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RESUMEN

Las incrustaciones de sulfuros se presentan cuando se tiene en presencia de un

medio acuoso concentraciones de H,S ), cationes ya sean de hierro, plomo o zinc

y que el indice de saturacion sea mayor a 0. Se realiz6 un analisis de los diferentes
modelos para la prediccidén de incrustaciones de sulfuros y el mas propicio es el
modelo de Oddo y Tomson, 1991 debido a que éste considera a diferencia de los
otros modelos, el indice de saturacién en funcion de la concentracidn, presion,
temperatura, relaciones volumétricas de las fases y coeficientes de fugacidad y
actividad para corregir la no linealidad del comportamiento de las especies,
haciéndolo un modelo completo, adicionalmente, es el de mayor aplicacion en la

industria en lo que a incrustaciones se refiere.

El presente documento contiene la fundamentacion del modelo de Oddo y Tomson
para la prediccion de incrustaciones de sulfuros, el algoritmo y la programacion del
modelo. El patrén para la predicciéon de las formaciones de incrustaciones de
sulfuros de hierro, plomo y zinc se incluyé en el software “USCOINCRUSTACION”,

ademas, se mejoro la interfaz del programa, haciéndolo mas interactivo y dindmico.

El modelo termodinamico calcula el indice de saturacion (1S), y el cambio del indice
de saturacion (AIS), los cuales permiten predecir las condiciones a las cuales se
tendra depositacidon de compuestos inorganicos como sulfuro de hierro (FeS),
sulfuro de zinc (ZnS) y sulfuro de plomo (PbS), en funcion de la presion, la
temperatura, la fuerza iénica y el pH. Este modelo se fundamenta en la teoria de
interacciones idnicas de Pitzer, mediante la cual se evalta en condiciones extremas,
el efecto de la presion, la temperatura y la concentracion de iones en aguas de
produccion, para una salmuera o mezcla de salmueras. El objetivo de este modelo
es calcular la cantidad de mineral que se esta depositando en el yacimiento (por
unidad de tiempo y volumen), a determinadas condiciones de presion y a la

temperatura de yacimiento (considerada constante).



El software comercial utilizado para las validaciones es el ScaleSoftPitzar que fue
facilitado por Rice University a través del grupo de investigacion Brine Chemistry
Consortium. Los resultados de validacion fueron satisfactorios, con una exactitud
del 99%.

Palabras claves

Sulfuros, incrustacion, saturacion, modelos termodinamicos, fuerza idnica,

fugacidad.
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ABSTRACT

Sulphides scales occur when you have in the presence of an agueous medium

H,S ) Concentrations, cations that could be iron, lead or zinc and that saturation

index (SI) be bigger than 0. Made an analysis of the different models for the
prediction of sulfides scales and the most suitable is the model of Oddo and Tomson
1991, because it considers unlike other models, the saturation index based on the
concentration, pressure, temperature, volume ratios of the phases and fugacity and
activity coefficients to correct the nonlinearity behavior of the species, making it a
complete model additionally is the most used application in the industry as far as

scale is concerned.

This document contains the substance of Oddo and Tomson model for predicting
sulfide scale, the algorithm and programming model. The pattern for predicting scale
formations of iron sulfides, lead and zinc was included in the
"USCOINCRUSTACION" software, in addition, the program interface has been

improved, making it more interactive and dynamic.

The thermodynamic model calculates the saturation index (Sl), and the change of
the saturation index (AlS), which allow predict the deposition conditions of inorganic
compounds such as iron sulfide (FeS), zinc sulfide (ZnS) and lead sulfide (PbS),
depending on the pressure, temperature, ionic strength and pH. This model is based
on the theory of ionic interactions Pitzer, whereby it is calculated in extreme
conditions, the effect of pressure, temperature and ion concentration in produced
water, to a brine or brine mixture. The purpose of this model is to calculate the
amount of ore it's being deposited in the reservoir (per unit time and volume), in

certain reservoir conditions of pressure and temperature (considered constant).

11



The Commercial software used for validation is the ScaleSoftPitzer provided by Rice
University through Brine Chemistry Research Group Consortium. The validation
results were satisfactory, with an accuracy of 99%.

Keys words

Sulfides, scale, saturation, thermodynamic models, ionic strength, fugacity.
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INTRODUCCION

Las depositaciones de minerales en los sistemas de produccion de petrdleo y gas
es un problema que ha afectado a la industria por décadas. Los estudios de la
industria y la academia, se enfocaron en las mas comunes, las incrustaciones de
carbonato de calcio (CaCO3) y las de sulfato de bario (BaSOa). En los ultimos quince
afios, condiciones operacionales como trabajos a altas temperaturas y altas
presiones, valores altos de solidos disueltos, la presencia elevada de H2S ) y CO2
@ en la produccion del campo, inyectar aguas no compatibles con las aguas de la
formacion, tomaron una importancia relevante, pues desencadend que problemas
de incrustaciones, como las de sulfuros, se volvieran mas comunes, poniendo

nuevos retos operacionales al ingeniero.

La prediccién exacta y el manejo de las incrustaciones de sulfuros en campos
petroleros, tales como sulfuros de hierro, plomo y zinc, es un tema que logra
bastante importancia en la industria y la academia, pues es vital para asegurar una
eficaz produccién del petrdleo. Esto ha llegado a ser significativo para yacimientos
de gas condensado, campos maduros, campos costa afuera y campos de crudos
pesados, que se caracterizan por manejar condiciones operacionales muy

favorables para la formacion de incrustaciones de sulfuros.

La prediccion de incrustaciones de sulfuros no se presenta cominmente en los
diversos programas comerciales de prediccion de incrustaciones, o no tienen una
significativa explicacién de las relaciones de sus variables. Es importante para el
ingeniero de petroleos poder aplicar un modelo termodinamico completo, donde se
tengan en cuenta las relaciones de variables como la temperatura, la presion, el
total de sélidos disueltos (TDS), pH, densidad, saturaciones, alcalinidad, entre otros,

y asi predecir de una manera confiable las depositaciones de sulfuros.

13



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y REVISION GENERAL DE LAS
DEPOSITACIONES DE SULFUROS

1.1 ANTECEDENTES Y MARCO GENERAL DE LAS INCRUSTACIONES EN LA
INDUSTRIA PETROLERA

La declinacién en la produccion de petroleo debido a la formacion de incrustaciones
de minerales ha sido un problema persistente desde los primeros dias de la industria
petrolera hasta el dia de hoy. Los fluidos del yacimiento presentes en las
formaciones productoras de petroleo son agua (por lo general una salmuera), gas 'y
petréleo. Estos fluidos estan generalmente en equilibrio, hasta el momento en el
gue un nuevo pozo se perfora, es terminado y comienza a fluir, con ésto el equilibrio
natural se perturba y puede dar lugar a depositaciones de sdlidos incluyendo la

acumulacion de minerales a lo largo del sistema de produccion.

Por lo general, los procesos mas comunes por los cuales se producen las

incrustaciones en los campos petroleros son:

a) Precipitacién directa de los minerales que estdn en el agua que se
produce naturalmente.

b) Formacién de precipitados por la interaccién de dos aguas incompatibles
(Sorbie y MacKay 2007).

Los problemas causados por las incrustaciones inorganicas pueden alterar las
formaciones productoras en el reservorio y bloquear el equipo de terminacion de
fondo de pozo. Se pueden incrustar en la formacion cercana a la cara de los
perforados del pozo causando reduccién en la porosidad y la permeabilidad, dafios
a la tuberia de produccion, valvulas, bombas, separadores, agentes de
coalescencia, intercambiadores de calor vy filtros, causando problemas

operacionales y de seguridad que alteran la produccién del yacimiento. Estos

14



problemas de incrustaciones aumentan en gran medida con perforaciones mas
profundas, pozos con temperaturas y presiones altas, presencia de gases como H2S
y COz2, adicionalmente los yacimientos convencionales se agotan y se evidencia un
claro aumento en la produccion de agua, debido a los fluidos acuosos que se les
inyectan especialmente a yacimientos maduros para mantener la presion, por tanto,
el potencial de formacion de incrustaciones se hace mayor. También, como los
fluidos producidos son llevados a la superficie, la presién disminuye y la formacion
de incrustaciones se vuelve mas probable, ya que se altera el equilibrio quimico de
los fluidos. Este desequilibrio conlleva a la produccién de salmueras sobresaturadas
con minerales que variaron su solubilidad con el cambio de presion, temperatura y

pH en las instalaciones de produccion del pozo y regiones cercanas.

Las consecuencias econdmicas de la formacion de incrustaciones en el yacimiento
son graves debido a la reduccién en la produccién de petrdleo y gas, sumando los
costos de la prevencion y eliminacién de las incrustaciones, y los gastos adicionales
para la produccion del hidrocarburo con estos problemas. Se estima que
aproximadamente 1,4 mil millones de ddlares se perdieron por problemas de
incrustaciones al afio so6lo en los EE.UU., (Frenier 2008), y 4 millones de barriles de
produccion aproximadamente se perdieron en el Mar del Norte, (MacKay 2003). Las
incrustaciones también pueden presentar un riesgo alto en la seguridad si provoca
dafos en las valvulas de seguridad y otros componentes tales como dispositivos de

control del flujo.

1.1.1 TIPOS DE INCRUSTACIONES EN CAMPOS PETROLEROS

Hay cuatro tipos de incrustaciones asociados a la produccion de un campo

petrolifero, incluyen; incrustaciones inorganicas (sulfatos, carbonatos, sulfuros),

15



incrustaciones organicas (asfaltenos, ceras), incrustaciones de gas (hidrato), y
naftenatos como se muestra en la figura 1.1.

Tipos de Incrustaciones

|_ = Sulfatos — = Naftenatos
_ = Asfaltenos = Carboxilatos

— Sulfuros

Bl Acido Proveniente
. iqlitas de los lodos
o Oxidos/Hidréxidos

Figura 1.1 Clasificacion de los diversos tipos de incrustaciones organicas e
inorganicas que se forman en un yacimiento petrolifero. (Okocha, 2011)

1.2 INCRUSTACIONES DE SULFUROS ASOCIADOS CON LA PRODUCCION DE
HIDROCARBUROS

La mineralogia, la quimica mineral y la ocurrencia geoldgica de los minerales de
sulfuros han sido investigadas debido a su importancia econémica y ambiental. Las
implicaciones ambientales del drenaje de acidos de sulfuro (AMD) en las minas es
bien conocida, (Matlock, 2002) y los usos industriales del metal de sulfuro en la
metalurgia y la mineria también se han estudiado ampliamente (Lewis, 2010), con
lo que las variaciones en la composicion de los principales minerales de sulfuro
estdn bien caracterizadas. Sin embargo, la informacién sobre la formacion,
prevencion y control de las depositaciones de minerales de sulfuro es todavia
escasa. En la industria petrolera se refieren a este tipo de incrustaciones como
“incrustaciones exoticas", lo que implica que no se producen muy a menudo. Sin
embargo, este punto de vista de la industria recientemente ha cambiado y las
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incrustaciones de sulfuros (especialmente la de sulfuro de hierro) han aumentado

su ocurrencia considerablemente.

Los sulfuros presentan solubilidades menores que los sulfatos y carbonatos. El tipo
mas comun de depositaciones de sulfuros es el sulfuro de hierro que por los
diferentes estados de oxidacion del hierro puede generar varios tipos de sulfuros en
ambientes ricos de H2S, por ejemplo el sulfuro de hierro amorfo, mackinawita,
triolita, pirrotita, marcasita y la pirita (Nasr-El-Din y Humaidan, 2001). Las formas del
sulfuro de hierro seran discutidas ampliamente en el capitulo 2.

El sulfuro de hierro presenta solubilidad mayor en contraste con las depositaciones
de sulfuros de plomo o de zinc, como se evidencia en la figura 1.2, donde una
salmuera de pH = 5 presenta una solubilidad del sulfuro de hierro de 65 ppm,
mientras que los sulfuros de plomo y zinc son 0.001 ppm y 0.01 ppm
respectivamente. La muy baja solubilidad de los sulfuros de plomo y de zinc haria
casi improbable que pudieran existir iones de zinc, plomo y sulfuro juntos en una
solucion, para cualquier periodo de tiempo. Cabe resaltar que al igual que con
sulfuro de hierro, la solubilidad del sulfuro de plomo y de zinc disminuye con el
aumento del pH de la solucién. (Collins y Jordan, 2001).

100000
10000 L VAN
1000

\.\ & FeS
100
10— \l\ \0\ PbS

1

0.1 > > \
0.01

0.001

0.0001 |
pH de la salmuera

Figura 1.2 Comparacion de las solubilidades del sulfuro de hierro, plomo y zinc en
una salmuera 1 M de NaCl a 25°C (Collins y Jordan, 2001).

.

y Pb (ppm)

Solubilidad del sulfuro de Fe Zn
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Los problemas asociados con incrustaciones de sulfuros en el yacimiento son:

e Aumento de fallas operacionales por los altos indices de corrosion.

e Dafio de la formacion y de la permeabilidad.

e Fallas en valvulas y equipos de seguridad.

e Alta acidificacion del reservorio.

e Taponamiento de filtros o tuberias debido a la naturaleza coloidal de algunos

sulfuros.

1.3 FUENTES DE LOS IONES PARA LAS INCRUSTACIONES DE SULFURO
ASOCIADOS A LA PRODUCCION DE HIDROCARBUROS

Hay varias fuentes de iones de hierro, zinc, plomo y sulfuros en los yacimientos de
petrdleo y gas, que conducen a la formacion de FeS, ZnS y PbS en estos sistemas.

Las fuentes de iones de Fe, Pby Zn incluyen:

1. Producto de las reacciones de minerales de la formacion (pirita, siderita,
esfalerita, galena) con el agua de los acuiferos, durante millones de afos,
podrian dar lugar a las disoluciones parciales de estos minerales.
(Sverjensky, 1984).

2. Producto de la disolucién de minerales (lixiviacion de Fe?*, Zn?*, Pb?* a partir
de rocas) por inyeccidén de agua dulce o de mar, que se utiliza para el apoyo

de la presién en el reservorio durante la produccion.

3. lones de zinc provenientes de lodos pesados, a los cuales se les adicioné
bromuro de zinc proveniente de la formacién durante la perforacion y las
operaciones de terminacion de pozo. Una pérdida de 500 barriles de 17,2
ppg de fluido de completacion con bromuro de zinc dentro de un pozo, dio
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lugar a la formacion de incrustaciones de sulfuro de zinc significativa en
presencia de 2 ppm de &cido sulfhidrico desde el yacimiento. (Collins, 2005).
4. lones provenientes de la corrosion en los sistemas de produccion (por

ejemplo, Fe?*, retirados de la superficie de la tuberia) (Collins y Jordan, 2001.

El acido sulfhidrico es la fuente mas probable de iones sulfuro que ocasionan la
formacién de incrustaciones de hierro, plomo y zinc. En yacimientos de petrdleo, el
acido sulfhidrico puede originarse a partir de tres procesos naturales mas la

presencia de agua. (Okocha, 2011):

1. La reduccion bacteriana del sulfato que se produce a temperaturas bajas
(Tmax = 80°C).

2. El craqueo térmico de azufre orgénico, producto de la descomposicion de los
compuestos de perforacibn e inhibidores de corrosion dentro de las

salmueras pesadas. Estos compuestos prevalecen a temperaturas altas.

3. Producto de la reduccion termoquimica del sulfato (TSR). A temperaturas
superiores a 100°C, se puede producir acido sulfhidrico o iones de bisulfuro.
(Mougin, 2007).

La incrustacion de sulfuro de hierro también se cree que puede ser originada por
accion microbiana sobre productos de la corrosién o por una derivacion de la
reaccion del 6xido de hierro producto de la corrosion y el acido sulfhidrico. (Collins
y Jordan 2001).

1.4TIPOS DE INCRUSTACIONES DE SULFURO

1.4.1 Formas del sulfuro de hierro
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El H2S reacciona con los iones de hierro y precipita en especies de sulfuro de hierro,

como se muestra en la ecuacion (1.1).

F€++ + HZS 2 FES(S) l +2H+

(1.1)

Dependiendo de la formacion mineral6gica, temperatura, presion, agua producida,

composiciones de gas y tiempo de exposicion, las depositaciones de incrustaciones

de sulfuro pueden variar considerablemente en morfologia y composicion quimica.

La estructura cristalina del sulfuro de hierro dependera de la proporcion del sulfuro

con el hierro, temperatura y presion de operacion y el pH. Algunas caracteristicas

de los diferentes tipos de incrustaciones de sulfuro de hierro se muestran en la tabla

1.1.
Parametros | Mackinawita | Marcasita Pirita Pirrotita Triolita
Formula FeoSs FeS2 FeS2 FerSs FeS
Estructura Tetragonal | Ortorrémbica Cubica Monoclinico | Hexagonal
Color Bronce Estafio Pélido - Amarillo Marrén
blanco amarillo bronce claro
cobre grisadceo
Dureza Suave 6-6,5 6-6,5 3,5-4,5 3,5-4,5
Densidad 4,30 4,875 5,013 4,69 4,85
(g/m?)
Solubilidad Réapida Lenta y dificil Lentay Moderada Réapida y
en acidos dificil facil
Ksp 2,88x10718 8,65x102¢6 8,51x1072¢ | 2,70x107° | 6,17x10~7
(Okocha)

Tabla 1.1 Incrustaciones de sulfuros de hierro comunes en la industria petrolera y
productos de solubilidad a 25°C. (Nasr-El-Din y Humaidan, 2001)-

Es importante el reconocimiento del tipo de sulfuro de hierro que esta presente en

el sistema, debido a que la composicion de la incrustacion de sulfuro de hierro varia
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de una traza a otra. Varios investigadores encontraron variaciones significativas en
la composicion de la capa de incrustacién de sulfuro de hierro cerca a la pared de
la tuberia de produccion y otra composicion cerca de las entradas de las corrientes
de flujo. Ademas de las caracteristicas anteriores, la textura y la apariencia fisica de
la incrustacién de sulfuro de hierro dependen del tipo de pozo. Para pozos de gas,
la incrustacion de sulfuro de hierro es porosa, suelta, y no recubre el metal. Por otro
lado, en pozos de agua, o en presencia de medios acuosos, la incrustacion de
sulfuro de hierro es densa, adherente y protectora del metal. (Nasr-El-Din y
Humaidan, 2001). Debido a la ocurrencia en la industria petrolera solo se considerd

la triolita y el sulfuro de hierro amorfo, como motivo de estudio para la investigacion.

1.4.2 Formas del sulfuro de zinc

La constante de producto de solubilidad del sulfuro de zinc es 2x10725 a 25°C lo
que lo hace un mineral practicamente insoluble en una solucién acuosa. Hay dos
formas de sulfuro de zinc que son de interés para la industria petrolera: esfalerita
(ZnS) comunmente llamada blenda y wurtzita. La figura 1.3 muestra la estructura de

la blenda, mientras que la figura 1.4 muestra la estructura de la wurtzita.

Es importante senalar que en el contexto de las “incrustaciones exoéticas” de la
industria petrolera, hay informes de la ocurrencia de “Smithsonita” (ZnCO3)
(Ramsay Jr. 1964; Carney 1974; Fu 2009), que también pueden causar
interrupciones de flujo. Sin embargo, en el desarrollo de esta tesis la blenda (ZnS)

es el sulfuro de zinc que se consideré.
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Figura 1.3 Estructura de la blenda Figura 1.4 Estructura de la wurtzita (Xu
(Skiner, 1961) 1993)

1.4.3 Formas del sulfuro de plomo

El sulfuro de plomo (PbS) tiene la solubilidad méas baja de las incrustaciones de
sulfuros, con Ksp de 3x10722 a 25°C (Vaughan 2005). En comparacion con las otras
depositaciones de sulfuro, no se le conocen otros minerales polimorfos del sulfuro
de plomo, sin embargo, la anglesita (PbCO3) y el 6xido de plomo (PbO) son
conocidas por perjudicar el proceso de produccion de hidrocarburos (Hitchon 2006).
La figura 1.5 muestra la estructura atdmica del sulfuro de plomo, que resalta la

posicién de los atomos de plomo y azufre.

Figura 1.5 Estructura del PbS (Okosha 2011)
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CAPITULO 2. MODELOS TERMODINAMICOS PARA LA PREDICCION DE
INCRUSTACIONES DE SULFUROS.

La prediccion de las depositaciones de minerales de sulfuros comienza con un
estudio de las constantes de equilibrio de los sistemas que brindan el &cido
sulfhidrico y la fuente de los minerales de hierro, plomo y zinc. Hay diferencia
significativa entre la constante de solubilidad del acido sulfhidrico (constante de
Henry), constantes de disociacion del acido sulfhidrico y el producto de solubilidad
de los sulfuros. El objetivo de este capitulo es evaluar los limites de solubilidad del
acido sulfhidrico, constantes de disociacion del 4cido sulfhidrico y solubilidad de los

minerales de sulfuros, con base en informacion de la literatura.

2.1 ANALISIS TERMODINAMICO DEL ACIDO SULFHIDRICO

Para entender los modelos termodinamicos de prediccion de sulfuros, es necesario
revisar el medio en el que se desarrollara el proceso, para ésto, cuando el acido
sulfhidrico se disuelve en agua, el equilibrio de solubilidad del sulfuro de hidrégeno

en el agua se describe como:

HzS(g) (_—> HZS(ac); KHzS (21)

Ku(n,s): Constante de Henry

Reacciones de disociaciéon del acido sulfhidrico:

HZS(ac) e H+(ac) + HS—(ac); Ky (2.2)

HS™ (acy @ HY (acy + 5% (e K> (2.3)
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2.1.1 Constante de Henry del &cido sulfhidrico

Varios investigadores estudiaron la termodinamica del acido sulfhidrico mediante la
realizacion de experimentos o el uso de modelos termodinamicos, con el fin de
calcular las concentraciones de las especies de sulfuro. Las ecuaciones de
constantes de equilibrio del acido sulfhidrico proporcionada por diversos

investigadores se muestran en la Tabla 2.1.

Ecuacion Autor
_ 100 T Weiss, 1970
41,0563+66,4005 15,1060 [ )
Ko = ¢ +66,4005(32)+ n(7%) (2.4)
3898,56 Roberts, 1985
KHZS _ 10" Tk 124914 InT;+0,0083119T;+82,7622 (2.5) ’
—(634,27+0,27T1—0,111 x 10-37, 2287125619 10gT Suleimenov
KHZS =10 ( k KT, g k) (2.6) y
Krupp, 1994
Ky = 10~0,7174-0,0121454T+5,6659982 x 1075T,%-8,19027 x 1078T,3 Nordsveen
2 (2.7) 2003

Tabla 2.1 Constante de Henry del &cido sulfhidrico (KH(HZS)) en funcioén de la
temperatura, segun diferentes autores

Donde Tk corresponde a la temperatura en grados Kelvin y Tc a la temperatura en
grados centigrados. Weiss fue el primero en desarrollar una ecuacién para predecir

la constante de Henry K ¢ para el acido sulfhidrico.

La figura 2.1 muestra que los resultados de las ecuaciones de los otros tres autores

coinciden con los resultados predichos por la ecuacion de Weiss.
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Figura 2.1 Constante de solubilidad (constante de Henry) del acido sulfhidrico
(Kuy,s,) Usando diferentes modelos

2.1.2 Constante de la primera disociacion del acido sulfhidrico (K4)

Varias ecuaciones se desarrollaron para calcular la primera constante de

disociacion a diferentes temperaturas, como se muestra en la Tabla 2.2.

Ecuacion Autor
6
Kl = 10 k k '
151944 -
K, = 10—(32,55+T—15,672long—0,02722Tk) (2.9) Millero, 1986
20565,73 :
782,43+0,36Tx—1,67 x 10 4T 2—222>22_142 741InTy, Suleimenvo y
K1 = 10 Tk (210)
Seward, 1997

Tabla 2.2 Constante de la primera disociacién (K1) del acido sulfhidrico en funcion
de la temperatura, segun diferentes autores

Para realizar una comparacion mas detallada, Millero (1986), presentd una ecuacion

producto de resultados experimentales que es comparada con los valores de las

ecuaciones teoricas de los otros autores, como se evidencia en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Constante de la primera disociacion del acido sulfhidrico (K1) usando
diferentes modelos

Se encontr6 que todos los valores calculados con la primera constante de

disociacion concuerdan con los resultados experimentales. Por ejemplo para unas

temperaturas de 20°C y 80°C los resultados de las diferentes ecuaciones no

presentan una diferencia mayor al 2% en los valores de Ku.

2.1.3 Constante de la segunda disociacion del acido sulfhidrico (K3)

La Tabla 2.3 muestra las ecuaciones propuestas para calcular la segunda constante

de disociacion (K2)

Ecuacion Autor
31286 _ _217x10°_ Giggenbach ,
K, =10 7% +94,97341n T —0,097T} T2 607,722 2.11)
1971
K, = 10~(223,93-0,0304T ) +2,4831 x 107°T?) (2.12) Kharaka, 1989
K, = 10(01333Tc—43.4) Derivada de
(2.13) o
Migdisov 2002

Tabla 2.3. Constante de la segunda disociacion (K2) del &cido sulfhidrico en
funcién de la temperatura, segun diferentes autores

La segunda constante de disociacion Kz a diferentes temperaturas se calcula

utilizando tres ecuaciones diferentes que se muestran en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Constante de la segunda disociacion del acido sulfhidrico (K2) usando
diferentes modelos
Como se evidencia en la interpretacion de resultados, no existe un acuerdo para la

segunda constante de disociacién entre los diferentes autores.

2.2 MODELO DE OKOSHA Y SORBIE

Los investigadores Ciryl Okosha y Ken Sorbie pertenecientes a la Heriot-Watt
University presentaron una descripcion de un modelo de precipitacion de sulfuros,
para predecir ratas de saturacion (SRs), masa de las incrustaciones formadas,
composiciones finales de la solucidn, niveles de pH finales, con el fin de desarrollar
un método experimental para evaluar la eficiencia de inhibidores de sulfuros.

Es importante resaltar que este modelo presenta una relacion tedérico-practica
donde las ecuaciones de equilibrio para el sulfuro se presentan y resuelven de
manera que se comparan directamente con las cantidades medidas y calculadas

experimentalmente.

El procedimiento requiere producir FeS, para ésto se requieren dos soluciones de
componentes (A 'y B) que se mezclan para formar las incrustaciones de sulfuro como

se describe a continuacion:
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Solucién A: Contiene los iones Fe?* a una concentracion dada y a un pH dado.

Solucién B: Contiene una cierta concentraciéon de sulfuro de sodio (NazS) como
fuente del "ion sulfuro" (en realidad [H2S], [HS]y [S%)).

La solucién B es bastante alcalina ya que el H2S es un &cido débil y el NaOH es una
base fuerte. En la mezcla de estas soluciones se forma un precipitado o una
dispersion coloidal de FeS y se mide el pH de la solucién resultante. La mezcla de
las soluciones tiene relacion con el SRs (con valor de 1, si la solucion esta en
equilibro) de sulfuro que derivara en el calculo de la masa de incrustacion formada.
La solucién final tiene una composicién final y un pH. Las ecuaciones de equilibrio
para el sulfuro se solucionan de manera que puede compararse directamente con

las cantidades medidas experimentalmente

Las ecuaciones quimicas para el sistema sulfuro-metal (usando hierro como

ejemplo) son los siguientes:

HyS(aeys HY + HS™

Xz X3
X, X, X3 K, = (2.14)
Xq
HS™ s HY + §%° X, X,
, = (2.15)
X3 X, X, X3
F€2++SZ_ A FBS(S)
Xs X, X5 Ksp1 = X4 X5 (2.16)
H,0 S H* + OH™
XZ X6 KW = XZ X6 (217)

El sistema tiene siete incognitas, pero con cuatro ecuaciones de equilibrio, por lo
tanto, se requieren tres ecuaciones mas. Estas son: las dos de balances de masa

(por Sy Fe) y una ecuacién de balance de carga:
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Sulfura TOtal (M),XS = Xl + X4_+X3 + X7 (218)
Fe Total (M), Xp, = X5 + X, (2.19)
Carga Total (M),C = X, — X3 — 2X, + 2Xs — X, (2.20)

Los valores de K1, K2, Ksp1 Y Kw Se leen de la tabla 2.4, los cuales son las constantes
de equilibrio propuestas por Okosha 2011. Los valores de Xs, Xre y C se obtienen a
través de las composiciones de las salmueras de la prueba. El sistema de
ecuaciones se resuelve utilizando un método iterativo como el de Newton-Rapson.

Eq. Reacciones Valor Rangos
Constantes recomendado reportados
(Mol/L)
K, HyS(aeyS HY + HS™ 9,632x1078 1,33x1078
9,632x1078
K, HS™ s HY + §%*° 1x10717 1,148x10712
1x1071°
Kop1 Fe?*+52~ 5 FeSs 1,29x107% 1,36x10717
1,29x107%°
Ksp2 In**+8%*7 5 ZnS(, 2,03x107% 3x10723
2,03x1072°
Ksps Pb?*+5%~ 5 PbS( 3,80x10°28 4x10728
K, H,0 S HY + OH™ 1x10714 1x10713
1x10~ 1

Tabla 2.4. Constantes de equilibrio (T=20°c) para un sistema de sulfuros (Okocha
2011).
Para predecir el pH de la solucién se debe resolver el sistema de siete ecuaciones

(2,14 - 2,20). Se compararon los resultados del modelo con los obtenidos en
experimentos de laboratorio y se encontré que éstos estdn muy cercanos. Este
estudio de prediccion de depositacion de sulfuro se bas6 en el FeS, pero este

mineral es el mas dificil de validar experimentalmente debido a los diversos estados
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de oxidacién del hierro. Para el PbS y el ZnS no existen tantos estados de oxidacion,
ademas estas precipitaciones tienen Ksp mucho menor que el FeS, lo que hace que

esté modelo sea aplicado de manera Optima para el PbS y ZnS.

2.3 MODELO DE BENNING

Presenta un estudio con el mineral mackinawita (FesSs), que tiene una composicion
quimica que varia desde Feo.s7S a FeS1.1 (Rickard, 1969,1975). Ademas, sirve como
un precursor para la formacién de pirita. Experimentalmente tiene que estar por
debajo de 100°C y en amplia gama de pH= 3,3-12. En este estudio, por comodidad,

la mackinawita se escribe como FeS.

La solubilidad de mackinawita cristalina a temperaturas por debajo de 100°C se
determind utilizando datos experimentales. La disolucion de mackinawita se puede

expresar como:

FeS(S) + HZS(aq) S Fe?t + ZHS_;Keq,FeS (2.23)

Esta reaccién es adoptada por varios investigadores por célculos y funcionalidad.
Este modelo funciona a temperaturas de 25°C a 90°Cy pH de 3,2 a 8,2. La ecuacién

2.24, describe el equilibrio de solubilidad.

[ans-1° [apez+]

[“HSS]

Keq,FeS = (224)
Donde;
ays-: Coeficiente del HS-, mol/L

ap,.2+: Coeficiente del Fe?*, mol/L

ay s: Coeficiente del H2S acuoso, mol/L
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La reaccion de ionizacién del H2S, descrita en la ecuacién 2.2, presenta una

constante de disociacion K, 5,5 que se expresa en la ecuacion 2.14, que tomando

la expresion de la masa total de Suleimenov y Seward 1997 resulta en:

Mg tor = Mys—+Mpy s (2.25)
Expresando los coeficientes de actividad del HS"y H2S, en términos de K, y,5, PH'Y

Mg ¢or, FESUILAL

K1 1,5V H,s
Ap+ + Ky H,sVh,s

[ K1 H,sVH,s
Ap+ + Ky 5, sVh,s

Apgs- = [ lms,totyHS (2.26)

m a
] s;tot YHSX g+ (2.27)

Ay.s =
s Kih,s

Estas expresiones combinadas con la reaccion de disolucion para el FeS descrito
en la ecuacion 2.24, proporcionan una ecuacion para la constante de equilibrio

K.q res, dependiendo Gnicamente de mg,, pH y masa de sulfuro total:

K1 1,5V H,s
ap+ + Ky y,sVh,s

Keq,FeS = [ lms,totyHSmFe)/Fe(aH+)_1K1,HZS (2.28)

Los coeficientes de actividad del hierro y el HS™ calculados de la ecuacién de David
1962:

i
+1

Con la densidad y la constante dieléctrica calculada por Haar (1984) y el coeficiente

3
¥i = —1.89492x10° p,*5 (e T) 72 z;2 [1 —~ o.31l (2.29)

de actividad del H2S usando las constantes de Henry, de Suleimenov y Krupp
(1994), se llega a la siguiente expresion del limite de solubilidad para la
Mackinawita.

2848.779
k

Ksp,mack _ 10[ T —6.347+log (KLHZS)] (2_30)
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El indice de saturacion de la Mackinawita viene dado por:

CF62+ CHS_
S = Ch+ (2.31)
Ksp,mack

2.4 MODELO DE ODDO Y TOMSON

Oddo y Tomson (1991) desarrollaron un modelo que predice el indice de saturacion
de los sulfuros teniendo en cuenta conceptos como la variacion del porcentaje molar
del H2S con la presion, las relaciones volumétricas de las fases presentes y el
coeficiente de fugacidad del CO2 y H2S para corregir la no idealidad del
comportamiento del gas. En el capitulo tres se muestra con mas profundidad este

modelo.

El modelo desarrolla diferentes ecuaciones basado en el concepto de relaciéon de
saturacion (RS), el cual se expresa en términos de las concentraciones de las
especies que forman el mineral y la constante de producto solubilidad (Ksp) del
mineral posiblemente precipitado. Para el sulfuro de hierro, el RS esta definido
segun la ecuacion (2.32):

RS = %I]D[SSZ] (2.32)
El indice de saturacién (Sl) que es el logaritmo en base 10 de RS, muestra el
potencial de formacion de las incrustaciones, representado en la expresion (2.33).
El indice de saturacion es funcion de la presién, la temperatura, la fuerza ionica,
constantes de equilibrio termodinamicas y los coeficientes de actividad de Pitzer.

(aca)" (@an)”” (Mca )" (Vea )" (Man)”™ Van)”~

SI =logqo Ksp = log1o Ksp (2.33)

Donde:

a., = Actividad i6nica del catodo
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a.,= Actividad idnica del anodo
m= Molalidad

y= Coeficiente de actividad

La constante del producto de solubilidad Ksp esta en funcion de la presion,
temperatura y fuerza idnica. Los calculos estan basados en la teoria electrolitica de
Pitzer (1995), que permite una gran variacion de la temperatura, presion y los
sélidos disueltos, adicionalmente las fugacidades de los gases son calculadas

mediante la ecuacion de estado de Peng-Robinson.
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CAPITULO 3. MODELO DE ODDO Y TOMSON PARA LA PREDICCION DE
SULFUROS

En este trabajo se escogio el modelo de Oddo y Tomson (1991) para ampliar la
cobertura del software ECOINCRUSTACION, ya que dicho modelo es el utilizado
en el ScaleSoftPitzer y esta aplicacidon es la de mayor uso en la industria en lo que
a incrustaciones se refiere. Para el correcto desarrollo del programa, en este
capitulo se revisaran las caracteristicas importantes para el calculo de la tendencia

de la formacioén de incrustaciones de sulfuros.

3.1 INDICE DE SATURACION (SI)

En un sistema mineral-solucion, el indice de saturacion Sl, se define como el
logaritmo del producto de las actividades de los iones sobre el producto de
solubilidad, que son funcién de la relacién de las constantes de estabilidad (producto
de solubilidad de los sulfuros, constantes de disociacion), solubilidad de los
minerales (molalidad de los iones) y los coeficientes de actividad de cada
compuesto. El valor de Sl representa el estado de saturacion del sistema.

(aca )U+ (aan)v_ (mca )v+(yca )U+ (man)v_ (Yan)v_
= = .1
SI =logyo Ksp logio Ksp (3.1)

Dénde m y y son el valor de la molalidad y el coeficiente de actividad
respectivamente, Ksp representa el producto de solubilidad de cada mineral en

funcién de la temperatura y la presion.

log10Ksp = log,10Kr(T) + log10Kp(T, P) (3.2)

Para la blenda el indice de saturacion queda de la siguiente forma:
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ZnS) S Zn**t+5%; KspPlenda (3.3)

(aan+ )(asz—)
10 Kspblenda(p' T)

SI = log (3.4)

Teniendo en cuenta la disociacién del acido sulfhidrico y la disociacién del HS,
descritos en las ecuaciones 2.2 y 2.3, respectivamente, la disolucion de la blenda

puede expresarse como:

K.
ZnS(sy + HyS(aqy & Zn?* + 2HS™ (3.5)
El indice de la saturacion de la blenda con el modelo de disolucién de la ecuacion

3.5, se describe como:

(azn2+ )(aHS_)Z K,
Ksp K
(a HS (aq)) P

Segun la ley de Henry, a determinada temperatura, la solubilidad de un gas en un

SI = loglo

(3.6)

liquido es directamente proporcional a la presion del gas sobre el liquido, segun la

expresion:

— — H,S
aHZS (aq) — yHZS (aq) (m H,S (aq)) - (YHZS (aq)) Kac™ PH25 (3'7)

Finalmente se tiene la siguiente expresion del indice de saturacion:

(a,,2+)(apgs—)? K, zn2+ )us=)? (V5,24 ) Yus—)?

Ksp KK, +
(VHzS(aq))PHZS P F1fac

PHys (szS(aq)) (3.8)

(m
SI =logq 0,5 — log1o l

K.
logio [m (T.P)]

Donde:

K,.** =Constante de Henry (molalidad/presi6n)
K,, K; = Constantes de ionizacion del acido sulfhidrico
Coeficientes de actividad de las especies

V(st, zZn?%, HS™)™
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Ksp= Producto de solubilidad del sulfuro de zinc

Mmzn2+ ys—= Molalidad de las especies

Segun el resultado de indice de saturacion, se concluye la tendencia a precipitacion

de las diferentes sales, de esta forma:
S| < 0 No existe tendencia a la precipitacion
SI= 0 El sistema se encuentra en equilibrio

S| > 0 Existe tendencia a la precipitacion

3.2 CONSTANTES DE EQUILIBRIOS DE SOLUBILIDAD

En los célculos del indice de saturacién, productos de solubilidad y los coeficientes
de actividad presentan una clara dependencia de la temperatura y la presion, a
diferencia de los modelos descritos en el capitulo dos, donde el factor principal era
la temperatura. Este proceso es propuesto por Helgeson 1967, quien partié con una
apropiada integracion y diferenciacion, con respecto a la temperatura y presion, de
las ecuaciones de energia libre de Maxwell 1960. Estas ecuaciones alcanzan de 10
hasta 90 parametros que se pueden ajustar. Sin embargo, Palandri y Kharaka 1988,
al ver gue un sistema de petroleo y gas esta mucho mas abajo que la temperatura
y presién critica del agua (374°C y 22060 kpa, respectivamente), propusieron un
procedimiento de aproximadamente cinco parametros. Las ecuaciones productos

de solubilidad para los sulfuros son:

2731.3 Patm]

KspFes = 10[(_1)*(_13'53+TK+0.02654*TK)] * 10[(0'2_0'0005*TC)* 500 (3.9

KspZns = 10[(—1)*(—5.624+%;'8+0.01665*TK)] . 10[(0.198—0.0000094*TC)*

Patm]
500

(3.10)

[(—1)*(—113-5078+%+16.967*L09(TK))] . 10[(o.zoz—o.ooooe&wcﬁ%} (3.11)

KspPbs = 10
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Donde:

Kps = Constante de producto solubilidad
T(K) = Temperatura (Kelvin)

T(C) = Temperatura (°C)

Patm= Presion (atmosferas)

. tmx*L
R = Constante universal de gases (a = )
mol*K

3.3 TEORIA DE INTERACCIONES IONICAS DE PITZER

La interaccion entre los componentes i6nicos de la salmuera a diferentes
condiciones de temperatura y presion se evalué por medio de la teoria de
interacciones iodnicas de Pitzer. Esta teoria brinda el analisis necesario para evaluar
las relaciones existentes entre los iones mediante el estudio de fuerzas de
interaccion de corto y largo alcance; la determinacion de dichas fuerzas facilita
calcular los coeficientes de actividad, que son una medida del dinamismo de cada

uno de los iones presentes en la disolucion electrolitica.

Una caracteristica importante del modelo de Pitzer es que todos sus parametros se
pueden evaluar a partir de electrolitos simples y de disoluciones de dos sales con
un ion comun. Por tanto, con los parametros del modelo de Pitzer y los productos
de solubilidad de las sales determinados a partir de la solubilidad experimental en
disoluciones de una sola sal, el modelo de Pitzer se puede utilizar para predecir la
solubilidad de sélidos en sistemas de electrolitos maltiples.

3.3.1 Coeficientes de actividad

El coeficiente de actividad mide el grado de divergencia del comportamiento real de
una sustancia con respecto al comportamiento ideal; el calculo de los coeficientes
de actividad depende del radio y la carga del ion (los iones cargados con 2+ tienen

menor actividad que los cargados con +1; en cambio en los elementos sin carga
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como la silice, la actividad es igual a la concentracion). Diferentes modelos usan los
coeficientes de actividad para caracterizar el comportamiento de las relaciones entre
iones de soluciones electroliticas. La teoria de Pitzer 1995, presenta el modelo mas
aceptado de la interaccion de la fuerza ionica. EI modelo de Pitzer tiene en cuenta
tanto la interaccién de corto alcance de la solucién concentrada y los efectos
electrostaticos de largo alcance. La energia libre en exceso se supone que es de la
teoria virial (serie de potencias), es decir, expansion de la interaccion binaria y
ternaria con un término principal. Para un metal (M), con cationes (c), aniones (a) y

moléculas neutras (n), se tiene:

aGpitzer
RT

ln()’M) = anM

T,P,le

= Z2F(I)

+ Z My(2Byg + ZCara)
a

+ z me (ch)Mc + z malPMca> + z Z mgmey, lluMaal
[ a

a< a’
+7Zy Z Z momCeq + 2 Z My Ay
c a n
(3.12)

Los coeficientes de pitzer, Bya, Cuvar Pumer Pumcas PmaawY Anm, SON funcion de

temperatura, presion, fuerza ionica y composicion.

3.2 CALCULO DE MASA PRECIPITADA

Se calcula la masa de sal incrustada por medio del principio del modelo
termodinamico desarrollado por Valone y Skillern (1982), el cual retoma los

principios propuestos por Stiff y Davis (1952) para determinar cuantitativamente la
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sobresaturacion de cada uno de los minerales cominmente encontrados en la

industria de los hidrocarburos.
Para un mineral (MA), el equilibrio de solubilidad se expresa segun la ecuacion
MA) = M+(ac) + A7 (a0) (3.13)

Si se genera precipitacion del mineral, el producto i6nico es mayor que la constante

de producto solubilidad (Kps) de acuerdo con la expresion:

[m] * [a] > Kps (3.14)

Donde
m : Concentracion inicial del ion M* (mol/L)
a : Concentracion inicial del ion A~ (mol/L)

La expresion de producto solubilidad después de la precipitacion se representa en

la ecuacion:

Kps =(m—Q)(a—Q)
(3.15)

La expresion (3.14) es una ecuacién cuadratica que se resuelve segun la expresion:

_ (m+a)+(m+a)?— 4(ma—Kps)
2

Q (3.16)

La ecuacion (3.16) se utiliza para calcular las cantidades de precipitado para
diferentes minerales. El modelo se aplica en rangos de temperatura de 35 a 194°F,

valores de pH de 5.5 a 8.5 y valores de salinidad menores a 200.000 ppm.

El resultado generado por medio de la ecuacion (3.16) se convierte a la unidad

deseada (mg/L o Ib/dia) por medio de las conversiones respectivas (Ecuacion 3.17).
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Esta conversion se realiza con el fin de evaluar la cantidad de masa depositada por
dia y asi generar conclusiones y aplicar los procedimientos correctivos

correspondientes.
Masa Precipitada = ppt * Vw * Constante de precipitacion (3.17)
Donde:
Vw = Volumen de agua
ppt= Moles de mineral que se precipita por kilogramo de agua.

Las constantes de precipitacion son un factor de conversion que se calculan de

acuerdo al siguiente ejemplo:

Para el sulfuro de plomo:

Moles de PbS 239,2650 gr 11b 1000 Kg agua (0,3048 m>3 5,615 ft3
* *

Kg de agua “1mol PbS 453,59 gr w3 agua 1ft 1 bbl
bbl agua
* ————— = 83,87
dia

(3.18)

En la tabla 3.1 se presentan las constantes de precipitacion para cada uno de los

minerales de sulfuro, que evalla el software.

Sulfuro de Hierro (FeS) 30,815
Sulfuro de Zinc (ZnS) 34,16
Sulfuro de Plomo (PbS) 83,87

Tabla 3.1. Constantes de precipitacion para los diferentes compuestos

3.3 EJEMPLO DE CALCULO DEL INDICE DE SATURACION DEL SULFURO DE
ZINC
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Datos de entrada:

Zn?* (mg/L) 10,00
Presion (atmosferas) 1
Temperatura (Celsius) 50°
H2S (ac) (mgH2S/L) 4.32

Como primera medida se procede a calcular las constantes Ky, sy, K1 Y K, respecto

a la temperatura indicada:

Para el célculo de la constante de Henry del &cido se utilizd la ecuacion de Weiss
(1970) ecuacion 2.4:

100

—41,0563+66,4005(323 =

Kh,s =

o0

)+15,106O ln(

Ky,s = 0.0614

En el calculo de la constante K; se utilizé la ecuacién de Barbero (1982) ecuacion

2.8y en el de K, la ecuacion de Kharaka (1989) ecuacién 2.13:

32216,8 2,17087 x 10°

K. = 10m+97,773 In323.15-0,0976x323.15— 323152 —586,682
1= ’ ’

K; = 4.26x10%5

K, = 10~ (223,93-0,0304x323.15+2,4831 x 10~5x323.15?)
K,=0

Seguidamente se calculd la constante de equilibrio de solubilidad del Zinc con la

ecuacion 3.10 a la presion y temperatura indicada:

3775.8
KspZns = 10[(—1)*(—5.624+323_15+0.01665*323.15)] . 10[(0.198—0.0000094*50)*

500]

KspZns = 0.0003176011
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Para finalizar se procede a calcular el indice de saturacion con la ecuacion 3.8
utilizando las concentraciones dadas y constantes anteriormente evaluadas:

§1 = togny |G G ) | | 0
= 10 10
P .00031760 * 4.26x102%5 x 0.0614
H,S (yHZS (aq)) 0.00 * X *
SI = 2.489059

El célculo de los coeficientes de actividad se realizd con la ayuda del software

debido a su alta complejidad por ende se dejaron enunciados.
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CAPITULO 4. ALGORITMO Y PROGRAMACION

4.1 GENERALIDADES DEL SOFTWARE “USCOINCRUSTACION”

USCOINCRUSTACION es un programa elaborado en lenguaje Visual Basic 2013
(version libre), contiene el seudocddigo actualizado ademas de una interfaz
mejorada  haciéndola mas académica 'y dindmica del software
“ECOINCRUSTACION’ (Ramirez, F. y Guanacas, L., 2015), desarrollado por el
grupo de Investigacion de Comportamiento de Fases “COFA” del programa de
Ingenieria de Petroleos de la Universidad Surcolombiana. EI software
“USCOINCRUSTACION” cuenta con tres tipos de modelamientos para la prediccion
de incrustaciones, el modelamiento termodinamico, el modelamiento quimico y el
modelamiento termodindmico para mezclas de aguas, desarrollados cada uno en
un formulario de programacion diferentes, para mayor claridad en el momento de
generar resultados. Al programa USCOINCRUSTACION se le incorpord la
capacidad de calcular los indices de saturacion (IS) y masa precipitada por unidad
de volumen (mg/L) de los minerales de sulfuro; triolita (FeS), blenda (ZnS) y sulfuro
de plomo (PbS). Ademas, cuenta con los minerales desarrollados en el software
“ECOINCRUSTACION’; calcita (CaCOs), anhidrita (CaSO4), yeso semihidratado
(CaS0O4 ¥ H20), yeso (CaS04.2H20), barita (BaSOa4), celestita (Sr SOa4), halita
(NaCl) y siderita (FeCOs).

Las predicciones de potencial de incrustacidn inorganica se basan en la
composicién electrolitica de la salmuera de produccion, la alcalinidad, la cantidad
de solidos totales disueltos (TDS), el pH, las cantidades de contaminantes (H2S,
CO2) y los caudales de produccion. La precipitacion se evallUa a las condiciones de
presién y temperatura elegidas por el usuario teniendo una amplia gama de

aplicabilidad.
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El modelo termodinamico utilizado es el de Oddo y Tomson (1991); para modelar el
comportamiento de las disoluciones electroliticas se utilizo la teoria de interacciones
i6nicas de Pitzer, la cual permite trabajar a amplios rangos de temperatura, presion
y TDS.

El diagrama de flujo del modelamiento termodinamico de prediccion de incrustacion

de sulfuros se presenta en la figura 4.1.

‘ INICIO ’

Datos de entrada:

-Concentracion de aniones.
-Concentracion de cationes.
-Porcentaje de CO; (g) Y H2S (aq, g)-
-Presidn v temneratura.

\ 4

Calculo de K, para todos los
iones

Célculo de coeficientes de
actividad para todas las
reacciones

-indice de saturacién.
-Libras de precipitado por unidad de
volumen

— /

Figura 4.1 Diagrama de flujo del modelamiento termodinamico de prediccion de
incrustacion de sulfuros
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4.2 DATOS DE ENTRADA DEL SOFTWARE

La tabla 4.1 resume los datos minimos necesarios con los que se puede garantizar

resultados confiables.

e Caudales (agua, petroleo y gas)

e Datos de presion y temperatura

e Concentracion de cationes
(Ba2+_ca2+_sr2+_M92+_K2+_Na+’_

Modelo termodinamico Fe2t-Zn2* - Ph2*)

e Concentracibon de  aniones
(HCO3 - CO3 - CI - SO4 - S%)

e pH, TDS, acetatos, %COz,
%H:2S (gas y acuoso)

Tabla 4.1 Datos de entrada minimos
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CAPITULO 5. VALIDACION DEL SOFTWARE

La validacion del software “USCOINCRUSTACION” en la aplicacion del modelo
termodinamico para los indices de saturacién y masa precipitada se realiz6 con
datos de composicion de un agua muy incrustante obtenidos de datos bibliogréficos
(de ahora en adelanta se enunciara como el agua del pozo usco-1), comparando
los resultados con los del software comercial “ScaleSoftPitzer” desarrollado por Rice
University Brine Chemestry Consortium Energy & Environmental Sistems Institute
Rice University Houston TX, la composicion del agua se obtuvo de los datos de

entrada del software utilizado para la validacion.

5.1 VALIDACION DEL MODELO TERMODINAMICO

La validacion se realizO teniendo en cuenta los andlisis fisicoquimicos
correspondientes a la composicion del agua obtenida de datos de entrada del
ScaleSoftPitzer.

Los criterios que se tuvieron en cuenta para determinar los andlisis fisicoquimicos

apropiados fueron:

1. La existencia de andlisis con informacion de los cationes que conforman los
minerales modelados (Fe?*, Zn%*, Pb?*)).
2. Analisis con informacion del porcentaje de H2S acuoso (&cido sulfhidrico) y

gaseoso.

La informacion de la tabla (5.1) se introdujo al software “USCOINCRUSTACION” y
al software comercial “ScaleSoftPitzer” para la validacion de los calculos de indice
de saturacion. Para esta validacion se seleccionaron presiones entre 50 psia y 2000
psia, temperaturas desde 160 °F a 200 °F. Los resultados generados se muestran

en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3.
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Los valores de indice de saturacion calculados con ambos programas son muy

similares, se ajustan casi en un 100% para la mayoria de los minerales.

Na* (mg/L) 19.872,00
K* (mg/L) 500,00
Mg?* (mg/L) 54,00
Ca? (mg/L) 6.500,00
Sr2* (mg/L) 700,00
Ba?* (mg/L) 550,00
Fe?* (mg/L) 12,00
Zn?* (mg/L) 10,00
Cl (mg/L) 43.000,00
S0O4* (mg/L) 5,00
F (mg/L) 1,00
Alcalinidad (mg/L) 281,00
Acidos carboxilicos (mg/L) 0,00
TDS (mg/L) 70.000,00
Densidad (g/mL) 1,047
CO2 Andlisis de Gas (%) 1,04
H2S Andlisis de Gas (%) 0,0283
Total H2S (ac) (mgH2S/L) 4,32
pH Ph 7,16
SiO2 (mg/L) Si02 10,00
Pb?* (mg/L) 1,00
Br- (mg/L) 10,00

Tabla 5.1 Analisis fisicoquimico de la muestra de agua del pozo (1) del campo
USCO (ScaleSoftPitzer 13)
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PRESION: 50 PSIA TEMPERATURA:

12.00
10.00

v &

3.8 800

g S 600

oS &

£ 3 400
2.00
0.00

E ScaleSoft Pitzer

& Uscoincrustacion

EE

FeS
2.23 9.22
2.240 9.221

Figura 5.1. Resultados de indice de saturacién para muestra de agua Pozo Usco-

10.00
9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00

indice de saturacion

= ScaleSoftPitzer

& Uscoincrustacion

1; a P=50 psiay T=160°F

PRESION: 1000 PSIA
TEMPERATURA: 140° F

=

FeS ZnS
0.92 8.12
0.92 8.12

Figura 5.2 Resultados de indice de saturacion para muestra de agua Pozo Usco-

1; a P=1000 psia y T=140°F
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PRESION: 2000 PSIA
TEMPERATURA: 200° F

9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00

Indice de saturacion

Hl
|

FeS
= ScaleSoft Pitzer 1.10

E Uscoincrustacion 1.10

EE——

[ — |

|

ZnS
7.69
7.69

Il

Figura 5.3 Resultados de indice de saturacidon para muestra de agua Pozo Usco-

1; a P=2000 psia y T=200°F

Se calcula el porcentaje de tolerancia con la siguiente formula tomando como

sumatoria de los valores exactos los resultados obtenidos con ScaleSoftPitzer y
valores aproximados los obtenidos con “UCOINCRUSTACION”.

|>: Valores aproximados — Y. Valores exactos| 100
*

|>: Valor exactol|

100 |55.52 — 55.5|
|55.5]

* 100) =99,96%

Adicionalmente se grafico la tendencia de depositacion de los minerales con los

cambios de presion y temperatura.
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FeS

20.00
19.00

< 18.00
(oY)
£ 17.00
c ——240°F
2 16.00
® ——225°F
Z 15.00
g 200 °F
& 14.00

—e—150°F

13.00

12.00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Presion
Figura 5.4. Resultados de depositacion (mg/L) de Fes en el Pozo Usco-1.

Se observa en la figura 5.4 que la depositacion de sulfuro de hierro se hace menor
a una temperatura menor debido a que la reaccion de formacién de sulfuro de hierro
es exotérmica y el principio de Chatelier dice que si en una reaccidén exotérmica se
aumenta la temperatura cuando se haya alcanzado el equilibrio quimico, la reaccién
dejara de estar en equilibrio y tendra lugar un desplazamiento del equilibrio hacia la
izquierda (en el sentido en el que se absorbe calor). Es decir, parte de los productos
de reaccién se van a transformar en reactivos hasta que se alcance de nuevo el

equilibrio quimico.
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ZnS

16.00
15.60
=
S~
£
= 15.20
S —e—240°°F
8 ® ® *——o ° ° ° ° ° ° —e—225°F
£ 14.80
g 200 °F
a
14.40 —O—150°F
14.00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Presion

Figura 5.5. Resultados de depositacion (mg/L) ZnS en el Pozo Usco-1

PbS

1.50
- 1.40
S~
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£
g 1.30 ®— 240 °F
‘S
© —@—225°F
E 1.20
g [ O O O O O O O O Q 200 °F
2 110
ol —e— 150 °F

1.00

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Presion

Figura 5.6. Resultados de depositacion (mg/L) de Pbs en el Pozo Usco-1

En la figura 5.5 y figura 5.6 se observa que debido a la baja solubilidad del zinc y
del plomo, la variacién de la cantidad de depositaciones es despreciable a diferentes
temperaturas, ya que en la mayoria de los casos si hay presencia de acido

sulfhidrico estos minerales se van a precipitar en su totalidad.
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También se grafico el comportamiento de los indices de saturacion con los cambios

de presion y temperatura.

indice de saturacién del FeS

4.00
3.50
c
S 3.00
®
5 2.50
2 ° < ° —e—77°F
@ 2.00
g —e— 150 °F
o 1.50
= 200 °F
T 1.00
= —e— 400 °F
0.50
0.00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Presion

Figura 5.7. Resultados indices de saturacion de FeS a diferente presion y

temperatura.

En la figura 5.7 se observa que el indice de saturacion del FeS presenta sus
menores valores a bajas temperaturas, cabe recordar que entre mas negativo sea
el indice de saturacion de un mineral mayor sera su solubilidad y menor su

probabilidad de ser depositado.
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indice de saturacién del ZnS
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Figura 5.8. Resultados indices de saturacion de ZnS a diferente presion y
temperatura.

indice de saturacion del PbS
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Figura 5.9. Resultados indices de saturacion de PbS a diferente presion y
temperatura.

Las figuras 5.8 y 5.9 muestran la variacion de que el indice de saturacion del ZnS'y
PbS presenta sus menores valores a altas temperaturas, a diferencia de lo que
ocurre con el comportamiento del indice de saturacion del FeS, esto se presenta a

g la reaccion de formacion de FeS es endotérmica.
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CAPITULO 6. MANUAL E INSTALACION DEL SOFTWARE
“USCOINCRUSTACION”

6.1. INSTALACION DEL PROGRAMA

Para instalar el programa “USCOINCRUTACION”, el computador requiere las
siguientes caracteristicas:

e 240 MB de disco duro disponibles
e RAM 1GB o superior

Adicionalmente se recomienda tener el componente adicional para asegurar la
completa ejecucion de las funciones:

e Microsoft MS Chart

Al ejecutar el archivo setup.exe el instalador inicia el asistente de instalacién y se
muestra el siguiente proceso:

ﬁ! USCOINCRUSTACION - Install5hield Wizard x

Welcome to the InstallShield Wizard for :
USCOINCRUSTACION

The InstallShield(R) Wizard will install USCOINCRUSTACION on
your computer. To continue, dick Mext.

WARMING: This program is protected by copyright law and
international treaties.

Dando clic en siguiente, se muestra una ventana que contiene la carpeta donde se
archiva el programa dentro del disco duro del equipo.
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ﬁ! USCOINCRUSTACION - InstallShield Wizard pd

InstallShield Wizard Completed

S

The InstallShield Wizard has successfully installed
USCOIMCRUSTACION. Click Finish to exit the wizard.

« Back Cancel

Al finalizar la instalacion del programa se crea un acceso directo en el escritorio del
equipo con el cual se podra ejecutar la aplicacion:

USCO

Incrustacion.

El componente MS Chart se debe ejecutar Unicamente en el caso que los graficos
del “USCOINCRUSTACION” no funcionen con normalidad; al momento de redactar
este documento tal situacién no se presentdé en ninguno de los computadores
probados con el programa.
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6.2 EJECUCION DEL PROGRAMA

Ejecutandolo desde el acceso directo o desde el menu de todos los programas se
abre la siguiente ventana:

Archive  Ver Ventanas  Ayuda

[Ell Inicio de sesién X

Nombre de usuario

{Seleccions una apcién)

Esta es la ventana de inicio de sesién del “USCOINCRUSTACION”, la cual le
proporciona al programa datos de usuario y de locacion a trabajar. Luego de llenar
los datos y aceptar, se muestra la ventana de los datos de entrada que tendra que
ingresar el usuario.

[Ell USCOINCRUSTACION - [Nuevo proyects 1] - x
IEI Archivo  Ver Ventanss  Ayuds IR

0=

Saivar Bomartods L
Caudales de produccién Concertracién de las especies
Agua/Di (ST} ] Catiores ma/L) Cationes fa/L)
Aceite/Dia (STB 0 Bario ] peme 1]
Gas/Dia (MSCF): 0

/0 HEC) Calei P ] Avionesmay
Tipo de modelo
[ Modelamierto uimico R R b ]
[ Modeiamierto Temmodinamico Hiemo o | Caberso P D p |
(] Modslamisrto Temodinsmico pars mezcia de aguas atos parae

, Megesio: [ ] G [0 ] .
[ Modelamiento Cinético m O d el am I ento
[] Modslo de Yacimierto Monganeso: [0 | Peowo: [0 | S—
o O I R I d inami
DU — termodinédmico
Sodia o | Sueo CO
Datos de fides
Grv.EpGes | | [ | & o] s ]

Acaliidad (ng/Ly [0 | Densided Cale. (STR)@/L: [1___ |
Acstatos g/l [0 cozu |0 H25 aq (ma/L)
TOSmeddofgx[0_ | Wz [0 ] LI

Presién y Temperatura —
(Seleccions una opcidn) ~
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Se procede a ingresar los datos. Primero se ingresan los caudales de produccion;
si no se ingresan datos de agua no es posible calcular las libras por dia de
precipitado. Luego se escoge el tipo de modelo, en este caso solo se va a utilizar el
modelo termodindmico, pero se puede escoger mas de un mismo modelamiento
para ser ejecutado simultdneamente y se procede a llenar el pH, la presiéon y
temperatura a las cuales se quiere analizar y se presiona el boton salvar. La entrada
de datos queda inhabilitada, el boton salvar cambia su texto por modificar, y se
habilita el boton predecir.

[Ell USCOINCRUSTACION - [Nuevo proyecto 1] - X

I@I Archive  Ver  Ventanas  Ayuda - 8 X
—
Wedficar Borrartodo Z
1
Rango de valores
1
9

Usuario: | Campo: | Pozo:

Si no hay cambios que se quieran realizar se procede a predecir mediante los
modelamientos seleccionados, para lo cual se hace clic en el boton Predecir.

6.3. EJEMPLO DEL MODELAMIENTO TERMODINAMICO

Se ingresan los datos necesarios para el modelamiento termodindmico identificado
como la region verde. Una vez se introduzcan todos los datos en las unidades
requeridas, se procede a salvar y predecir el proyecto (regién azul).
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USCOINCRUSTACION - [Nueve proyecto 1]

Archivo  Ver  Resultados  Ventanas  Ayuda

Caudales de produccién

Agua/Dia (STE):

Aceite/Dia (STB):

Gas/Dia (MSCF): 8500
Tipo de modelo

[ Moddamisrti Quinico

Madelamierto Termodinamico

[ Modelamiento Temodinamico para mezcia de aqu:
[ Modelamierto Cinético

[ Modelo de Yacimienta

Concentracion de las especies

Catones (ng/L) Cationss (g
=t Plomo
Caco: fricnes g/

Eas Beabondto: (0|
Hiero Catorato: [0 |
Magnesio Clonuro:
Potasio Hawid: 0|
Sodo: Suflsto

Acalidad fng/L): Densidad Cale. (STP) ig/L):

Acetatos mg/L): 10 oz |07 H2S aq /L)
[E]

DS medido fng/L: 70300 Hzs7 [00001

pH
pH, medido (STP):
Datos de fluidos
Grav. Esp. Gas wi
Presién y Temperatura

Fits) TR
TR
Niimero de entradas

La primera ventana de resultados que genera el programa es la siguiente:

USCOINCRUSTACION - [Resultados]

od!  Archivo  Ver

Dd*

Resultados

Ventanas  Ayuda

Cortrol de datos

TDS medido (mg/L); 70500

TDS calculado (mg/L): 71091.32

MICO Diferencia en fraccign  0.001347

Densidad Cale. (STP) (@/L): 1.045362

Sum. cationes [equivlitra]  1.218907
Sum. aniones [equiv/ito]  -1.218306
Diferencia en fraccidn  1E-06

Solo aparece habilitado el botbn modelamiento termodinamico pues Unicamente se
selecciond este modelo para ejecutar el programa y se hace clic en el boton
modelamiento termodinamico:
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[Ell USCOINCRUSTACION - amico] - x

o Ver Resultados Ventanas Ayuda - 8
0ds
Calcta Halta Baita Anhidita Yeso Hemidita Celestta Siderta Suffurode hiemo  Sufuro dezinc  Suffuro de plomo
Modelo de Oddo y Tomson
Presién psi) c{g)noeratura Yep mc; :éen gﬁg’fd" Ocurencia
30 5930505E05  |D.956682 15.76541 Prebable.
626667 31556 8.350587E-05 0741387 14.00101 Probable
5563333 29111 00001140244 0532536 1143182 Probable:
4800 26667 00001507458 0337106 8177161 Probable:
4066.67 24222 0.0001923123 0.156946 4.15568 Probable:
RS 2178 00002358423 |-0.006264 [] Improbatle
2600 19333 0.000276808 0.14667 0 Improbable
186667 168.89 00003093644 0252971 0 Improbable
113333 14444 00003272892 0291964 0 Improbable:
120 0.0003255108 -0.109517 0 Improbable:

Usuario: | Campo: | Pozo: |

La ventana contendra el analisis de precipitado para todos los minerales que se
incluyen en el programa. EI menu también contiene:

6.3.1 Graficos de indice de saturacién y precipitado Vs presion y temperatura

[Ell uscomcrusTaCION - [ dmico]

IBIN Archive  Ver Resultados  Ventanas  Ayuda




CONCLUSIONES

Se evaluaron y analizaron diferentes modelos termodinamicos para la

prediccidn de incrustaciones de sulfuros.

Se desarroll6 un modelo termodinamico para la prediccion de incrustaciones

de minerales de sulfuros basado en el modelo de Oddo y Tomson.

Se incorporo el modelo termodindmico de la prediccion de incrustaciones de
sulfuros al software “USCOINCRUSTACION”.

La solubilidad de sulfuro de hierro es mayor a bajas temperaturas y a altas
presiones, no siendo asi para el sulfuro de plomo y el de zinc ya que sus
mayores solubilidades se presentan con altas temperaturas y altas

presiones.

Debido a la baja solubilidad del sulfuro de plomo y del sulfuro de zinc, con la
sola presencia del acido sulfhidrico y dichos metales, con mucha frecuencia

se tenderan a depositarse.

Es importante resaltar que al igual que con sulfuro de hierro, la solubilidad
del sulfuro de plomo y de zinc aumenta con el aumento del pH de la solucién,
por tanto a altos indices de pH se espera que los sulfuros de zinc y de plomo

precipiten primero.

Los resultados del modelamiento termodinamico de la aplicaciéon
“USCOINCRUSTACION” se compararon con los resultados del software
comercial “ScaleSoftPitzer”, se observo que los resultados ajustan en un 99%

para los minerales de sulfuros.
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El software USCOINCRUSTACION presenta una clara mejoria en la interfaz
y contenido del software anterior ECOINCRUSTACION, posibilitando un

mayor dinamismo y variantes de busqueda.
El software “USCOINCRUSTACION” demostr6 ser una poderosa

herramienta de diagndstico, la cual genera resultados confiables siempre y

cuando se realice el control de calidad de los datos de entrada.
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