2.09
Indice de saturacion de Langelier

Figura 15 pH en funcion del indice de saturacion de Langelier.

Como se puede observar en Figura 15, el indice de saturacion de Langelier es directamente
proporcional al pH, es decir, a medida que aumenta esta variable se hace mayor este indice,
a su vez es importante mencionar, que el pH cambia la tendencia incrustante de las aguas
de produccion en este método predictivo; ya que las demas variables que se utilizan para
calcular este, como la alcalinidad y la constante de equilibrio estan ampliamente
relacionadas con la concentracion de calcio y no es tan influyentes en el resultado final,

como el pH.

Por medio de Figura 16, se evalta el comportamiento que presenta el indice de estabilidad
de Ryznar respecto a la concentracion de calcio, donde la tendencia es distinta al indice de
Langelier, aun cuando los parametros utilizados son los mismos, solo cambiando la

ecuacion empirica.
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2500.00 -

2000.00

1500.00 ~

1000.00 ~

500.00 ~

Concentracion de calcio (ppm)

0.00

3.12 3.20 3.21 3.29 3.40 430 434 4.44 457 493

indice de estabilidad de Ryznar

Figura 16 Concentracion de calcio en funcion del indice de estabilidad de Ryznar.

En la Figura 16 se observa que el indice de estabilidad de Ryznar aumenta a medida que
aumenta la concentracién de calcio, esto se debe, a que el indice es dos veces el pHs 'y
siendo afectado este valor por la concentracion de calcio. Un minimo aumento favorece
dicho indice, aunque se presenta una situacion parecida, a la presentada en la Figura 14.
Aun cuando un valor del indice no cumple con la tendencia, como lo es el de 3,40, siendo
la explicacion similar a la reportada para el indice de Langelir Es importante mencionar que
este aumento en el indice, no quiere decir que las incrustaciones sean mas fuertes y
dificiles de disolver, esto se debe a que este tiene unos rangos establecidos como limites
que pueden hacer que dichas aguas pasen facilmente de ser muy incrustante a incrustantes
o0 simplemente a no presentar tales depositos. En cambio en la Figura 17 se observa un
comportamiento diferente que el presenta la concentracion, ya que un aumento de pH

origina una disminucion de dicho modelo.

Continuando con el analisis de la influencia de los pardmetros méas importantes por método,
en la Figura 18 se muestra que al aumentar la concentracion de calcio aumenta el indice de

escala de Puckorius, comportamiento similar al observado en la Figura 16.
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8.00 -

7.00 -

6.00 -

5.00 -
L 4.00 -

3.00 -

2.00 -

1.00 -

0.00

3.12 3.20 3.21 3.29 340 430 434 444 457 493
Indice de estabilidad de Ryznar
Figura 17 pH en funcion del indice de estabilidad de Ryznar.
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indice de escala de Puckorius

Figura 18 Concentracion de calcio en funcion del Indice de escala de Puckorius.

Adicionalmente la tendencia del indice de escala de Puckorius con respecto al pHeq se
muestra en la Figura 19, donde al aumentar esta propiedad aumenta el indice de escala. A
diferencia de los indices anteriores, los valores obtenidos para estos indices son muy
parecidos entre si (con una variacién de 0,25 entre el valor maximo y el minimo), esto se
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debe a que el pH de la solucion se sustituye por un pHeq que varia muy poco, al realizar

cambios en la concentracién de calcio.

3.70 ~
3.65 -
3.60 -
3.55 ~
3.50 -

3.45 -
3.40 -
3.35 ~
3.30 -
3.25 A

3.20

pHeq

151 151 153 154 155 163 170 1.70 1.71 1.90

indice de escala de Puckorius

Figura 19 pHeq en funcion del indice de escala de Puckorius.

El indice de Stiff-Davis a pesar que es una extensién empirica de Langelier, en este se
transforma la manera de calcular pHs es por esta razon, que la influencia de las variables
son distintas y ademas el calculo de la constante de equilibrio se realiz6 por medio de la
fuerza i6nica molar, de la solucion y a su vez este valor se utiliza sin el logaritmo en base
10 como se utilizaba en los primeros dos (2) modelos antes explicados, sin embargo estos
valores son parecidos entre si. EI comportamiento de este indice ante variaciones de
concentracion de carbonato de calcio se muestra en la Figura 20, que presenta un
comportamiento similar al indice de Langelier, donde al aumentar la concentracion de
calcio disminuye el indice de Stiff-Davis, asi como también al aumentar el pH aumenta tal

indice, tal tendencia se muestra en la Figura 21.
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2500.00 -

2000.00

1500.00 ~

1000.00 ~

500.00 ~

Concentracion de calcio (ppm)

0.00

0.76 1.26 139 148 1.56 246 2.57 2.65 2.69 2.82

indice de Stiff-Davis

Figura 20 Concentracion de calcio en funcion del indice de Stiff-Davis

8.00
7.00 A
6.00 A
5.00 A
T 4.00 -
3.00 -
2.00 -
1.00 -
0.00
0.76 1.26 139 148 156 246 257 265 269 2.82
indice de Stiff-Davis

Figura 21 pH en funcion del indice de Stiff-Davis.

El daltimo modelo predictivo utilizado, se calculo de manera diferente en relacién con los
indices anteriores, ya que es aplicado a mezclas de una sola fase, hasta mezclas de dos
fases (liquido-gas) y no depende del pH sino de la presion parcial del didxido de carbono en
el medio. Se tomo para el indice de Oddo-Thomson una Temperatura de 25°C (77°F). En la
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Figura 22 se puede presentar un aumento del indice al aumentar la concentracién de
carbonato de calcio.

2500.00 -

2000.00 -

1500.00 ~

1000.00 ~

500.00 -

Concentracion de calcio (ppm)

0.00 -

3.40 3.51 3.60 3.63 3.63 3.64 3.84 3.85 3.96 4.25

indice de Oddo-Thomson

Figura 22 Concentracion de calcio en funcion del indice de Oddo-Thomson.

En la Figura 23 se observa que la presion parcial de didxido de carbono para siete de las
diez pruebas se mantiene casi en el mismo valor, por lo que los indices son muy parecidos
con excepcion de un dato que teniendo la menor de todas las presiones, tiene un alto valor
en el indice. Este método tiene una particularidad que con solo los resultados de
concentracion de calcio y asumiendo temperatura ambiente, se puede calcular

completamente en sistemas como una sola fase.

1.18 -
1.16 -
1.14 -
1.12
1.10 -

carbono (atm)

1.08 -
1.06 -

Presion parcial de didxido de

3.40 3.51 3.60 3.63 3.63 3.64 3.84 3.85 3.96 4.25

indice de Oddo-Thomson

Figura 23 Presion parcial de didxido de carbono en funcion del indice de Oddo-Thomson.
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4.3 Analisis de sensibilidad de cada uno de los modelos predictivos.

Cada uno de los indices de saturacion presentan sensibilidades diferentes, es decir, si se
cambian algunos de los pardmetros basicos de cada uno de estos se cambia también la

tendencia de los mismos, esto se puede observar en la Tabla 9.

Tabla 9 Sensibilidad o limites de cada uno de los modelos predictivos de incrustaciones

H
camsntan ezl Gam) | (i
constante)
indice de saturacion de Langelier >5000 5,20-5,40
indice de estabilidad de Ryznar 5000-6540 4,50-550
indice de escala de Puckorius >30000 -
indice de Stiff-Davis >4500 4,30-5,1
indice de Oddo-Thomson 100 0 menos -

En la Tabla 9 se muestra que para condiciones fijas de pH, las concentraciones de calcio
tienden a ser muy altas siendo la mayor de estas las que se presenta en el indice de escala
de Puckorius (30000ppm), si se desea que las aguas de produccién experimental no sean
incrustantes; sin embargo los métodos son muy sensibles a cambios de pH en su mayoria,
al cambiar el valor de este parametro a 5, pasan facilmente de una tendencia a otra (no
incrustante) demostrdndose que la formacion de incrustaciones de carbonato calcio se
favorecen a pH altos siendo el mas 6ptimo 7,6. Por otra parte existen casos especiales como
el del indice de escala de Puckorius, donde el este se basa netamente en la concentracion de
calcio y por esto que se requieren concentraciones mas altas como se explico anteriormente,
y el otro caso es el del indice de Oddo Thomson que al igual que Puckorius se realiza en
funcién de dicha concentracion y la temperatura, pero en este indice se requieren

concentraciones de calcio muy bajas 100 ppm aproximadamente.
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4.4 Comparacion de los modelos de predictivos de incrustaciones aplicados a pruebas

experimentales y de campo.

Una vez calculados los indices de saturacion de las aguas de produccién con los datos
experimentales proporcionados se calcularon adicionalmente los mismos indices pero con
datos de campos tomados de un tren de inyeccion, los cuales presentan concentracion de
calcio muy elevada en relacion de las experimentales siendo la més alta (8350ppm) y a su
vez el pH es también elevado en un rango de (7,83-9.08); por medio de la Figura 24 se

muestra el comportamiento de ambas aguas.
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Figura 24 Comparacion de la influencia de la concentracion de calcio en el indice de saturacion de Langelier,

tanto en pruebas de campo como experimentales.

En la Figura 24 se observa que las aguas de produccion de campo presentan un
comportamiento irregular en cuanto a la variacién de la concentracién de calcio en funcion
del indice de saturacién, es decir, dichos indices no aumentan a medida que la
concentracion disminuye, sino que es variante a lo largo de las mediciones, lo que implica
que dichas aguas son muy aleatorios. Adicionalmente, los indices de estabilidad de Ryznar,
Puckorius, Oddo-Thomson y Stiff-Davis tienen el mismo comportamiento de desequilibrio,
los cuales se muestran en el Apéndice A; aunque este Ultimo presenta una particularidad en

comparacion con los demas modelos, uno de sus valores es no incrustante y esto ocurrio a
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una concentracion de calcio de 8350 ppm, pH 8,7, mayor fuerza iénica molar dado a la alta
concentracion de calcio y en consecuencia mayor constante de equilibrio. A continuacion
se presenta la Figura 25, que muestra como es la influencia del pH en el indice de Langelier

para las aguas de produccion experimentalmente y de campo.
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Figura 25 Comparacion de la influencia del pH en el indice de saturacion de Langelier, tanto en pruebas de

campo como experimentales.

En la Figura 25 se observa una tendencia similar a la que presenta el indice de Langelier
con datos de campo que el que se obtiene con dichos datos experimentales, los cuales
presentan un comportamiento ascendente del indice a medida que el pH aumenta con
algunas variaciones de esta tendencia en los casos donde no se presenta equilibrio en el
sistema. En cuanto a la influencia del pHeq en el indice de escala de Puckorius se presenta
en la Figura 26, mientras que en los indices de estabilidad de Ryznar y Stiff-Davis para
datos de campo presentan un comportamiento parecido al indice de saturacion de Langelier,

los cuales se presentan en los apéndices.
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Figura 26 Comparacion de la influencia de la concentracion de calcio en el indice de escala de Puckorius,

tanto en pruebas de campo como experimentales.

En la Figura 26 se muestra que el pHeq para los datos de campo tiene un comportamiento
mas estable que el que presentan las aguas de produccion experimentales, siendo este casi
constante, donde la Unica variacion notable es en el punto 4,21, ya que este tiene la
concentracion mayor (8350 ppm) y a su vez mayor alcalinidad, debido a que la
concentracion es casi el doble de las concentraciones que se presentan en las pruebas de
campo; mientras que las aguas experimentales aumentan progresivamente hasta el punto de

mayor pHeq de 3,50.

Por otra parte es importante mencionar el comportamiento que presenta el indice de Oddo-
Thomson que es un caso particular de los modelos predictivos, con respecto a la presién
parcial de didxido de carbono en los dos casos particulares que se estudian de aguas de

produccion, el cual se puede observar en la Figura 27.
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Figura 27 Comparacion de la influencia de la presion de di6xido de carbono en el indice de Oddo-Thomson,

tanto en pruebas de campo como experimentales.

En la Figura 27 se muestra como la presion parcial de didéxido de carbono en las aguas de
produccion de campo presentan una disminucion brusca de 1,13 a 1,06 luego se mantienen
constante con un pequefio aumento a 1,07 presion que es constante nuevamente hasta el
mayor indice de Oddo-Thomson; mientras que las aguas experimentales tienen un
comportamiento similar, solo que este es constante es a 1,13 luego aumenta a al,15
permaneciendo constante nuevamente, hasta que disminuye a considerablemente a 1,10 y
luego aumenta bruscamente hasta 1,17, es decir, el comportamiento es parecido solo que en
las pruebas de campo la inestabilidad se presenta en los indices menores, mientras que las

pruebas experimentales esta inestabilidad se presenta al final, mayores indices.

A continuacién se presenta en la Tabla 10 los resultados de los cada modelo predictivo
tanto para aguas de produccion de campo como experimentales, donde los indices para las
aguas de campo son mayores, es decir, mas incrustantes que las experimentales debido a las
altas concentraciones de calcio y pH elevados; con excepciones del indice de Stiff-Davis

donde una de las muestras es no presenta incrustaciones.
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Tabla 10 Modelos predictivos de incrustaciones en aguas de produccién de campo y experimentales

Aguas de produccién
Modelo predictivo de incrustaciones experimental Aguas de produccion de campo
0,48 2,24
0,74 2,28
0,87 2,38
0,94 2,60
indice de saturacion de Langelier 1,02 2,67
1,84 2,73
1,94 2,92
2,01 3,02
2,01 3,12
2,09 3,55
3.12 1,99
3.20 2,36
3.21 2,57
3.29 2,84
indice de estabilidad de Ryznar 3.40 2,86
4.30 2,86
4.34 2,94
4.44 3,13
4.57 3,18
4.93 3,34
1,51 2,02
1,51 2,08
1,53 2,10
1,54 2,12
indice de escala de Puckorius 1,55 2,13
1,63 2,17
1,70 2,18
1,70 2,22
1,71 2,24
1,90 2,59
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Tabla 10 Modelos predictivos de incrustaciones en aguas de produccion de campo y experimentales

(Continuacion).

Aguas de produccién
Modelo predictivo de incrustaciones experimental Aguas de produccion de campo

0,76 -0,32

1,26 1,19

1,39 1,34

1,48 1,46

indice de Stiff-Davis 1.56 1,58
2,46 1,70

2,57 1,72

2,65 1,78

2,69 2,01

2,82 2,25

3.40 5,30

3.51 5,48

3.60 5,50

3.63 5,51

indice de Oddo-Thomson 3.63 5,52
3.64 5,61

3.84 5,66

3.85 5,88

3.96 5,95

4.30 6,55

4.5 Estudio estadistico de los modelos predictivos utilizados en la realizacion del

programa y la determinacion del indice mas 6ptimo.

Por lo general todos los modelos predictivos de incrustaciones presentan un
comportamiento aceptable estadisticamente hablando, con desviaciones estandar bajas y
todos estos modelos caen dentro de la distribucién normal propuesta para cada caso, como
se muestra en la Tabla 11. Los indices de Puckorius y Oddo-Thomson presentan las
desviaciones mas bajas, esto se debe a que las variaciones existentes en cuanto a la
concentracion de calcio de las pruebas analizadas son compensadas entre si, ya sea por el

cambio del pH del modelo de Langelier por un pHeq en el indice de Puckorius, lo que
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permite que los valores de tal indice sean muy parecidos entre si y en cuanto al indice de
Oddo-Thomson, las presiones parciales de dioxido de carbono y las fuerzas iénicas molares
son casi iguales lo que hace que se presente poco error entre los resultados del mismo, en

comparacion con la variacion de concentracion de calcio.

Es importante mencionar que a pesar que los indices anteriormente mencionados presentan
menores errores entre sus resultados, el indice de estabilidad de Ryznar es el modelo més
optimo para la prediccion de incrustaciones entre los indices estudiados que a pesar de no
tener las desviaciones menores, ya que este indice presenta mayor sensibilidad a cambio de
concentracion de calcio y tiene un rango mas limitado en cuanto a la tendencia de las aguas
que se estudien lo que permite tener un conocimiento mas detallado de la formacién de las
incrustaciones o cuando estas aguas estan libres de estos depdsitos, mientras que los demas
indices solo proporcionan informacion si las aguas estan libres de incrustaciones, si estan

saturadas en CaCOj3 Yy si presentan las mismas, pero no una medida de su intensidad.

Tabla 11 Estudio estadistico del logaritmo de los modelos predictivos de incrustacion

Estudio
Estadistico LSl RSI PSI SI IS
Media ( X) 1,39 3,88 1,63 1,96 3,73
Moda (Md) No tiene No tiene 1.7 No tiene 3.63
Varianza (c°) 0,40 0,48 0,02 0,56 0,06
Desviacion
Esténdar (o) 0,63 0,70 0,13 0,75 0,25
Limite inferior Limite inferior Limite inferior Limite inferior Limite inferior
Distribucién -0,51 1,79 1,25 -0,28 2,99
Normal Limite superior Limite superior Limite superior Limite superior Limite superior
3,30 5,97 2,00 4,20 4,77
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4.6 Determinacion del area de incrustacion en el tiempo.

Se instalo una seccién adicional para el célculo del area de incrustacion de carbonato de
calcio (CaCOg) por medio de la Ec 23, la cual presenta un comportamiento lineal, depende
de forma directa del flujo volumétrico y no toma en cuenta si el sistema presenta dos 0 mas

fases.

Se realizo dicho calculo de forma directa con la concentracion de carbonato de calcio media
(3042.1 ppm) proveniente de aguas de produccion experimental y temperatura ambiente
77°F (25°C); del cual se determino que se requiere un area por mes de 0,005 m? de depésito
en una tuberia de una pulgada (dimensiones del equipo utilizado en las pruebas
experimentales), para que esta deje de funcionar, deje de asegurar el paso del flujo y en

consecuencia ocurran problemas operacionales.
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CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones obtenidas en el desarrollo de este trabajo de

investigacion, una vez realizado el programa en ambiente Excel® basado en Visual Basic™

de los modelos predictivos y analizado el comportamiento de cada uno de ellos.

Los métodos predictivos son una herramienta eficaz para estudio de la tendencia

incrustante de las aguas de produccion.

El indice de saturacion de Langelier presenta una tendencia incrustante a
concentraciones de calcio menores de 5000 ppm y pH mayores de 5,40, con un
error de = 0,63.

El indice de estabilidad de Ryznar presenta una tendencia incrustante a
concentraciones de calcio menores de 5000 ppm, pH mayores a 5,50, con un error
de + 0,70.

El indice de escala de Puckorius presenta una tendencia incrustante a

concentraciones de calcio menores de 30000 ppm, con un error de + 0,13.

El indice de Stiff-Davis presenta una tendencia incrustante a concentraciones de

calcio menores de 4500 ppm y pH mayores a 5,1, con un error de + 0,75.

El indice de Oddo-Thomson presenta una tendencia incrustante a concentraciones
de calcio mayores de 100 ppm y presiones parcial de didéxido de carbono mayores a

1.10atm, con un error de + 0,25.

Las aguas de produccion de campo, tienen un comportamiento aleatorio y presentan

mayores concentraciones de calcio (5382 ppm promedio) y de pH (8,33).
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El modelo méas Optimo para predecir la formacion de incrustaciones a
concentraciones de calcio de (1229-2224) ppm y pH (5,9-7,22), es el indice de
estabilidad de Ryznar.

El Unico caso de aguas no incrustantes, se presenta en las aguas de produccién de
campo con concentracion de calcio de 8350 ppm y pH de 8,70, en el Indice de Stiff-

Dauvis.

El &rea de incrustacion por mes para un sistema que presenta concentracion media

de carbonato de calcio de 3042,1 ppm es de 0,005.
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RECOMENDACIONES

En esta seccion se muestran las recomendaciones expuestas por este trabajo de
investigacion y que pueden ser consideradas en los proximos trabajos de investigacion en el

campo de la prevencion de incrustaciones.

e Realizar una ampliacion del programa predictivo de incrustaciones a otros tipos
depdsitos, como las de oxido férrico y para todo tipo de aguas, ya sean provenientes

de calderas o de tratamiento.

e Determinar cada uno de los modelos predictivos para gran cantidad de pruebas (méas
de una) tanto experimentales o de campo, para asi realizar comparaciones mas

detalladas de estas por separado y evaluar si existe algun cambio considerable.

e Evaluar cada uno de los modelos predictivos en condiciones extremas de operacion
y verificar si la tendencia de estos es la igual a la que se determind anteriormente o

cambia de forma considerable.

e Establecer la influencia de sistemas de dos 0 mas fases en los modelos predictivos

desarrollados.
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APENDICE A. Comportamiento de las aguas de produccion de campo y experimentales,

ante variaciones en la concentracion de calcio y pH.

9000.00
8000.00 ¢
7000.00
6000.00 o ¢
5000.00 o Ho°
4000.00 .

3000.00
2000.00 - [ | M Datos Experimentales

1000.00 .

0.00

@ Datos de Campo

Concentracion de calcio (ppm)

0 1 2 3 4 5 6

indice de estabilidad de Ryznar

Figura 28 Comparacion de la influencia de la concentracion de calcio en el indice de estabilidad de
Ryznar, tanto en pruebas de campo como experimentales
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Figura 29 Comparacion de la influencia de la concentracion de calcio en el Indice de escala de
Puckorius, tanto en pruebas de campo como experimentales
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Figura 30 Comparacion de la influencia de la concentracion de calcio en el indice de escala de
Stiff-Davis, tanto en pruebas de campo como experimentales
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Figura 31 Comparacion de la influencia del pH en el indice de estabilidad de Ryznar, tanto en
pruebas de campo como experimentales
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Figura 32 Comparacion de la influencia del pH en el indice de Stiff-Davis, tanto en pruebas de campo
como experimentales
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APENDICE B. Calculo de alcalinidad.

A partir de los datos suministrados de concentracion y pH se calcula la alcalinidad por
medio de la Figura 12 (Diagrama de estabilidad de Langelier).

Para ingresar al grafico, inicialmente se calcula el logaritmo base 10 de cada una de las
concentraciones, luego estos se ubican en eje de las ordenadas, se unen con el pH
correspondiente y el punto de corte con las lineas de alcalinidad de la region de calcio es el
valor buscado; en la Tabla 12 se muestran dichos valores por prueba.

Tabla 12 Valores de alcalinidad de calcio en funcion del logaritmo de la concentracién y el pH

Prueba pCa pH Alcalinidad
1 3,25 6,33 25,63
2 3,09 7,30 20,30
3 3,35 5,90 32,50
4 3,13 7,22 20,20
5 3,23 6,06 25,89
6 3,16 7,07 21,33
7 3,16 6,21 23,48
8 3,16 7,17 21,08
9 3,23 6,18 25,44
10 3,15 7,23 20,68
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APENDICE C. Calculo de la constante de equilibrio de la reaccion de formacion de

carbonato de calcio

Las pruebas experimentales que se desarrollaron para simular aguas de produccion utilizan las
siguientes proporciones de soluciones mostradas en la Tabla 13, para preparar las mismas
basandose en la norma NACE TM0374.

Tabla 13 Composicién quimica de las aguas sintéticas utilizadas en pruebas de precipitacion de carbonato de
calcio segun la norma NACE TM0374

Solucién 1 Solucién 2
12,15 g/l CaCl,.2H,0 7,37 g/l NaHCO;
3,68 g/l MgCl,6H,0 33,00 g/l NaCl

33,00 g/l NaCl -

A partir de la Tabla 13 mostrada anteriormente y por medio de relacidn estequiométrica se
hallaron cada uno de los valores de concentracion de bicarbonato de calcio e hidrdgeno,

que son los siguientes:
e Composicion de calcio 2808,68 ppm.
e Composicidon de bicarbonato de calcio 5432,38 ppm.
e Composicion de hidrégeno.

Una vez que se tienen las relaciones de composicion para las aguas de produccion se
calculo la concentracion de bicarbonato de calcio e hidrogeno correspondiente a las pruebas

suministradas, que se presentan en la Tabla 14.
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Tabla 14 Concentraciones de bicarbonato de calcio e hidrégeno en funcién de la concentracion de calcio por

prueba
Prueba Calcio mg/l | Calcio mol/l | Bicarbonato mg/l | Bicarbonato mol/l | Hidrogeno mol/Il
1 1798,00 0,05 3477,65 0,11 0,03
2 1229,00 0,04 2377,10 0,08 0,02
3 2224,00 0,07 4301,60 0,14 0,03
4 1337,00 0,04 2585,99 0,08 0,02
5 1690,00 0,05 3268,75 0,11 0,02
6 1457,00 0,04 2818,09 0,09 0,02
7 1447,00 0,04 2798,75 0,09 0,02
8 1448,00 0,04 2800,68 0,09 0,02
9 1680,00 0,05 324941 0,10 0,02
10 1418,00 0,04 2742,66 0,09 0,02

Por medio de los datos de la Tabla 14 se calculo la constante de equilibrio de la siguiente

manera:

[Ca**] x [HCO3]

k =
[H*]
0,05 x 0,11
k=——"7"77"7"—""—=0,22
0,03
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Tabla 15 Constante de equilibrio molar de cada una de las pruebas estudiadas

Prueba

1

0,22

0,15

0,28

0,17

0,21

0,18

0,18

0,18

©| O N o O | W N

0,21

[EN
o

0,18

Existe otra forma de calcular la constante de equilibrio que es la que se utiliza en el indice

de Stiff-Davis, la cual es la siguiente:

En primer lugar se calcula la fuerza idnica molar del sistema incrustante y luego mediante

la Figura 33 y un ajuste a dichas curvas se obtiene el valor de la constante de equilibrio.
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40°C [104°F)
50°C [122°F)

Fuerza i6nica molar ()

Figura 33 Constante de equilibrio en funcion de la fuerza idénica molar (Brackish Water,web
2010).

El ajuste de las curvas presentes en la Figura 33 es la siguiente:
k = (0,0016.T + 0,5528). u3 + (0,002.T? — 0,0142.T — 2,26995). p?

+(=0,0004.T? + 0,00266.T + 2,907).u + (—0,0206 * 2,598)
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k = (0,0016. (25) + 0,5528).0,113 + (0,002. (25)% — 0,0142. (25) — 2,26995). (0,11)?
+(—0,0004. (25)2 + 0,00266. (25) + 2,907).0,11 + (—0,0206 * 2,598)
k=0,19

Tabla 16 Constante de equilibrio molar de cada una de las pruebas estudiadas, de forma grafica

Prueba k
1 0,19
0,08
0,28
0,10
0,16
0,12
0,12
0,12
0,16
0,11
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APENDICE D. Calculo de la presion parcial de diéxido de carbono

Para el célculo de la presion parcial de dioxido de carbono es necesaria la fuerza ionica
molar de cada una de las muestras, una vez que se tenga dichos valores por medio de la
Tabla 5 se obtienen tales presiones de forma directa o en algunos casos realizando una
interpolacion lineal de los mismos. En la Tabla 17 se presentan las presiones parciales de

dioxido de carbono correspondientes a la cada una de las pruebas.

Tabla 17 Presion parcial de dioxido de carbono para cada una de las muestras

Prueba Presion parcial de CO2
1 1,10
1,13
1,17
1,15
1,15
1,15
1,15
1,15
1,15
1,15
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APENDICE E. Célculo del indice de saturacion de Langelier
1. Calculo del pH de saturacion (pHs)
pHs= pCa+pAIkM- pk
pH= 3,25+1,41- (-0,65)
pH,= 5,31
2. Caélculo del indice de saturacion de Langelier
LS = pH- pH;
LS =6,33-5,31

LS =1,02
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APENDICE F. Calculo del Indice de estabilidad de Ryznar
1. Calculo del pH de saturacion (pHs)
pHs= pCa+pAIkM- pk
pH= 3,25+1,41- (-0,65)
pH,= 5,31
2. Célculo del indice de estabilidad de Ryznar
RSI = 2pHs — pH
RSI = 2(5,31) — 6,33
RSI = 10,62 — 6,33

RSI = 4,30
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APENDICE G. Calculo del Indice de escala de Puckorius
1. Calculo del pH de equilibrio (pHeq)
pHeq = 1,465 x log[AIKM] + Ct
pHeq = (1,465 x 1,41) + 1,465
pHeq = 2,04 + 1,465
pHeq =3,51
2. Célculo del pH de saturacion pHs
pHs= pCa+pAIkM- pk
pHs= 3,25+1,41- (-0,65)
pHs= 5,31
3. Calculo del indice de escala de Puckorius
PSI = 2pHeq — pHs
PSI = 2(3,51) — 5,31
PSI =7,01 —5,31

PSI = 1,70
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APENDICE H. Calculo del indice de Stiff-Davis

1. Célculo de la fuerza idnica molar

1
U= E(C1Z12 + C2Z22 + nggz + -+ Cnan)

1
p=5(005% %

u=0,11

2. Calculo del pH de saturacion (pHs)
pHs = K+ pCa + pAlk
pHs = 0,19 + 3,25 + 1,14
pHs = 4,58

3. Calculo de Indice de Stiff-Davis

SI = pH — pHs

SI =6,33 —4,58

SI=1,75
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APENDICE I. Calculo del indice de Oddo-Thomson

1. Célculo del logaritmo de concentracion acuosa de dioxido de carbono.

logC,q “° = logPCO, — 2,212 — 6,51 x 1073T + 10,19 X 107°T? — 1,29 x 10~°P

—0,77,/u— 0,059

logC,q “° = 10g(1.10) — 2,212 — 6,51 x 1073(77) + 10,19 x 107°(77)2 — 1,29
X 107%(1.10) — 0,77v/0.11 — 0,059(0.11)

logC,q 02 = —2,64

2. Calculo del indice de Oddo-Thomson

o, +3,63+ 8,68 x 1073T + 8,55 X 107°T* — 6,56 X 10™°p

(Ca**)(HCO3)?
Is = log
aq

1
—1.067 ()2 + 0.599(p)

Is = 1og[(0.05). (0.11)?] — (—2.64) + 3,63 + 8,68 x 1073(77) + 8,55 X 107%(77)? — 6,56

1
X 107°(1.10) — 1.067(0.11)2 + 0.599(0.11)

Is = 3,96
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APENDICE J. Calculo del area de incrustacion

A= —0,148 + 8,5 x 107>, T.CCaCO4

A= —0,148 + 8,5 x 107°.77.3042

1
A= ~ s = 0,005m?
(—0,148 + 85 x 107°.77.3042) L
0,09290m?
1sq.ft
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APENDICE K. Manual de operacion del programa

El presente programa se basa en el célculo de 5 modelos predictivos de incrustaciones, a
partir de concentraciones de calcio y pH de aguas de produccidn, se aplica solo en casos
donde la temperatura se mantiene constante a 25°C, concentracion de calcio desde 100 -
100000 ppm, pH entre 2 - 9, alcalinidad de calcio de 6 - 400 ppm Yy fuerza i6nica molar

entre 0.001 - 0.5; el cual funciona de la siguiente manera:

1. En la hoja de inicio se encuentra un menu detallado, donde usted puede escoger el

calculo a realizar

2. Antes de seleccionar el modelo predictivo a desarrollar se deben realizar calculos
previos de las propiedades del agua, existen varias opciones de ingresos de los datos; una
donde cada usuario introduce los datos que desea analizar de forma manual en la hoja de
propiedades de agua y/o seleccionando los datos directamente de un libro de Excel®

Ilamado incrustaciones.

3. Seguidamente se hace click en las propiedades fisicoquimicas que son indispensables
para cada uno de los indices:

a. Para los indices de Langelier, Ryznar, Puckorius se calcula la alcalinidad (que
consiste en introducir datos de logaritmo de calcio y pH, los cuales se colocan
en la casilla correspondiente a la prueba), concentracion de bicarbonato de
calcio e hidrégeno y la constante de equilibrio caso 1.

b. El indice de Stiff-Davis requiere el calculo de la fuerza idonica molar y la

constante de equilibrio caso 2.
c. En indice de Oddo-Thomson se selecciona la opcion de céalculo de la presién

parcial de dioxido de carbono, donde al igual que el caso de la alcalinidad se

debe introducir datos para poder conocer dicho valor, pero en este caso el
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calculo se realiza es por medio de la fuerza ionica molar, calculado en el punto

anterior.
4. Usted seleccionara en el menu inicio el indice que desea aplicar a las muestras de aguas

de produccion, donde se muestra la tendencia de las mismas de forma directa.

5. Adicionalmente se puede calcular el area de incrustacion con solo introducir la

concentracion de bicarbonato de calcio promedio de las muestras analizadas.

6. En las hojas de propiedades de las aguas de produccion, indices de saturacion y area de
incrustacion se encuentran unos botones llamados limpiar, los cuales borran los célculos

realizados en dichas hojas en caso de utilizar nuevos datos.
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