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DESCRIPCION
Composicion para eliminar depdésitos calcareos
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere generalmente a métodos para eliminar la formacion de depdsitos calcareos sobre
superficies, especialmente en medios submarinos.

Antecedentes de la invencion

La formacién de depdsitos calcareos tipicamente implica la precipitacion y depésito de materiales densos sobre
superficies fabricadas de metal y otros materiales. La formacion de depoésitos calcareos puede aparecer cuando
precipitan sales minerales inorganicas (que incluyen, por ejemplo, carbonatos de calcio, sulfatos de calcio, oxalatos
de calcio y sulfatos de bario) desde los liquidos y se depositan sobre las superficies de un sistema (que incluye
calderas, evaporadores, reactores, sistemas de refrigeracion por agua, intercambiadores de calor, tuberias, telas de
filtro, superficies de membrana de ésmosis inversa, pozos de petréleo y evaporadores de desalinacién, entre otros).

La formacion de depositos calcareos puede producir numerosos problemas de funcionamiento que incluyen, aunque
no de forma limitativa, obstruccién del equipo, pérdida de presion, aumento de costes de la instalacién, reduccién en
la capacidad de intercambio de calor, corrosion, pérdida de produccion debido al tiempo de inactividad y productos
de calidad inferior resultado de alimentaciones insuficientes. La formacion de depdsitos calcareos puede producirse
en una diversidad de industrias. Por ejemplo, en la industria del petréleo, la formacién de depédsitos calcareos
cuestan millones de dolares cada afio y es una de las principales causas de la disminucién de la produccion en todo
el mundo. La formacién de depositos calcareos se reconoce como uno de los principales problemas de produccién
en regiones que son propensas a los depositos calcareos, tales como el Mar del Norte, Estados Unidos y Canada.

Los depositos calcareos pueden depositarse en diversos equipos a lo largo de varios trayectos de agua, que
incluyen, aunque no de forma limitativa, tuberias, inyectores, depdésitos y equipos de superficie. A menudo, la
formacion de depdsitos calcareos en pozos de produccion de petréleo también puede dar como resultado una
disminucion del rendimiento de petréleo y averias en el pozo. Los depdsitos calcareos que aparecen en los campos
de petréleo pueden formarse por precipitacion directa del agua de origen natural en las rocas del yacimiento, o como
resultado de que el agua se sobresature con especies formadoras de depdsitos calcareos cuando dos corrientes de
agua incompatibles se combinan. Ademas, también pueden formarse depdsitos calcareos cuando un pozo de
petréleo o gas produce agua o, alternativamente, cuando se usa inyeccion de agua para mejorar la recuperacion.

El agua natural de los campos de petréleo puede contener sustancias disueltas captadas al entrar en contacto con
las fases minerales del medio natural. El agua subterranea profunda puede enriquecerse en iones solubles debido a
la alteracion y disolucion de los minerales. El agua en yacimientos de piedra arenisca o el agua de formaciones
geoldgicas que ha estado en contacto con agua de mar puede contener gran cantidad de iones formadores de
depositos calcareos, que incluyen aunque no de forma limitativa Ca®*, Mg?*, Ba®*, Sr**, Na*, K*, COs%, SO, y CI'. El
agua de mar también es rica, generalmente, en iones formadores de depdsitos calcareos, que incluyen iones que
son subproducto de la vida marina y la evaporacion del agua. Durante la produccion de petréleo en plataformas
marinas, la formacion de depositos calcareos de sulfato puede aparecer cuando el agua de mar, que puede estar
enriquecida con SO,* se mezcla con el agua de la formacién que contiene elevadas concentraciones de bario y
calcio.

Ademas, pueden formarse depdsitos calcareos en el campo de petrdleo cuando se altera el estado de cualquier fluido
natural, de manera que se exceda el limite de solubilidad de uno o mas componentes. Los cambios de temperatura y/o
presion, desplazamiento del pH, desgasificacion y/o el contacto con agua incompatible pueden hacer que el agua quede
sobresaturada con especies propensas a formar depdsitos calcareos y llevar a la formacion de depdsitos calcéreos.

Los depdsitos calcareos de sulfato de bario y estroncio pueden ser, por ejemplo, especialmente problematicos
cuando se usa agua de mar rica en sulfato como fluido de inyeccién en pozos de petréleo cuyo agua de la formacién
es rica en iones de bario. El sulfato de bario y estroncio forman generalmente depdsitos calcareos muy duros y muy
insolubles que pueden ser dificiles de evitar mediante técnicas convencionales de inhibicién de incrustaciones con
sustancias quimicas. En algunos casos, esto puede ser especialmente problematico, ya que los sulfatos de estroncio
y bario pueden coprecipitar con sulfato de radio, convirtiendo el depédsito calcareo en ligeramente radioactivo. La
disolucién de los depdsitos calcareos de sulfato en las tuberias generalmente es dificil de eliminar, necesitando
posiblemente uno o mas de un pH alto, tiempos de contacto prolongados, calor, presion alta y circulaciéon a alta
velocidad.

El sulfato de bario, asi como otras sales inorganicas supersaturadas, pueden precipitar sobre las diversas
formaciones para formar un depésito calcareo obstruyendo asi las formaciones y restringiendo la recuperacion del
petréleo de un yacimiento. Las sales insolubles también pueden precipitar sobre las superficies del tubo de
produccién y el equipo de extraccion asociado lo que puede, por ejemplo, limitar la productividad, limitar la eficacia
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de produccion y comprometer la seguridad. Se sabe que ciertas aguas de formacién que contienen petréleo
contienen altas concentraciones de bario de 400 ppm y mayores. Dado que el sulfato de bario forma una sal
especialmente insoluble, cuya solubilidad disminuye rapidamente con la temperatura, puede ser dificil inhibir la
formacion de depdsitos calcareos y evitar la obstruccion de la formacién petrolifera y los procesos y equipos de
seguridad del lado superior.

Los inhibidores de incrustaciones pueden usarse en pozos de produccién para evitar la formacion de depdsitos
calcareos en la formacién y/o en las lineas de produccion en el sondeo y en la superficie. La acumulacién de
depositos calcareos disminuye la permeabilidad de la formacion, reduce la productividad del pozo y reduce el
tiempo de vida util del equipo de produccidon. Se conocen diversos inhibidores de incrustaciones e incluyen
agentes quelantes, fosfatos, fosfonatos (organofosfatos), policarbonatos y se han desarrollado componentes de
polimeros para inhibir o reducir la formacion de depositos calcareos inorganicos, como se describe por ejemplo en
la patente US-7.943.058 de Hills y col., y en la patente US-7.491.682 de Gupta y col., y en la publicacién de
patente US-2011/0089115 de Lu. Estos inhibidores de incrustaciones funcionan tipicamente mediante uno de los
siguientes mecanismos: inhibiciéon del umbral de precipitacién, dispersion y distorsion/modificacion del cristal.

También se conocen diversos métodos para introducir estos inhibidores de incrustaciones en pozos de produccién. Por
ejemplo, un inhibidor liquido puede introducirse de manera forzada en la formacion por aplicacion de presion hidraulica
desde la superficie que fuerza el inhibidor hacia la zona objetivo. Alternativamente, el método de suministro puede
consistir en introducir un inhibidor sélido en la formacién de produccion junto con una operacion de fracturacion
hidraulica.

A pesar del uso de inhibidores de incrustaciones, una vez que el depésito calcareo se ha depositado o formado sobre
superficies, es necesario que estos depodsitos calcareos se eliminen para que el equipo pueda seguir funcionando
correctamente. Sin embargo, las estrictas regulaciones ambientales para el Mar del Norte, asi como en otras muchas
zonas, han exigido que las empresas que trabajan en campos petroliferos formulen sus productos de manera que se
minimice su efecto sobre en el medio marino y que los componentes de los productos comprendan solamente
componentes autorizados.

Se conoce el uso de acidos para disolver calcio y otros depésitos calcareos en medios submarinos. Los depdsitos
de calcio se acumulan en los componentes submarinos y a menudo interfieren con el funcionamiento de los
componentes, que incluyen conectores y componentes mecanicos externos de las valvulas, durante el
funcionamiento. Los chorros de agua de alta presién y los chorros de agua suaves se utilizan cominmente para
limpiar el equipo. La concentracion de acido también se mantiene baja, de forma tipica, para evitar la corrosion y
la degradacion de los materiales metalicos y elastoméricos del equipo submarino y se requiere un flujo constante
de acido para mantener un medio &cido alrededor de la zona que se esta limpiando.

Para usar en el Mar del Norte, los productos quimicos se clasifican en una de cuatro categorias basadas en las
propiedades ecotoxicolégicas de sus componentes. Las cuatro categorias, cada una designada por color, son las
siguientes:

(1) Negro - uso o vertido prohibidos;

(2) Rojo - alta prioridad para reduccion progresiva mediante sustitucion;

(3) Amarillo - medioambientalmente aceptable; y

(4) Verde - solamente para sustancias quimicas incluidas en la base de datos PLONOR (Pose Little Or No

Risk [supone poco o ningun riesgo]) del convenio OSPAR para la proteccion del medio marino del Atlantico
nordeste.

Por lo tanto, en las operaciones de perforacién de petréleo y gas en el Mar del Norte, se exige a las empresas que
reduzcan progresivamente el uso de los componentes negros y rojos en sus productos y que utilicen solamente sustancias
quimicas que estén compuestas en su totalidad por componentes “verdes” en cualquiera de sus productos nuevos.

Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad en la técnica de una composicién mejorada para eliminar los depésitos
calcareos de superficies, especialmente en medios submarinos, que contenga al menos sustancialmente solo
sustancias quimicas incluidas en la base de datos PLONOR (Pose Little Or No Risk [supone poco o ningln
riesgo]) del convenio OSPAR para la proteccion del medio marino del Atlantico nordeste.

El documento US-A-2011/0190173 describe un fluido de tratamiento que comprende un componente de fésforo
util para inhibir la corrosion de metales en medios acidos, y el fluido de tratamiento comprende un fluido de base
acuosa, un &cido débil o sal del mismo, y un componente de fosforo, que se introduce en una formacion
subterranea.

El documento US-A-2758949 describe soluciones de recubrimiento de fosfato de metal alcalino para formar
recubrimientos de fosfato sobre superficies metalicas, comprendiendo las soluciones una solucién acuosa acida
de un fosfato de metal alcalino, un agente oxidante y un agente secuestrante de iones metalicos seleccionado de
polifosfatos y amino&cidos acéticos y las sales de metal alcalino de los mismos.
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El documento US-A-3400078 describe un inhibidor de incrustaciones para depésitos calcareos de sulfato y
carbonato que comprenden agua, hidréxido de potasio, carboximetilcelulosa, que se ha oxidado en presencia del
hidréxido de potasio y pirofosfato de potasio.

Sumario de la invencion

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método mejorado para eliminar depdsitos calcareos que
contengan al menos sustancialmente solo sustancias quimicas incluidas en la base de datos PLONOR del convenio
OSPAR para la proteccion del medio marino del Atlantico nordeste.

Otro objeto méas de la presente invencidon es proporcionar un método mejorado que se pueda utilizar sin necesidad
de una cubierta.

Otro objeto més de la presente invencion es proporcionar un método mejorado que utiliza una composicion que
pueda disolverse en el agua de mar.

Otro objeto adicional de la presente invencién es proporcionar un método mejorado para eliminar depdésitos
calcareos del equipo submarino.

La presente invencion proporciona un método para eliminar depdsitos calcareos de una superficie segun la reivindicacion
1.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

La presente invencion se refiere generalmente a un método para eliminar depdsitos calcareos de una superficie
utilizando una composicién acuosa para eliminar depdsitos calcareos, comprendiendo la composicion acuosa:

a) un compuesto de fosfato de metal alcalino; y

b) acido acético.

Los depositos calcareos se pueden formar a partir de un fluido formador de depésitos calcareos, o de la
interaccion entre los compuestos formadores de depdsitos calcareos presentes en un fluido formador de
depodsitos calcareos. En el método de la presente invencion, el fluido formador de depésitos calcareos es agua de
mar.

Los depositos calcareos pueden incluir cualquier sustancia presente en el fluido formador de depdsitos calcareos que
pueda participar o provocar la formacién de depdsitos calcareos durante la administracién de un proceso dado. En una
realizacion, el al menos un compuesto formador de depdsitos calcareos es una sal inorganica. Las sales inorganicas
ilustrativas incluyen, aunque no de forma limitativa, carbonato de calcio, sulfato de calcio, oxalato de calcio, carbonato de
magnesio y sulfato de bario. En otra realizacién, el al menos un compuesto formador de depésitos calcareos es al menos
un ion formador de depdsitos calcareos. Los iones formadores de depdsitos calcareos ilustrativos incluyen, aunque no de
forma limitativa, Ca®*, Mg®*, Ba®, Sr**, Na*, K*, OH’, NOs', COs”, SO4~, PO,*, HPO4*, HoPO4, C:04%, SiOs~, F y CI.

El &cido acético comprende, tipicamente, una solucion al 50 % v/v de &cido acético. El acido acético esta
presente en la composicién acuosa a una concentracion de entre 25 y 500 gramos/litro, preferiblemente a una
concentracion de entre 100 y 200 gramos/litro.

El compuesto de fosfato de metal alcalino se selecciona preferiblemente de aquellos compuestos de fosfato de
potasio que estan en la lista PLONOR de sustancias quimicas seleccionadas. Por ejemplo, los compuestos de
fosfato de potasio pueden seleccionarse del grupo que consiste en fosfato de potasio dibasico, fosfato de potasio
tribasico, fosfato de potasio monobasico, sal potésica de &acido fosforico (2:1), y combinaciones de uno o mas de
los anteriores. En una realizacion preferida, el compuesto de fosfato de potasio comprende sal potasica de acido
fosforico (2:1). Una ventaja adicional de utilizar compuestos de fosfato de potasio en las composiciones de la
presente invencién es que la composicion se vuelve esencialmente autoconservante sin necesidad de
conservantes adicionales que, de forma tipica, no estan en la lista PLONOR de sustancias quimicas
seleccionadas. El compuesto de fosfato de potasio preferido es dihidrogenofosfato de potasio.

El compuesto de fosfato de metal alcalino esta presente en la composicién a una concentracién de entre 100 y 400
gramos/litro, preferiblemente a una concentracion de entre 200 y 350 gramos/litro.

La composicion acuosa se espesa mediante la adiciéon de un espesante celulésico. El uso de un espesante
celulésico permite que el material se bombee al interior de huecos o sobre la superficie de una pieza de equipo
como fluido de bajo cizallamiento, lo que aumenta la viscosidad in situ. Una vez aplicado, las corrientes marinas
tienen un efecto mucho menor al reducirse el tiempo de contacto sin la necesidad de una cubierta. El espesante
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celulésico es, preferiblemente, un éter de celulosa. Mas especialmente, el espesante celuldsico puede comprender
un éter de celulosa seleccionado del grupo que consiste en etilcelulosa, hidroxietilcelulosa, metilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa, etilhidroxietilcelulosa, metilhidroxietilcelulosa, hidroxietilcelulosa modificada hidréfobamente, etil
hidroxietilcelulosa modificada hidréfobamente, metil hidroxietilcelulosa modificada hidrofobamente, metil
hidroxipropilcelulosa, carboximetil hidroxietilcelulosa, y combinaciones de una o mas de las anteriores. En una
realizaciéon preferida, el espesante celulésico comprende etilcelulosa, hidroxietilcelulosa, o una combinacién de
estas, ambas de las cuales estan en la lista PLONOR de sustancias quimicas aceptables. La hidroxietilcelulosa es
especialmente preferida.

El espesante celulésico estd presente en la composicién a una concentracion de entre 0,5 y 25 gramos/litro,
preferiblemente a una concentracién de entre 1,0 y 10 gramos/litro.

Ademads, se agrega un disolvente de glicol miscible en agua a la composicién de la invencién para disminuir la estabilidad
del punto de vertido o para ajustar la densidad del producto de forma que el producto pueda flotar dentro de las areas del
casquete o fluir hacia abajo al interior de las areas del pozo o quedar flotando alrededor de las estructuras verticales. En
una realizacion preferida, el disolvente comprende monoetilenglicol (MEG), que también esta en la lista PLONOR de
sustancias quimicas aceptables. Otros disolventes similares que estan en la lista PLONOR de sustancias quimicas
aceptables también se pueden usar en la practica de la invencion, incluido el glicerol. Las concentraciones exactas de los
disolventes miscibles en agua pueden depender de las conductividades térmicas deseadas y del tipo de disolventes
miscibles en agua.

El disolvente adicional esta presente en la composiciéon a una concentracién de entre 50 y 500 gramos/litro,
preferiblemente a una concentracion de entre 100 y 250 gramos/litro.

El producto descrito en la presente descripcion también puede disolverse, a menudo, en agua de mar.

El nivel 6ptimo de actividad del &cido y el tiempo de retencién para proporcionar un buen comportamiento de
descalcificacion sin destruir los materiales del equipo submarino se determina por el grado de contaminacion,
temperatura y el tipo de método de aplicacion del producto elegido. Esto puede variar entre aplicaciones.

Otros aditivos que incluyen inhibidores de metal amarillo, tensioactivos, agentes quelantes, acidos, disolventes,
colorantes trazadores de fugas y/o biocidas también pueden afadirse a la composicién de la invencion. Sin
embargo, el uso de estos aditivos puede comprometer el estado PLONOR de la composicion si dichos aditivos no
estan en la lista PLONOR de sustancias quimicas aceptables. Es preferible que la composicion incluya acidos
distintos del acido acético. Los acidos secundarios preferidos incluyen acido fosférico (especialmente si esta
parcialmente neutralizado), acido PEK (n. ° CAS 14887-42-4), &cido férmico y acido citrico.

También pueden utilizarse tensioactivos tales como tensioactivos aniénicos, no iénicos, cationicos y anféteros.
Los tensioactivos aniénicos adecuados incluyen, aunque no necesariamente de forma limitativa, alquilsulfatos,
sulfonatos, sulfosuccinatos, fosfatos, alquilbencenosulfonatos y similares. Otros tensioactivos anidnicos
adecuados incluyen, aunque no necesariamente de forma limitativa, carboxilatos grasos, alquilsarcosinatos,
fosfatos de alquilo, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo y similares y mezclas de estos. La longitud de la
cadena alquilica de los tensioactivos puede estar comprendida de 8 a 24 atomos de carbono.

Los tensioactivos no i6nicos adecuados incluyen, aunque no necesariamente de forma limitativa, alcoholes o éteres
alcoxilados, alquiletoxilatos, etoxilados de alquilamido, etoxilados de alquilamida, alquilglucésidos, &acidos
carboxilicos alcoxilados, derivados de sorbitan, de nuevo, donde la longitud de la cadena alquilica puede estar
comprendida de 8 a 24 atomos de carbono. Los ejemplos mas especificos incluyen, aunque no necesariamente de
forma limitativa, etoxilado-3 de nonilfenol, etoxilados-3 de alquilo, dietilamidas de acido oleilcarboxilico, y similares y
mezclas de estos.

Los tensioactivos adecuados y mezclas de estos incluyen, aunque no necesariamente de forma limitativa,
tensioactivos cationicos tales como monoalquilaminas cuaternarias, tales como cloruro de cocotrimetilamonio,
cloruro de cetiltrimetilamonio, cloruro de esteariltrimetilamonio, cloruro de sojatrimetilamonio, cloruro de
behentrimetilamonio, y similares y mezclas de estos. Otros tensioactivos catidnicos adecuados que pueden ser de
utilidad incluyen, aunque no necesariamente de forma limitativa, dialquilaminas cuaternarias tales como cloruro de
dicetildimetilamonio, cloruro de dicocodimetilamonio, cloruro de diestearildimetilamonio, y similares y mezclas de
estos.

En el método de la presente invencion, la superficie es un area de un pozo en un medio marino, tal como un area
del casquete o un area del pozo. Ademéas, mediante el uso exclusivo de ingredientes que estan en la lista
PLONOR de sustancias quimicas seleccionadas, la composicién acuosa puede disolverse en agua de mar y
representa poco o ningln riesgo para el medio ambiente.

La composicién acuosa tiene, preferiblemente, una viscosidad de entre 2 y 5% a 40 °C, medido en centistokes
(cs).
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La composicion acuosa tiene una densidad de entre 1,1 g/cm®y 1,2 g/cm®.

El tiempo de retencion, es decir, el tiempo durante el cual la superficie esta en contacto con la composicion
acuosa, esta de forma tipica entre 20 y 120 minutos, mas preferiblemente entre 30 y 60 minutos, dependiendo de
la temperatura y el tipo de método de aplicacion.
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REIVINDICACIONES

Un método para eliminar depésitos calcareos de una superficie, en donde la superficie es un area de un
pozo en un medio marino, comprendiendo el método las etapas de:

a) poner en contacto la superficie con una composicién acuosa que puede3diso|verse esn agua
de mar, teniendo la composicién acuosa una densidad de entre 1,1 g/cm” y 1,2 g/cm” y que
comprende:

i) un compuesto de fosfato de metal alcalino, en donde el compuesto de fosfato de
metal alcalino esta presente en la composiciéon a una concentracion de entre 100 y 400
gramos/litro;

ii) acido acético, en donde el acido acético esta presente en la composiciéon a una
concentracion de entre 25 y 500 gramos/litro;

iii) un espesante celulésico, en donde el espesante celulésico esta presente en la
composicion a una concentraciéon de entre 0,5 y 25 gramosl/litro; y

iv) un disolvente de glicol miscible en agua, en donde el disolvente de glicol miscible en
agua esta presente en la composicién a una concentracién de entre 50 y 500
gramos/litro y

b) mantener el contacto entre la superficie y la composicién acuosa durante un periodo de tiempo
adecuado para hacer que los depésitos calcareos de la superficie se separen de la superficie.

El método segun la reivindicacion 1, en donde la superficie comprende un area del casquete en donde la
superficie esta en contacto con la composiciéon acuosa durante un periodo de 30 a 60 minutos.

El método segun Igs reivindicacion 1, en Ccéonde la composicion acuosa tiene una viscosidad de entre
aproximadamente 2 -~ y aproximadamente 5 ~> a 40 °C.

Un método segun la reivindicacion 2 en donde la composicion acuosa se hunde hasta la superficie que se
pone en contacto con la composicién acuosa.

Un método segun la reivindicacién 1 en donde la composicién acuosa ademas comprende un acido
secundario seleccionado del grupo que consiste en &cido fosférico, &acido fosférico parcialmente
neutralizado, acido PEK, &cido férmico y acido citrico.

El método segun la reivindicacion 1 en donde el compuesto de fosfato de metal alcalino se selecciona del
grupo que consiste en fosfato de potasio dibasico, fosfato de potasio tribdsico, fosfato de potasio
monobasico, sal potasica de acido fosfoérico (2:1), y combinaciones de uno o mas de los anteriores.

El método segun la reivindicacién 1, en donde el compuesto de fosfato de metal alcalino esta presente en
la composicién a una concentracion de entre 200 y 350 gramos/litro.

El método segun la reivindicacion 1, en donde el acido acético comprende una solucion al 50 % v/v de acido
aceético.

El método segun la reivindicacion 1, en donde el acido acético esta presente en la composiciéon a una
concentracién de entre 100 y 200 gramos/litro.

El método segun la reivindicacion 1, en donde el espesante celuldsico esta presente en la composicién a
una concentracion de entre 1y 10 gramos/litro.

El método segun la reivindicacion 1, en donde el espesante celulésico se selecciona del grupo que
consiste en etilcelulosa, hidroxietilcelulosa, metilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, etilhidroxietilcelulosa,
metilhidroxietilcelulosa, hidroxietilcelulosa modificada hidréfobamente, etil hidroxietilcelulosa modificada
hidréfobamente, metil hidroxietilcelulosa modificada hidréfobamente, metil hidroxipropilcelulosa,
carboximetil hidroxietilcelulosa, y combinaciones de una o mas de las anteriores.

El método segun la reivindicacion 1, en donde el disolvente de glicol miscible en agua comprende
monoetilenglicol.
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