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Resumen.

Se desarrolla, se aplica y se valida un modelo de base termodinamica, para simular el proceso
de precipitacion del contenido parafinico de un fluido de yacimiento dentro de un sistema de
produccion. La metodologia propuesta en el modelo permite estimar el comportamiento de
precipitacion durante los cambios de presidn, composicion y temperatura propios de la fase de
produccion de un campo petrolifero. Ademas, se desarrollan y se incluyen médulos de simulacion
para estimar variables criticas relacionadas tales como el analisis de estabilidad, el calculo del
punto critico, el estimativo del cricondentérmico y cricondenbarico, el estimativo del equilibrio
liquido-vapor, el estimativo del liquido-sdlido y un lumping. El modelo se valida con datos de
literatura y con informacién experimental de fluidos de yacimientos Colombianos y logra un ajuste

con una desviacion maxima de 2 grados centigrados.

Con esta aproximacion se propone una herramienta tanto para el diagnéstico del proceso de
precipitacion de contenidos organicos parafinicos de un fluido de yacimiento como para el disefio
de posibles acciones de control y remocion del posible dafio en un sistema de produccion de un

pozo productor.

Palabras clave: Parafinas, Precipitacion, Dafio de Formacion, Envolvente de Precipitacion.
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Abstract.

A methodology based on thermodynamics was developed, applied and validated, in order to
simulate the precipitation process of the paraffinic content in a reservoir fluid within a production
system. The methodology proposed in the model estimates the precipitation behavior under
changes in pressure, composition and temperature, which are allan inherent part of the production
process in an oilfield. Also, simulation modules were developed and included to compute critical
variables such as stability analysis, the critical point calculation, cricondentherm and cricondenbar
calculations, liquid-vapor equilibrium, liquid-solid equilibrium and lumping. This model is validated
with literature data and experimental information from Colombian reservoir fluids and it shows a

significant adjustment with a maximum deviation of two degrees Celsius.
With this approach, a diagnostic tool is proposed, useful for the diagnosis of the precipitation
process of the paraffinic content of the reservoir fluid and the design of possible control actions

and possible damage removal within production system of a producing well.

Keywords: Paraffin, Precipitation, formation Damage, precipitation envelope.
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Introduccion.

Los fluidos de yacimientos se constituyen por saturados, aromaticos, resinas, asfaltenos,
diamantoides y contaminantes. Sin embargo, durante la etapa de produccién pueden sufrir una
variaciéon en la presidon, temperatura y composicién, lo que genera un desequilibrio dentro de
dichos constituyentes y puede generar precipitacion y/o depositacion de los compuestos

parafinicos asociado a la pérdida del equilibrio termodinamico del sistema.

El desequilibrio termodinamico asociado con los componentes parafinicos se reporta con la
temperatura inicial de precipitacién y se conoce como punto nube a presion ambiente y para
presiones diferentes se conoce como punto de cristalizacion. Luego de la precipitacion, la parafina
busca un ndcleo que lo encuentra en gotas de agua, asfaltenos, otras parafinas y/o granos de arena

para generar un posterior crecimiento del cristal.

Las parafinas o alcanos de bajo peso molecular que pueden quedar atrapadas dentro del cristal
pueden generar incrementos en la viscosidad y variacidon en las propiedades del fluido, mientras
que las parafinas de alto peso molecular que pueden quedar dentro del cristal pueden generar
depositacién que con posterioridad pueden obstruir los canales preferentes de flujo. Ambos
procesos se pueden presentar en la tuberia, lineas, tanques, separadores, y en algunos casos
especiales dentro del yacimiento, de ahi la importancia de entender el comportamiento de los
saturados o parafinas en pos de entender el fendmeno de dafio por precipitacién y depositacion y
poder brindar buenas condiciones de flujo y produccion del fluido. El dafio asociado a la presencia
de parafinas asocia dos procesos. En primera instancia se requiere de modelos termodinamicos
que den cuenta del proceso de precipitacion, y en segunda instancia se requieren de modelos

fenomenoldgicos para entender el proceso de depositacion.

El presente trabajo presenta una metodologia y un aplicativo de base termodindmica para simular
precipitacion y estimar la trayectoria termodinamica del proceso. Se desarrolla y se incluye la
termodinamica basada en el equilibrio liquido-sélido, punto critico, punto cricondentérmico,
analisis de estabilidad, punto cricondenbarico y el lumping. El aplicativo requiere de un modulo

auxiliar o datos de entrada conocidos que incluya el perfil de distribucién de presion y temperatura
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del fluido dentro del sistema, la composicion del fluido, al igual que resultados experimentales del
equilibrio liquido-vapor ¢ liquido-sélido para la posterior calibraciéon del modelo. Los datos de
calibracién se asocian con datos disponibles de presién de burbuja a una temperatura del sistema

6 con datos disponibles de una prueba de punto nube y/o cristalizacion.

El modelamiento termodindmico de la metodologia permite estimar la cantidad de parafina
precipitada reportados para el modelo de Pedersen y validar los resultados de pruebas
experimentales para un fluido Colombiano con un desfase maximo de 2 grados centigrados en los
ajustes y validacion. Luego, se puede desarrollar prondsticos del proceso de precipitacion en
conjunto con cambios de presidon, composicion y temperatura. A partir de la metodologia
desarrollada se propone una aproximacién para estimar el proceso de dafo por precipitacion de
las parafinas a medida que los fluidos viajan desde el yacimiento hasta las facilidades en superficie

en un sistema de produccion.
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1. Generalidades.

1.1. Objetivos.

1.1.1. Objetivo General.

e Desarrollar un modelo de prediccion del dafo a partir de la simulacién termodinamica del
contenido parafinico en un crudo de yacimiento.

1.1.2. Objetivos Especificos.

* Desarrollar un modelo de dafio de formacidn asociado a la precipitacion de contenidos
organicos/ parafinas en un pozo productor.

e Acoplarun modelo termodinamico al modelo general de dafio que permita dar estimativos
de la cantidad de parafina precipitada en funcién de cambios en la presién y la
temperatura.

e Validar por medio de pruebas y/o datos de literatura el modelo de prediccion de la
precipitacion de las parafinas.

* Desarrollar un aplicativo computacional que permita encontrar curvas de cantidad de
parafina precipitada en funcion de la temperatura y/o curvas de cambios en permeabilidad
en funcién de variables del sistema como presién y/o temperatura.

1.2. Hipétesis.

v" Mediante una metodologia de base termodindmica se pretende brindar una herramienta
computacional capaz de estimar el proceso de precipitacion asociado a componentes
parafinicos de los fluidos de yacimiento y estimar su comportamiento con cambios en
conjunto de presion, temperatura y composicion.

1.3. Justificacion.

Generar una herramienta computacional y una metodologia de base termodinamica que involucre
la prediccidon de coexistencia entre fases permite estimar el comportamiento de las parafinas a
condiciones de yacimiento y/o sistema de produccién y su posible variacién con cambios en la
presién, composicion y temperatura. Permite aproximar a datos de precipitacién tanto de fluidos
de literatura como fluidos colombianos. Permite ahorrar tiempo y pruebas experimentales y
argumentar futuras propuestas sobre tratamientos para la remocion y/o inhibicidn del dafio.
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La metodologia también permite entender la sensibilidad del modelamiento termodinamico a
variables tipicas como la entalpia de fusidon y coeficientes de actividad, variables tipicas en las
cuales se diferencian algunos modelos de precipitacion de parafinas que se encuentran en la
vigilancia tecnoldgica, y por ende permite entender en parte la ldgica de aproximacion de dichos
modelos a los datos experimentales propios.

1.4. Estado del Arte.

Los fluidos de yacimiento se conforman por diversos constituyentes, entre estos: saturados,
aromaticos, resinas, asfaltenos, contaminantes y diamantoides. Sin embargo, la distribucién de los
mismos puede representar diferentes tipos de fluidos como: gas natural, gas condensado, crudo
liviano, crudo intermedio, crudo pesado, tar sand, oil shale [1].

Los alcanos se pueden definir como hidrocarburos saturados de férmula general C,, H,,,4, que se
pueden presentar en forma de cadena de carbonos recta o ramificada. En un inicio se denominaron
parafinas aunque esta terminologia se ha ido perdiendo [2]. Ademas si se considera que el sistema
conformado por el yacimiento-hidrocarburos-agua-contaminantes antes de cualquier perturbacién
se encuentra en equilibrio termodinamico, es decir, las propiedades térmicas, mecanicas y
quimicas que describen el sistema no varian con el transcurso del tiempo, pero debido a
operaciones de perforaciéon, produccidon, completamiento o trabajos de workover dicho equilibrio
se ve afectado y bajo condiciones adecuadas de presidn y temperatura se genera una pérdida de
solvencia y una precipitacién de las moléculas de parafina presentes en el crudo.

La pérdida de solvencia puede producir una interaccién entre las moléculas de parafina y los demas
componentes del hidrocarburo para formar agregados parafinicos que con el paso del tiempo se
depositan y pueden ocasionar problemas y dafios tanto en la formacion como en el equipo de
produccidon y/o cambios en la reologia y las propiedades del fluido. Estos tipos de problemas se
pueden presentar en todo tipo de yacimiento incluso en yacimientos de gas. Por ende se requiere
estimar, prevenir y remediar los problemas ocasionados por las parafinas.

La importancia del estudio de las parafinas se refleja en la gran cantidad de publicaciones afines en
bases de datos como: OnePetro, ScienceDirect, Taylor & Francis, entre otras, y que en ultima
instancia dan cuenta de los grandes esfuerzos por parte de muchas empresas y centros de
investigacion para tratar de entender los procesos relacionados con las parafinas. Sin embargo
tratar a cabalidad la ciencia que redunda a los componentes parafinicos del crudo resulta tedioso,
pero los autores dan una vision global del tema al incluir en sus publicaciones una o varias
descripciones generales de los siguientes topicos:

e (Caracteristicas y composicion de las parafinas.
e Factores que gobiernan la solubilidad de las parafinas.
e Factores que gobiernan la depositacion de las parafinas.

e Meétodos de control de las parafinas.
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e Meétodos para prevenir y mitigar la acumulacion de parafinas en los componentes del sistema
productor.

e Meétodos para remover las parafinas acumuladas.

e Modelos termodinamicos de los componentes parafinicos.

e Modelos de depositacion de las parafinas.

e Pruebas experimentales para evaluar tratamientos en parafinas.

Existen autores que optan por estudiar cada uno de los items anteriores por separado con el animo
de comprender su naturaleza y con posterioridad desarrollar técnicas y procedimientos que
permitan segun sea el caso, optimizar de manera positiva o negativa el procedimiento, técnica y
mecanismo del fendmeno. Por ende se puede resaltar la importancia de encontrar modelos y
esquemas de diagndstico que permitan generar herramientas capaces de interpretar la
fenomenologia del dafio. Ahora bien, la termodinamica juega un papel indispensable al desarrollar
estas bases en el modelo de diagndstico ya que permiten entender el proceso de precipitacion de
las parafinas y sienta las bases de los modelos fenomenoldgicos de depositacion.

En general a través del tiempo se han desarrollado muchos modelos termodinamicos. Sin embargo
se pueden clasificar como modelos de solucién sélida o modelos multisélidos. Los primeros asumen
que el proceso de precipitacién puede ocurrir en una sola capa mientras que los segundos asumen
que el proceso de precipitacion se da en multiples capas. La gran variedad en los modelos se debe
a los esfuerzos por tratar de encontrar buenos ajustes entre la cantidad de parafina precipitada
estimada y los datos experimentales, estos ajustes se generan por medio de cambios en la
naturaleza de la termodindamica que se utiliza para describir este proceso. Algunos arreglos
frecuentes para favorecer o desfavorecer la presencia de la fase sélida se pueden realizar al variar
las fugacidades de los compuestos, los coeficientes de actividad y el analisis de estabilidad para la
fase solida entre otros.

En 1986 Won presenta uno de los primeros modelos termodinamicos para predecir los limites de
la fase de la parafina. Para los calculos del equilibrio liquido — vapor o ELV se utiliza la ecuacion de
estado de Soave-Redlich — Kwong o SRK, sin embargo un enfoque modificado a la solucidn se utiliza
para los calculos del equilibrio liquido — sélido o ELS e incluye los coeficientes de los parametros de
solubilidad y los componentes individuales. La temperatura, la presion y el factor critico se calculan
con las correlaciones de Spencer y Daubert, Lydersen, y Lee — Kesler. Para los calculos de la
temperatura de fusidén y el calor de fusion se utilizan correlaciones con el peso molecular en funcion
de datos experimentales de n- parafinas puras con nimeros de carbonos impares. En 1989 Won
modifica su primer modelo con la ecuacion de Flory Huggins para determinar los coeficientes de
actividad de la fase liquida, este nuevo modelo se prueba con crudos del Mar del Norte y muestra
buenos resultados respecto al calculo de la temperatura del punto de nube.

Pedersen en 1991 en su estudio “Wax precipitation form north sea crude oils. 4. Thermodynamic
modeling” modifica el modelo de Won con relacion al equilibrio liquido-sdlido. Las propiedades de
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los compuestos puros como: la capacidad calorifica y la temperatura de fusidn se ajustaron con los
datos de precipitacion de parafinas en crudos del Mar del Norte. En 1995 Pedersen emplea una
ecuacion de estado cubica para dar coherencia a los resultados de la fase liquida para ELV y ELS.
Las correlaciones para estimar las propiedades de fusidon se asumen iguales a las propuestas por
Won [3].

Erickson en su estudio “Thermodynamic measurement and prediction of paraffin precipitation in
crude oil” en 1993 ajusta el calor de fusion de los compuestos puros con datos de ELS
experimentales de mezclas binarias. Para la validacion de este modelo se utilizan datos de
laboratorio para las temperaturas de punto de nube.

Lira Galeana en 1996 en el estudio “Thermodynamics of wax precipitation in petroleum mixtures”
elabora un modelo termodinamico de precipitacion de los componentes parafinicos, supone una
parafina sélida constituida por multiples fases sélidas, y cada fase sélida la considera como un
compuesto puro. Lira Galeana usa la ecuacidon de estado de Peng Robinson para calcular las
fugacidades de la fase liquida y vapor. Las propiedades criticas del fluido y el factor acéntrico las
estima con las correlaciones sugeridas por Cavett, y valida los resultados por medio de
temperaturas de laboratorio para el punto de nube en crudos del Mar del Norte [4]. Este modelo
fue modificado con nuevas correlaciones para la temperatura de fusidn y entalpias de fusién en
funcion del nidmero de carbonos y la estructura cristalina que puedan formar los sodlidos
precipitados.

Coutinho et al, en 1995, 1996 y 1998 enfocan sus esfuerzos en evaluar varias alternativas para
calcular los coeficientes de actividad en el ELS, incluida la teoria de Flory — Huggins. Realiza un
modelo de equilibrio liquido - vapor -sélido para las mezclas parafinicas. Los resultados muestran
buenas aproximaciones [5].

Coutinho et al, en el 2000 en su estudio “A thermodynamic model for predicting wax formation in
jet and diésel fuels” presentan un modelo termodinamico para predecir el comportamiento
termodinamico de la parafina a bajas temperaturas. El modelo se prueba con diferentes tipos de
combustibles y se fundamenta en la no idealidad de las fases, al igual que en la teoria modificada
de UNIFAC para la fase liquida y la teoria de UNIQUAC para la fase sélida. La aplicacion se desarrolla
para el proceso de refinamiento.

Mohsen et al en el 2000 en el estudio “Modification of multisolid phase model for prediction of
wax precipitation: a new and effective solution method” presentan una modificacion al modelo
multisélido, utilizan la ecuacidon de Peng-Robinson y utilizan tanto las propiedades promedio de
cada componente como el analisis PNA para la caracterizacion de la fraccion pesada. El estudio
muestra la disminucion de la temperatura de aparicion de las parafinas con un incremento en los
componentes livianos [6].
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Al-Sahhaf en el afio 2000 en su estudio “Wax deposition from middle east crudes” miden la cantidad
de parafinas por medio de técnicas como viscosimetria y calorimetria de escaner diferencial con el
animo de comparar su modelo termodinamico con el modelo de Pedersen et al [7].

Coutinho en el 2001 en su estudio “A thermodynamic model to predict wax formation in petroleum
fluids” estudia la teoria de UNIQUAC aplicada a la prediccion de la precipitacion de parafinas a bajas
temperaturas. El modelo emplea la teoria de solucién sélida no ideal.

Heng-Joo et al en el 2001 en el estudio “An improved thermodynamic model for wax precipitation
from petroleum fluids” desarrollan un modelo de solucién sélida que corrige los calculos al tener
en cuenta el término de poynting para el calculo de la fugacidad del sdlido y tienen en cuenta la
caracterizacion de la fraccién pesada por medio del PNA [8].

Nichita et al, en el ano de 2001 en el estudio “Wax Precipitation in gas condensate mixtures”
modifica los modelos de parafinas para estudiar el efecto de la presion en la precipitacion de las
parafinas en mezclas de condensados, introduce una correccion en el término de Poynting para la
transicién de la fase sélida.

Chen et al, en el afio 2006 en el estudio “Thermodynamic Modeling of Wax Precipitation in Crude
Oils” plantea nuevas correlaciones para estimar la temperatura y entalpia de fusién para las
propiedades de transicion soélido-sélido y sélido-liquido. Los parametros de solubilidad en la fase
liquida se calculan por medio de las correlaciones de Riaziy Al-Sahhaf [9] .

Ghanaei et al, en el afio 2006 en su estudio " Investigation of different activiy coefficient models in
termodynamic modeling of wax precipitation” combinan la teoria de solucidn regular con modelos
que emplean la teoria de modelos como: UNIQUAC, UNIFAC, Wilson, y solucion ideal, para
aplicarlos en sistemas binarios, ternarios, cuaternarios y multicomponentes en pos de resaltar las
mejores aproximaciones a datos experimentales [10].

Ghanaei et al, en el afio 2006 en el estudio “A new predictive thermodynamic model in the wax
formation phenomena at high pressure condition” estudian el comportamiento termodinamico de
las parafinas y emplean los modelos de coeficientes de actividad de Wilson. Emplean el término de
poynting para corregir los estimativos a altas presiones y presentan nuevas correlaciones para
estimar las propiedades de temperatura de fusion a altas presiones.

Reza et al, en el afio 2006 en el estudio “A thermodynamic model for wax deposition phenomena”
emplean un modelo termodinamico basado en la teoria del modelo multisélido. Utilizan la ecuacion
cubica de Peng Robinson y la division de la fraccidon pesada con el analisis del PNA [11].

Chen et al, en el 2007 con el estudio “Thermodynamic phase equlibria of wax precipitation in crude
oils ” presentan correlaciones para la entalpia de fusién en funcidon del nimero par o impar del
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numero de carbono. Utilizan la ecuacidon de estado cubica modificada de SRK y la teoria de
UNIQUAC para describir las fases tanto de vapor como liquida y de parafinas. El modelo se basa en
el modelo de solucién regular.

Nazar et al, en el 2007 en el estudio “A multi-solid phase termodynamic model for predicting wax
precipitation in petroleum mixtures” modifican el modelo multisélido planteado por Lira Galeana
en 1996 y considera los efectos de la entalpia de transicion de los alcanos normales en la fase de
calculo para el equilibrio. Se proponen nuevas correlaciones para estimar entalpias de fusion para
alcanos pares y los componentes isoparafinicos. Los coeficientes de iteracién binaria se calculan
por correlaciones para describir un mejor equilibrio entre la fase liquida y de vapor [12].

Ariza et al, en el 2008 en su tesis “Determinacion del umbral de cristalizacion de las parafinas en el
crudo del campo Colorado” determina la envolvente de precipitacion de parafinas para el crudo
col-25 del campo Colorado. El modelo que desarrolla lo compara con modelos académicos y
comerciales [13].

Wilson et at, en el 2008 con el estudio “Multi-solid model modified to predict paraffin precipitation
in petroleum fluids at high temperatures and pressures” presentan un modelo basado en la
combinacién de conceptos de solucién sdélida, caracterizacion del fluido y formacién de
multisélidos. El modelo estudia el comportamiento por medio de crudos vivos y muertos, y tiene
en cuenta tanto crudos colombianos como crudos de Bolivia [14].

Chen et al en el 2009 en el estudio de “Uniquac model for wax solution with pour point depressant”
establecen un modelo termodindmico acompafiado de la teoria de UNIQUAC para predecir los
resultados experimentales, al igual que acompaiia el modelo de nuevas correlaciones para las
temperaturas de fusion y las temperaturas de transicion entre sélido-sdlido.

Seyyed en el afio 2009, en el estudio “ An investigation on the sensitivity analysis of the parameters
of proposed wax precipitation model” emplean la teoria de solucion regular para describir la fase
de parafinas. El modelo se compara con pruebas experimentales y estudia la sensibilidad de los
parametros en el modelo. El estudio demuestra que la temperatura de fusion y la entalpia de fusion
generan grandes cambios y alta sensibilidad en los modelos de parafinas [15].

Noaman et al, en el 2011, en su estudio “Modeling wax deposition in crude oil” desarrollan un
modelo termodinamico y un estudio experimental para determinar la cantidad de parafina que
pierde solvencia. El modelo emplea diferentes coeficientes de actividad.

Seyyed et at, en el 2011, en su estudio “Application of gaussian quadrature method to characterize
heavy ends of hydrocarbon fluids for modeling wax precipitation” aplican el método de la
cuadratura de gauss para la caracterizacion de los componentes pesados en las mezclas de
hidrocarburos en pos de mejorar los modelos de precipitacion de parafinas. El estudio compara la
caracterizacion con el SCN (single carbon number) y la cuadratura de gauss [16].
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Oyekunle et al, en el afio 2011 en su estudio “Thermodynamic prediction of paraffin wax
precipitation in crude oil pipelines” utilizan el método multisélido a condiciones de tanque y a altas
presiones para 3 mezclas de crudos vivos y mezclas sintéticas. Utiliza la ecuacién cubica de Peng-
Robinson y el modelo Uniquac. Los resultados demuestran que el punto nube disminuye con
incrementos de presidn para los fluidos estudiados [17].

Derakhshan en el afio 2012, en su estudio “Prediction of wax precipitation temperature in
petroleum reservoirs upon methane injection” estudian el efecto de la composicién de la mezcla
sobre la temperatura de aparicion de la parafina, describen las fases liquidas y de vapor por medio
de las ecuaciones de estado cubicas de Peng- Robinson, y muestran el efecto de la inyeccion del
metano sobre el WAT [18].

Ehsan en el 2012, en su estudio “Wax formation from paraffinic mixtures: A simplified
thermodynamic model base on sensitivity analysis together with a new modified predictive
UNIQUAC” emplean nuevas correlaciones para estimar la capacidad caldrica luego de evaluar 1912
puntos experimentales. Emplea el modelo UNIQUAC modificado para tratar de tener mejores
aproximaciones [19].

Adeyaniju et al, en el 2012 en su estudio “Thermodynamic predicction of paraffin wax precipitation
in crude oil pipelines” estudian el punto nube y la cantidad de parafina precipitada a diferentes
temperaturas, utilizan un modelo multisélido para estimar la precipitacion de tres crudos vivosy
crudos sintéticos, y tienen en cuenta la ecuacién de estado cubica de Peng Robingson y la teoria
UNIQUAC.

Adebola et al, en el 2013 en su estudio “Effect of cooling rate on the wax precipitation temperature
of “waxy” mixtures” presentan un estudio para mezclas parafinicas y expresan las mediciones en
funcién de la tasa de enfriamiento y la composicién de la mezcla. El estudio muestra que cuando
la temperatura de aparicion de las parafinas depende de la tasa de enfriamiento puede no
corresponder con la temperatura termodinamica del liquido para el proceso de trasformacion del
liquido a sélido [20].

Rahimpour et al, en el 2013 en su estudio “Wax formation assessment of condensate in south pars
gas processing plant sea pipeline (a case study)” emplean un modelo multisélido para predecir la
formacion de precipitacion de parafinas en el gas condensado. El modelo propone nuevas
correlaciones para predecir tanto las propiedades de fusion como las propiedades generales de los
carbonos en la composicion extendida [21].

Rosendo et al, en el 2013 en el estudio “An efficient method to calculate multisolid- (Wax)
precipitation” se enfocan en los modelos multisélidos y proponen un modelo iterativo para resolver
el equilibrio liquido - multisélido. El modelo muestra que se brinda una mejor eficiencia que el



25

método basado en el algoritmo de Newton o en la minimizacidon de energia, el método no requiere
de soluciones de derivadas termodindmicas.

Wang et al en el 2013, en su estudio “Thermodynamics prediction of wax precipitation in black oil
using regular solution model and plus fraction characterization” desarrollan un modelo de
precipitacion de solidos basados en el equilibrio liquido-sdlido con la teoria de solucién regulary la
caracterizacion de la fraccion plus, los parametros de solubilidad tanto del liquido como del sélido
se presentan con un modelo modificado [22] .

Parsa et al en el 2015, en su estudio “Experimental measurements and thermodynamic modeling
of wax disappearance temperature for the binary systems N-C1sHzo + N-Ci16H34, NC16H34” emplean 3
sistemas binarios para estimar la temperatura de desaparicion de la parafina, también emplean la
teoria de solucion regular y la teoria de UNIQUAC y UNIFAC.

e Modelos Aplicados a la Depositacién.

Los modelos de precipitacion termodinamica dan pie para extrapolar y realizar estudios de
depositacién tanto en el medio poroso como en la tuberia. Sin embargo existen varios modelos
que tratan de estimar el comportamiento de los componentes parafinicos de los fluidos de
yacimiento, algunos se presentan a continuacion:

Keating & Wattenbarger en 1994 desarrollan un simulador numérico para estudiar la depositacion
y remocion de la parafina utilizando 3 pseudocomponentes: crudo, gas y parafinas dentro del
yacimiento. El simulador permite encontrar tasas de flujo en funcion del tiempo y la reduccion de
la permeabilidad en funcién del volumen poroso. Los resultados se comparan con datos
experimentales y se obtienen buenas aproximaciones.

Greenbhill en 1999 en su estudio “Modeling of multiphase wax deposition” generan un modelo semi
empirico para simular el trasporte multifasico de la parafina a condiciones de flujo, el modelo
incorpora los efectos de la difusidn, efecto de corte y tendencia de la cera a precipitar, también
utiliza pardmetros de flujo medidos en el laboratorio.

Wang, Civan, & Strycker en 1999 realizan un simulador numérico por medio de un modelo 1D, 3
fases y 4 pseudocomponentes con 2 ciclos iterativos que incluyen tanto la depositacion estatica
como la dindmica para parafinas y asfaltenos en el medio poroso. El simulador considera como
mecanismos: (1) separacion y precipitacion de la parafina y los asfaltenos como particulas sdlidas,
(2) migracion de las particulas de parafina y los asfaltenos a través del medio poroso, (3) retencién
de las particulas de parafinas y asfaltenos precipitados que disminuyen la permeabilidad y la
porosidad. En el estudio se encuentra la reduccion de permeabilidad vs volimenes inyectados y se
compara con datos de nucleos experimentales. El estudio demuestra que la depositacion estatica
puede ocurrir sobre la superficie incluso sin el flujo de fluidos. No obstante en la depositacion
predomina el efecto dinamico sobre el estatico.
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Firoozabadi et al. En su estudio “Wax deposition and aging in flowlines form irreversible
thermodynamics” desarrollan un modelo numérico que analiza la depositacion en el flujo laminar
para predecir el espesor y la composiciéon de la capa gel en funcién de la posicion y el tiempo.
Considera el medio poroso y emplean las ecuaciones de Navier- Stokes cuando la temperatura esta
debajo de la temperatura del Wat. También emplean el proceso de difusion molecular y la
temperatura en flujo radial [23].

Banki, Hoteit, & Firoozabadi en el 2008 realizan un modelo que incluye la termodinamica basada
en el modelo de Lira Galeana para modelar la precipitacién al igual que incluye las ecuaciones de
transferencia de masa, momentum y energia para correlacionar la depositacion en el medio
poroso.

Edmonds et al, en el 2008 en el estudio “Simulating wax deposition in pipelines for flow assurance”
presentan un método para la simulacion de la depositacion de la parafinas en la cual la fase de
parafinas se presenta como una distribucion continua. Utilizan modelos de transferencia de masas
para predecir la depositacion. Los resultados se comparan con pruebas tipo Loop y analizan el
impacto de la tasa de corte para remover la cantidad de parafina depositada [24].

Kandal et al, en el 2012 en su estudio “Modeling wax thickness in single- phase turbulent flow”
estudian el fendmeno tanto de precipitacion como de depositacion en las paredes de la tuberia. El
modelo emplea coeficientes que tratan de ajustar la tasa de corte para diversos experimentos e
incluye variaciones con la temperatura. En el estudio se presenta varias tendencias lineales entre
estos coeficientes y pardmetros fisicos propios de las pruebas experimentales [25].

Kamali en 2015 en su estudio “Development of an intelligent model for wax deposition in oil
pipelines” presentan una nueva aproximacion a la prediccion del espesor de la cera depositada en
una sola fase de flujo turbulento, utiliza datos experimentales y combina la teoria de redes
neuronales [26].

e Pruebas de Laboratorio.

En la actualidad se han desarrollado modelos predictivos con base en pruebas experimentales que
tratan de estimar la cantidad precipitada y depositada de parafina, amarrando variables de flujo y
reologia. Algunos de estos modelos se desarrollan por medio de pruebas de laboratorio como el
Cold Fingery el test Loop [27], y se presentan a continuacion.

Weispfennig en 2001 desarrolla un modelo empirico para describir los procesos de depositacion
de la parafina por medio de mediciones realizadas a través de un Cold Finger. El estudio extrapola
los resultados a lineas de flujo y correlaciona el mecanismo de difusion molecular y el efecto
térmico con pruebas experimentales.
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Fasano, Fusi, & Correra en el 2004 hacen un resumen de todos los modelos matematicos que se
han generado para acoplar los datos experimentales de una prueba Test Loop con ecuaciones que
permiten encontrar la tasa de enfriamiento efectiva y la tasa de depositacion de la parafina[28][29].

1.5. Contenido del Informe de Tesis.

El estudio desarrolla una metodologia para el diagndstico del comportamiento asociado con el
contenido parafinico de los fluidos de yacimiento. Presenta un acople entre diversas estrategias
termodinamicas asociadas a modelos que pueden brindar informacién util a la hora de entender el
proceso de precipitacion, entre estos modelos se tienen en cuenta:

e Modelo de Heidemann & khalil para el calculo del punto critico.
e Modelo para el célculo del punto cricondentérmico y cricondenbarico.
e Modelo de Pedersen para estimar el equilibrio de fases.

El trabajo presenta también como valor agregado una revision detallada de los métodos que se
emplean para la prevencion y remocién de los problemas ocasionados por las parafinas.
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2. Marco Tedrico.

El origen de los hidrocarburos se fundamenta en el fendmeno de descomposicidon quimica que
sufre la materia organica luego de pasar por diferentes procesos diagenéticos a condiciones de alta
presién y temperatura. El material separado de la materia orgdnica se conoce como hidrocarburo,
el cual por procesos naturales, migra y acumula en estructuras porosas y permeables formando
depdsitos a los que se les denomina como yacimientos de hidrocarburos. Los hidrocarburos se
pueden fraccionar en cuatros grupos como saturados o parafinas, aromaticos, resinas y asfaltenos.
A este grupo se le denomina SARA y se presenta en la Figura 2-1 luego de someter los hidrocarburos
a un proceso quimico o fisico de separacion.

Figura 2-1: Fraccionamiento SARA de una Muestra de Hidrocarburo.
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A grandes rasgos los compuestos aromaticos contienen estructuras en forma de anillo y pueden
brindar solvencia a los fluidos de yacimiento. Las resinas corresponden a mezclas de parafinas y
cadenas aromaticas solubles en heptano y solventes aromaticos. Los asfaltenos corresponden a
estructuras complejas que involucra un ntcleo aromatico rodeado por estructuras mas sencillas de
alto peso molecular y alta polaridad. Por ultimo los saturados se componen de cadenas lineales
simples entre carbono e hidrégeno.

En funcidon de la cantidad de estos tipos constituyentes presentes se pueden clasificar diferentes
tipos de fluidos de yacimiento. En general los crudos se clasifican en tres grandes categorias:
parafinicos, asfalticos y aromaticos.

e Crudos Parafinicos: de color claro, con densidades en un intervalo de 0.75 a 0.85 %, brindan

gran cantidad de gasolina, queroseno y aceites lubricantes, pueden contener mas del 50% de
hidrocarburos saturados.

e Crudos Asfalticos o Nafténicos: de color negro, con alta viscosidad y de elevada densidad, de
estos se extrae poca gasolina y aceite combustible, contiene mas del 40% de hidrocarburos del
tipo ciclo parafinicos.

e Crudos Aromaticos: contiene mas del 45% en hidrocarburos aromaticos, sus principales
constituyentes se asocian al benceno y sus derivados

Generalidades de las Parafinas.

Las parafinas también conocidas como alcanos o saturados se diferencian de los demas
compuestos por la presencia de cadenas formadas por enlaces simples carbono — carbono y se
describen por formula como C,, H,,,. -, asi la molécula de metano tiene 4 dtomos de carbdn y de
ahi en adelante se puede tener cadenas de hasta mas de 100 carbonos. Las parafinas presentan
estructuras no polares que no se afectan por soluciones basicas, acidas ni agentes oxidantes.

El estado en el que se presentan los hidrocarburos parafinicos se puede determinar segun el
numero de carbonos presente en las cadenas parafinicas. En general y a condiciones ambientales
de presion y temperatura las parafinas se presentan en fase gaseosa cuando contienen un nimero
de carbonos entre 1y 4, la fase liquida se presenta cuando las cadenas saturadas tienen entre 4 y
16 atomos de carbono y las estructuras sdlidas presentan un nimero de atomos de carbono mayor
a 16. Sin embargo esta posicién puede cambiar si varian las condiciones de presién y temperatura.

Las parafinas se dividen en tres grupos. El primer grupo corresponde a los saturados sencillos
conformado por alcanos hasta de 17 atomos de carbono. El segundo grupo corresponde a las
parafinas normales formadas por cadenas de entre 18 y 60 atomos de carbono. El tercer grupo
corresponde a parafinas ramificadas o isoparafinicas las cuales se caracterizan por poseer
hidrocarburos saturados cuya estructura molecular presenta cadenas ramificadas constituidas por
radicales lineales de C; hasta Cg o bien ciclos de 5 0 6 carbonos.
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Otra posible clasificacion se pueden hacer en términos de parafinas microcristalinas y
macrocristalinas, que depende de las cadenas moleculares formadas y si los cristales generados
presentan tamafios mas o menos pequefios. En la Figura 2-2 se presenta este tipo de parafinas
tomado de la tesis de Sanchez [30].

Figura 2-2: Visualizacion de las Redes Cristalinas y Microcristalinas de las Parafinas. Tomada de
(30]
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La norma ASTM-TAPPI (1963) se usa para clasificar las parafinas como macrocristalinas, micro y
semicristalinas, hace uso de la congelacion y su indice de refraccion a 212 °F, al igual que utiliza un
procedimiento grafico de identificacion.

Una parafina macrocristalina presenta un indice de refraccion menor que el dado por la siguiente
expresion.

Np=0.000193T +1.3994 (1)

Ddnde: T= Punto de congelacion segtn la ASTM-D-938 en °F.

Una parafina semimicrocristalina contiene proporciones importantes de hidrocarburos distintos a
los alcanos lineales y se caracteriza por una viscosidad menor a 10 ¢St a 212°F y un indice de
refraccion mayor que el dado por la Ecuacién 1. Una parafina microcristalina de petrdleo contiene
proporciones sustanciales de hidrocarburos diferentes a los alcanos lineales y se caracteriza por
tener una viscosidad mayor a 10 sCt a 212°F y un indice de refraccion mayor que el dado por la
Ecuacion 1.
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En general las parafinas normales tienden a formar macroscristales que aumentan la viscosidad del
petréleo y pueden tener una mayor probabilidad de generar cambios tixotrdpicos en la reologia
del fluido de petrdleo debido a la aglomeracién de cristales dentro del mismo, estos cristales se
mantienen en solucidn debido a las fracciones de fluido liviano almacenadas dentro de su
estructura.

Las parafinas ramificadas o isoparafinas pueden agregarse a cadenas lineales, grupos ciclicos y
aromaticos formando microcristales que almacenan fracciones de fluido pesado en su interior y
una vez dispersos en el fluido tienen posibilidad de ocasionar dafio por reduccién de permeabilidad
y taponamiento de pequefias gargantas de poro en el yacimiento y/o depositacion dentro del
sistema de produccion. En la Figura 2-3 se muestra un corte transversal en una tuberia de
produccion que presenta un taponamiento tipico por parafinas.

Figura 2-3: Taponamiento por Parafinas. Tomada de [31]

Las parafinas como un componente del fluido afectan las propiedades de este, por ende existen
propiedades basicas que permiten estudiar las parafinas dentro del crudo como: el punto de
fluidez, punto de fusién, punto de cristalizacion y punto gel, y se detallan a continuacién:

Punto de Fluidez: Corresponde a la temperatura a la cual el hidrocarburo deja de fluir. Se debe a
que las moléculas dejan de agitarse y adquieren un estado semisélido como una consecuencia de
la formacion de microcristales de parafina que anulan los efectos de tension superficial y de
viscosidad. Los crudos livianos de alta gravedad APl poseen menor punto de fluidez.

Punto de Fusién: Temperatura a la cual la parafina se funde o se convierte en liquido. Los fluidos
con mayor numero de atomos de carbono tienen mayor punto de fusidon debido a su peso
molecular. El punto de fusidon puede variar desde -295 °F para el gas metano hasta valores
superiores a 200 °F.

Punto de Cristalizacion: La cristalizacién ocurre al enfriar una solucién saturada hasta que el
movimiento molecular se incrementa generando aproximaciones cristalinas de cadenas
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poliméricas alineadas. Los cristales forman nucleos que alcanzan un tamafio critico hasta llegar al
punto de estabilidad donde inicia la fase de nucleacion y logran formar estructuras laminares
crecientes. El punto de cristalizacién corresponde a la temperatura a la cual se forma el primer
cristal de parafina a una presion determinada.

Punto Nube: El punto nube de un crudo es definido por la ASTM como la temperatura a la cual las
particulas de parafina empiezan a precipitarse de la solucién y comienza a aparecer una nube o
nubosidad de cristales parafinicos en el crudo.

Punto Gel: Temperatura en la cual se inicia la formacidon de una red cristalina de parafinas
generando una fase semisdlida en el crudo. Este punto aparece cuando el fluido en reposo se enfria
por debajo del punto de fluidez. El valor del punto de gel mide la temperatura de solidificacion y se
incrementa a medida que el nUmero de carbonos aumenta como se muestra en la Figura 2-4.

Figura 2-4: Temperatura de Solidificacion vs Nimero de Carbones. Tomada de [32].
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2.1. Precipitacion de Parafinas.

La precipitacion de las moléculas de parafinas comienza debido a variaciones en las condiciones de
equilibrio del sistema generadas por disturbios en presién, temperatura o composicion. Se asocia
con el inicio de la formacidn de pequefios cristales sdlidos que generan agregados que se separan
delfluido y con posterioridad ocasionan incrementos en la viscosidad y/o depositacion por pérdida
de solvencia. Los crudos parafinicos tienen comportamientos Newtonianos encima del punto nube
y las caracteristicas tixotropicas empiezan a aparecer debajo del punto nube debido a la
precipitacion de los cristales.
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A continuacion se listan y se interpreta con base en la literatura algunos factores que influyen la
precipitacion de parafinas:

Temperatura: Se considera la causa principal en la precipitacion de parafinas tanto que las
propiedades de las parafinas se estudian en funcion de temperaturas, por lo general cuando se
incrementa la temperatura la solubilidad de la parafina se aumenta y viceversa. Existen diversas
razones por las cuales el fluido se puede enfriar desde el yacimiento hasta superficie y se discuten
con mas detalle en la depositacion. A grandes rasgos un proceso de enfriamiento se puede
relacionar con la liberacidon del gas del yacimiento, radiacion de calor con el sistema, cambios de
temperatura por el gradiente geotérmico, contacto con el medio ambiente.

En la Figura 2-5 se presenta un estudio de Won [33]. El cual ilustra el efecto de la temperatura en
la distribucion de fases para un crudo sintético de 41 componentes en un sistema de hidrocarburo.

Figura 2-5. Efecto de la Temperatura en la Precipitacion de Parafinas. Tomada de [33].
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Tasa de Enfriamiento: En la Figura 2-6 se presenta el estudio de la influencia de la tasa de
enfriamiento. En general cuando existe una tasa de enfriamiento rapida el punto nube del fluido
disminuye, lo que indica que bajo tasas de enfriamiento lentas se tiene un punto nube mayor y por
ende se alcanza mas rapido en el fluido permitiendo que la cantidad de parafinas precipitada sea
mayor.
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Figura 2-6: Tasa de Enfriamiento vs Punto de Nube. Tomada de [34].
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Peso Molecular de la Solucidon: Cuando el peso molecular aparente de la solucidn disminuye la
temperatura del punto de cristalizacion disminuye, lo cual retarda la precipitacion de las parafinas,
asi la presencia de gas actia como solvente y disminuye la temperatura de cristalizacion. En
procesos de produccion donde se presenta una rapida liberacion de las fracciones livianas del fluido
se genera unincremento en la temperatura del punto nube y se presenta de manera mas pronta
el proceso de precipitacion.

Adeyanju en el 2012 implementa un estudio para entender el efecto de la composicién en el punto
nube y utiliza crudos sintéticos con mezcla de un 30 % de hidrocarburos puros como Cj,
n—Cs,n—C;,,n— Cyp,n — Cy,,n— C;5. La Figura 2-7 muestra la tendencia de los compuestos
C; a Cg a disminuir el punto de nube en los fluidos, mientras que compuestos mds pesados tienen
a elevar dicha temperatura, por lo anterior se puede entender como el peso molecular de la
parafina como componente también influye en el proceso de precipitacion, asi cuando el peso
molecular de la parafina se incrementa el punto de fusidén se aumenta y disminuye la solubilidad
de esta en el fluido.



35

Figura 2-7: Variacion del Punto de Nube debido a la Composicién del Fluido. Tomada de [17].
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Presion: La solubilidad de la parafina disminuye con el incremento de la presiéon debido a que
se tiene una mayor fuerza intermolecular entre las moléculas similares que entre moléculas
no similares causando un incremento en el punto de cristalizacion. Para crudos con un bajo
contenido de gas en solucidon menor al 50% en mol y sometidos a bajas presiones se genera
una disminucion del punto de cristalizacidon pero al aumentar la presién por encima del punto
de burbuja se incrementa la temperatura del punto de cristalizacion. Sin embargo el
comportamiento del punto de cristalizacion con la presidon depende de cada fluido por lo cual
se debe hacer una evaluacién individual. Un ejemplo de coémo disminuir el punto de
cristalizacion se tiene al incrementar la presidon en la tuberia mediante el aumento de la

presién de operacion del separador.

En la Figura 2-8 se presenta los resultados encontrados por Won et al. [33] e ilustran los
efectos de la presion en la distribucién de fases para un crudo sintético con 41 componentes.
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Figura 2-8: Efecto de la Presion en la Precipitacion de Parafinas. Tomada de [33].
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Contenido de Agua del Crudo: A grandes rasgos el agua no afecta la solubilidad de la parafina
aunque si se puede asociar con problemas de depositacidon. También se puede lograr la eliminacion
del problema cuando el pozo comienza a producir una cantidad de agua importante. Sin embargo
aunque el agua ayuda a prevenir la acumulacion de parafina en algunos pozos, no se debe tener en
cuenta como medida que ayude a prevenir la depositacién de parafinas por el fenédmeno de
nucleacion.

Luego de la pérdida de solvencia las moléculas de parafinas buscan un nudcleo para un posterior
crecimiento de los cristales por lo general las mismas parafinas, escamas organicas, asfaltenos,
gotas de agua, granos de arena, entre otros pueden servir para dicho propdsito y a este fendmeno
se le conoce como nucleacidn de la parafina.

En la Figura 2-9 se presenta el comportamiento termodinamico de precipitacion de parafinas en
funcién de la presion y la temperatura del sistema, en la cual se observa dos tipos de envolventes.
Una para el equilibrio liquido vapor del hidrocarburo y otra para el equilibrio entre la fase sélida
con las demas fases del hidrocarburo. Se observa que a bajas temperaturas y bajas presiones las
parafinas forman cristales sélidos en coexistencia con la fase liquida y de vapor. A presiones mas
altas pero a bajas temperaturas se pueden presentar tanto la fase sélida y de liquido. Para
temperaturas altas que sobrepasen el punto de cristalizacion del fluido y a bajas presiones se
pueden presentar la fase liquida y la fase de vapor. Por Ultimo para temperaturas encima de la
temperatura del punto nube y/o de cristalizacion vy altas presiones se puede presentar la fase de
liquido o vapor. Sin embargo se resalta la importancia de estimar la ubicacion del punto critico del
fluido para entender el punto de coexistencia entre el liquido y el vapor.



Figura 2-9: Envolvente de Precipitacién de Parafinas.
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La forma que presenta la envolvente de parafinas depende del fluido de yacimiento o mezcla

multicomponente que se analice, asi para fluidos de condensados la envolvente de precipitacion a

altas presiones disminuye, mientras que para crudos puede incrementar un poco, o puede variar

en su forma debido a efectos retrégrados donde un aumento de temperatura puede formar mas

parafina.

En la Figura 2-10 se presenta el porcentaje de parafina precipitado en funcion de la temperatura

para una presion en especifico. Para este caso a una presion de 14.7 psi se compara la curva de

parafina precipitada encontrada por el modelo de Lira Galeana con datos experimentales

reportados por Pedersen para el fluido nimero 5.

Figura 2-10: Porcentaje de Parafinas Precipitado vs Temperatura a 14.7 psi. Tomado de [4].

% Parafina Precipitada

’\.\ —— Modelo de Lira Galeana
® Tomado de Literatura
LN
d [ ] ‘\. Y
oo ® Datos Experimentales
de Literatura Modelo

de Lira Galeana

-50 0 50 100

Temperatura (°F)




38 Un Modelo de Daio de Formacion por Precipitacion de Componentes
Parafinicos de un Fluido de Yacimiento

Se observa que la cantidad de parafina disminuye a medida que la temperatura incrementa. Este
fendmeno se atribuye a la capacidad que tiene el fluido a altas temperaturas de dotar con solvencia
a los constituyentes parafinicos de los fluidos de yacimiento. El punto de interseccién de la curva
de precipitacién con el eje de temperatura a un porcentaje de parafina cero se conoce a una
presiéon de 14.7 psi como punto nube, o punto al cual existe una infinitesimal parte de
constituyentes parafinicos por fuera de solvencia. En el caso que la curva se analice a presiones
diferentes de la ambiente se habla de punto de cristalizacion. Se resalta la importancia de entender
que el hecho que hace que disminuya o aumente la masa precipitada de parafinas depende en
gran parte de la composicion del crudo.

2.2. Depositacion de Parafinas.

Luego del crudo reducir su temperatura por debajo de la temperatura critica del punto de nube y/o
de cristalizacién las particulas de parafina realizan nucleacion y se transportan con el fluido para
luego depositarse por medio de mecanismos como: difusién Browniana, dispersion por esfuerzo
de cizalla, efecto térmico, difusion molecular y gravitacional. Con el tiempo se empieza a generar
una capa de moléculas de parafinas que crece y forma tapones y costras organicas debido a la
solidificacion del depdsito, estos son una mezcla entre hidrocarburos lineales y ramificados desde
Cig a C7o combinados con una amplia variedad de materiales organicos e inorganicos entre estos,
resinas, crudo, sales, asfaltenos, emulsiones, entre otros[35].

Los depdsitos de parafina pueden variar en su consistencia y dureza desde pseudoliquidos,
pseudosdlidos y sélidos. El grado de dureza se puede asociar a la longitud de la cadena de parafinas
y del régimen de flujo. Asi bajo un flujo turbulento o altas tasas de corte se generan depdsitos duros
y fragiles debido a que al incrementar el corte implica una disminucidn de la cantidad de liquido
atrapado en los depdsitos. Mientras que los depdsitos formados a bajas tasas de corte se
caracterizan por una consistencia blanda y flexible debido a que se tiene una mayor cantidad de
liquido en el interior.

La Figura 2-11 muestra la evolucion de la composicion de la fase sdlida con la temperatura en
funcién del nimero de carbonos. Para una mezcla en particular de parafinas se espera que la fase
inicial de depositacién contenga agregados de parafinas pesadas y depdsitos sélidos. Durante la
segunda fase se espera que aparezcan cristales de parafinas intermedias sobre la primera capa
depositada. Una tercera fase se puede presentar con la formacion del depdsito enriquecido con
componentes livianos, los cuales actian como solvente para muchos depdsitos organicos.
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Figura 2-11: Esquema para la Cristalizacion Variando la Temperatura, la Fraccién Masica y los
Componentes del Sistema. Tomada de [5].
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Los depdsitos de parafina se mantienen en la superficie por las rugosidades e irregularidades de la
misma y se ayudan por fuerzas cohesivas entre las mismas parafinas y no por fuerzas relacionadas
a la composicion de la superficie [34]. Asi en superficies lizas como tuberias de acero inoxidable
pulidas o tuberias en plastico casi no se genera depositacién aunque existe una posibilidad que
algunos crudos puedan contener materiales de superficie activa que ocasionan adhesion de los
depdsitos por medio de adsorcion fisica. En general los problemas por depdsitos de parafina se
pueden formar sélo si hay fuerzas cohesivas fuertes entre las moléculas que resistan la accién del
corte del crudo cuando fluye.

Se debe diferenciar entre la precipitacion y la depositacion de parafinas. Modelar la precipitacion
requiere de un proceso de equilibrio que se puede describir por medio de la termodinamica en
funcion de las variables como: composicion, presion y temperatura. Modelar la depositacién
necesita incluir tanto la precipitaciéon como ecuaciones para el balance de masa, momentum y
energia.
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2.3. Mecanismos de Depositacion.

Los mecanismos de depositacion se relacionan con el movimiento lateral de las particulas y la
transferencia de masa que se da luego de la precipitacion de las parafinas. Se ha tratado de atribuir
la depositacion a diferentes mecanismos o a la suma de ellos y en general se identifican cuatro
posibles mecanismos de depositacion: difusion molecular, esfuerzos cortantes, efecto Browniano
y efecto gravitacional. En la Figura 2-12 se muestra el proceso de depositacion en yacimiento
debido a diferentes mecanismos de depositacion de las parafinas.

Figura 2-12: Depositacion en el medio poroso. (A) Inicio de flujo, (B) Formacion de la primera

capa depositada, (C) Aumento del tamafio de la capa depositada.

2.3.1. Mecanismo Browniano.

En el mecanismo Browniano existen regiones calientes donde las frecuencias de colision se
incrementan mientras se presente una agitacion térmica intensa que disperse las particulas hacia
las regiones frias. En el mecanismo se forma un gradiente de poblaciones de esas particulas y un
movimiento neto contra las paredes. Una ecuacion para este transporte de materia por difusién
Browniana se presenta en la Ecuacion 2 y se puede encontrar una semejanza al modelo matematico
de la ley de Fick.

Algunos autores proponen este mecanismo como poco relevante en la depositacion de las
parafinas en las paredes del sistema debido a que el flujo por difusion Browniana puede migrar
fuera de las paredes donde se tiene una concentracién del sdlido mayor. No obstante hay autores
gue reconocen su importancia y quienes argumentan que no hay suficiente evidencia para
despreciarla y rechazan este argumento debido a que los cristales de parafina se atrapan en una
capa de solidos inmaviles sobre la pared, luego se presenta una concentracion de los cristales de
solidos en el liquido sobre la pared cercana a cero permitiendo la difusion Browniana por difusion.

El mecanismo Browniano se puede representar por medio de la siguiente Ecuacion:
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dmg dc*
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Donde Mg = masa de cera depositada por el movimiento Browniano, Dg = coeficiente de difusién browniano de los

cristales de parafina, c¢ = concentracion de los sdlidos de parafina fuera de la solucidn, pg = densidad de la masa sdlida,
A = superficie sobre la cual ocurre la depositacion, ¢ = concentracion de la cera en la solucion (volumen fraccional), y r =
coordenada radial.

2.3.2. Mecanismo de Difusion Molecular.

La difusion molecular ocurre cuando la temperatura del fluido desciende por debajo del punto de
cristalizacion y/o nube y alcanza la temperatura de equilibrio entre la fase sélida y liquida, donde
las parafinas se desestabilizan y comienzan a precipitarse en la cara de la formacion o en la tuberia
de produccidn.

El modelo utiliza la ley de Fick para describir el balance de masas debido a la difusion molecular,
donde el gradiente de concentracion se asocia con el transporte de parafinas y dependen del
coeficiente de difusion molecular, la densidad y la tensidon interfacial como se presenta en la
Ecuacién 3.

dm _ ~ 0W,0T
ar PPwetiTar oy (3)

Donde T = temperatura, r = distancia, Dy,= coeficiente de difusividad, W= fraccion mdsica soluble de parafinas, p=
densidad del fluido y A= tension interfacial.

Para procesos de depositacion la ecuacién anterior se aplica si se asume que la difusion de masa
puede despreciarse, por lo que el gradiente de presién y la concentracién se consideran
importantes. Hensley en el 2000 propone una nueva ecuacion de transferencia de masas para el
problema de depositacion de parafinas asumiendo un equilibrio térmico.

m
E = kmpAile(Tb) - Ww(Ti)J (4)

En esta ecuacion kn, corresponde al coeficiente de transferencia de masa y puede ser obtenido por correlaciones empiricas.
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2.3.3. Mecanismo por Difusion Térmica.

La difusion térmica puede ocurrir por la separacién de masas debido a la existencia de un gradiente
de temperatura con el sistema. Algunas investigaciones clasifican este efecto como despreciable,
sin embargo la difusion en términos de una difusion molecular y térmica permiten al modelo de
depositaciéon generar buenas aproximaciones, por ende muchas representaciones de los
mecanismos de depositacion toman en cuenta el flujo de masa total como una combinacién entre
la ley de Fick con un gradiente de concentracion y el transporte por el efecto térmico en términos
de un coeficiente de difusion térmica y el gradiente de temperatura.

2.3.4. Mecanismo por Corte.

El mecanismo por corte se presenta cuando grandes concentraciones de particulas producen
multiples colisiones entre si, originando un transporte lateral neto hacia las paredes del sistema y
por consiguiente una dispersion de las particulas. El fendmeno ocurre a condiciones de flujo por
encima de la velocidad critica donde hay un desequilibrio de fases. La dispersidon por corte en varias
investigaciones se asume como el proceso dominante para temperaturas muchos menores que el
punto nube y para flujos de calor moderados, mientras que la difusidn molecular se asume como
el proceso dominante para temperaturas altas.

Sin embargo algunas investigaciones a través de experimentos no reportan este mecanismo como
relevante con el argumento que la dispersién por corte no contribuye a la depositacion de las
parafinas bajo condiciones de cero flujo de calor. Otros estudios realizados en la literatura incluyen
la depositacion en términos del coeficiente de dispersion por corte en los modelos de depositacion
y muestran que este mecanismo puede ser importante.

Independiente del conflicto de teorias con respecto al rol de la dispersién por corte, este
mecanismo de depositacién también se emplea para estimar la acumulacion total y envejecimiento
de la cera, al igual que en la remocion de depdsitos de parafina por un incremento de la tasa.
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2.3.5. Mecanismo por Gravedad.

El mecanismo por gravedad en muchos de los modelos se desprecia dado que su comprension
requiere de una gran cantidad de variables y condiciones especificas como: fluido inmavil, diametro
de tuberia no muy largo, particulas en suspension grandes para que se afecten por la gravedad,
diferencia significativa entre la densidad de la parafina y los fluidos en los cuales las particulas se

encuentran inmersas.

El mecanismo por gravedad también se ha tenido en cuenta bajo el desarrollado de experimentos
de depositacion a escala de laboratorio, donde varios tipos de muestras de crudo se someten tanto
a flujo horizontal como vertical bajo las mismas condiciones y las mismas tasas de transferencia de
calor. Los resultados revelan que casi no hay diferencia entre la cantidad de parafina depositada
para el flujo vertical y el flujo horizontal donde se demuestra que el asentamiento por la gravedad
tiene poca relevancia, inclusive en experimentos con centrifugas que inducen altas gravedades
artificiales durante largos periodos no se observa que el mecanismo sea relevante.

2.4. Daio por Parafinas.

Los dafios por parafinas pueden ocurrir en cada localizacion del sistema de produccién e impiden
la normal produccidn del fluido desde el yacimiento como se muestra en la Figura 2-13. También
se pueden presentar problemas variados y de diferente grado de severidad. A modo de ejemplo en
el yacimiento se puede reducir la permeabilidad de la formacidon en las cercanias del pozo
productor. Dentro de la tuberia se pueden formar depdsitos y reducir el didametro de produccién.
En superficie se pueden formar lineas de alta presion o taponamiento de las mismas por la

formacion de depdsitos.

Figura 2-13: Fendmeno de Depositacién en Yacimiento y Tuberia de Produccion.
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A continuacion se dividen los problemas tipicos debido a la formacion de depdsitos en diferentes

lugares del sistema de produccién, en ellos se describen los procesos y causas tipicas de su

agregacion y depositacion:

2.4.1. Daios por Parafinas en la Formacion.

Los problemas por parafinas en la formacion se presentan en tres fases. Primero se da un cambio

de solubilidad y un aumento de la fase que se precipita rica en parafinas. Segundo, la velocidad del

fluido y la turbidez generan transporte y depositacion de la parafina precipitada en zonas cercanas

al pozo. Tercero, la permeabilidad se reduce por una disminucién en la porosidad [36]. Entre los

lugares comunes de acumulacion del material organico se tienen: las cercanias del fondo de pozo,

las perforaciones y reperforaciones. En general en la Tabla 2-1 se describen las mayores causas de

dafio dentro de la formacion.

Tabla 2-1: Causas de Dafio de Formacion por Parafinas.

CAUSAS

OPERACIONES

- INYECCION DE FLUIDOS FRIiOS

- ENFRIAMIENTO POR EXPANSION DE GAS

INVASION DE FLUIDOS CONTAMINANTES
INCOMPATIBLES

SEGREGACION GRAVITACIONAL/ MOVILIDAD
DIFERENCIAL

Trabajos de Acidificacion
Trabajos de Fracturamiento
Inyeccién de Agua
Tratamientos con Condensados

Pozos con alto GOR

Inyeccién de CO,

Inyeccién de NGL

Inyeccién de Vapor

Trabajos con Aceites Calientes
Trabajos de Acidificacion
Inyeccién de CO,

Inyeccién de NGL

Produccién de Crudo

El dafio de formacién por parafinas dentro del yacimiento se puede explicar por medio de la

movilidad del crudo de acuerdo con la Ecuacién 5. Se observa que la movilidad disminuye cuando

la permeabilidad disminuye y/o cuando hay un incremento en la viscosidad [37] .

M=

k

[
Donde la k representa la permeabilidad y u representa la viscosidad del crudo.

(5)
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Una disminucion en la permeabilidad se puede lograr debido al flujo conjunto del crudo con los
cristales de parafinas a través de los canales de poro, estos pequefios cristales tienden a estar mas
cerca de las paredes de la roca en la formacion en donde una buena humectabilidad permite su
adherencia, pega y acumulacién, atrapando pequenas cantidades de crudo liquido dentro de su
estructura. Los cristales pequefios de parafina se pueden conformar por componentes mas
pesados a C,,, generando reducciones en el diametro de poro y cambios en la permeabilidad.

Un incremento en la viscosidad del crudo se logra por la aparicion de cristales grandes de parafina
en la solucién. Por lo general creados por componentes desde C,, a C,, estos cristales en la
estructura retienen facilmente la fase liquida formada por hidrocarburos livianos llegando a
generar problemas tan graves como inmovilidad del crudo dentro de la formacién.

Por las dos razones citadas el perfil de produccién tiende a mostrar fuertes tasas de declinacion. Al
igual que se puede llegar a generar un abandono prematuro de la produccion.

2.4.2. Dainos por Parafinas en la Tuberia de Produccion.

A continuacion se listan algunas de las causas comunes que generan problemas por parafinas
durante el viaje del crudo desde fondo de yacimiento hasta la superficie:

- Pérdida de las Fracciones Livianas en el Crudo. Luego que el crudo pierde las
concentraciones livianas como el metano, etano y propano, las cadenas largas de parafinas
pierden solvencia en el liquido que se conserva, e incrementa el punto de nube o de
cristalizacion de la solucidon, generando cristales parafinicos que se desprenden del fluido
y adhieren a las paredes de la tuberia.

- Enfriamiento del Fluido de Produccién. Cuando el crudo se pone en contacto con
superficies frias o en contacto con fluidos externos con temperaturas mas bajas se logra la
disminucion de la temperatura del punto nube o de cristalizacion.

- Enfriamiento Debido a la Expansion del Gas. Este tipo de enfriamiento se logra luego de
una expansion de gas debido a una disminucién de presion. También se le conoce como
enfriamiento de Joule-Thomson. La expansion rapida de las moléculas de gas en el sistema
de produccidén acelera la generacion de cristales de parafinas.

- Gradiente Geotérmico. Este proceso ocurre de forma natural debido al cambio de
temperatura que se genera a medida que el fluido sube por la tuberia de produccion. Luego
el fluido logra alcanzar el punto de nube o de cristalizacion en donde las parafinas se
desestabilizan.
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2.4.3. Dainos por Parafinas en Lineas de Produccion y Superficie.

Los dafos por parafinas en el equipo de superficie pueden generar un problema técnico de menor
proporcidon en comparacion a los dafios ocasionados en el yacimiento o la tuberia de produccion.
Debido a que muchas de las fracciones pesadas ya se encuentran depositadas mientras suben a
superficie y también debido a que hacer intervenciones para el mantenimiento se hace un poco
mas facil en superficie.

Los problemas por parafinas en el equipo de superficie pueden ocurrir en componentes del sistema
como: separadores, tanques, plantas de gas, choques, lineas, sistemas de inyeccion entre otros.
Se deben al fendmeno de enfriamiento luego de la expansion del fluido logrado por una
disminucién en la presion, enfriamientos ocasionados con el medio exterior, enfriamientos con
guimicos manejados en los equipos de superficie y reducciones en la temperatura del fluido de
produccidn al circular por superficie.

En las lineas de produccion se pueden encontrar diferentes patrones de depositacion debido a los
regimenes de flujo y al flujo bifasico de petréleo y gas como se esquematiza en la Figura 2-14. En
la Figura (A) se muestra un ejemplo de depositacion para el flujo estratificado donde se observa
que por la separacion de las dos fases las parafinas precipitan en la parte inferior de la tuberia. La
Figura (B) corresponde al flujo estratificado con baches de gas. La Figura (C) corresponde al flujo
intermitente, en ella se observa depositacion en la parte superior de la tuberia y poca depositacion
en el inferior debido al arrastre que sufren las particulas por las altas tasas de produccién. En la
Figura (D), la depositacion se presenta de forma simétrica en toda la tuberia y se genera al producir
a bajas tasas de corte con un fluido de muy baja relacién gas liquido o (RGL).

Figura 2-14: Patrones de depositacidn en lineas de superficie. Tomada de [38].

(A) (B)

() (D)
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2.5. Pruebas Experimentales para Estimar Precipitacion y
Depositacion.

Evaluar la precipitacion y/o depositacion de los compuestos parafinicos de los fluidos de yacimiento
se puede realizar por medio de pruebas especificas que dependen del tipo de fluido que se evalué.
En la Figura 2-15 se presenta un resumen de dichas pruebas.

Figura 2-15: Pruebas Experimentales para Evaluar la Precipitacion y/o Depositacion.

Observacion Visual

Resonancia Acustica

Evaluacion con Laser

Microscopia

Pruebas

. Instrumentos de Enfriamiento
Experimentales

como el Cold Finger o el Test Loop

Viscosimetria

Scanner Diferencial de
Calorimetria (DSC)

Resonancia Magnética Nuclear

v' Observacion Visual: La técnica consiste en someter una muestra de crudo a una variacion
en la temperatura controlandola por medio de un termémetro, sobre un determinado
punto de temperatura una opacidad en la muestra indica el punto nube. Los resultados
pueden variar dependiendo de la agudeza visual de quien realice cada prueba
experimental.

v' Microscopia: La técnica de microscopia se realiza de forma idéntica a la técnica de
observacion visual solo que permite mejorar los resultados al evaluar la nubosidad por
medio de un microscopio.
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v Evaluacién con Laser: Las técnicas con laser se pueden clasificar en dos tipos. Las que

emplean el espectro-visible y las que emplean el infrarrojo cercano o NIR. Para la
determinacion del punto nube se grafica la energia asociada con la luz transmitida en (mv)
a través de las muestras en el eje “Y” y el cambio en la temperatura por medio de una
termocupla ubicada en la fase liquida en el eje “X”. El punto nube se encuentra donde se
presente un cambio de pendiente, debido a que el punto nube genera una disminucion
previa en la luz que el laser permite atravesar en la muestra[39]. Cabe mencionar que la
evaluacion con el infrarrojo cercano donde se manejan longitudes de ondas mayores
permiten la evaluacién en fluidos opacos.

Resonancia Acustica: Las técnicas de resonancia acustica también se pueden desarrollar
para responder a un amplio rango de opacidad. La sensibilidad de la técnica depende de
los cambios en la velocidad del sonido con la transicién en la fase.

Instrumentos de Enfriamiento como el Cold Finger o el Test Loop: Estos instrumentos
permiten realizar pruebas experimentales para el estudio de la depositacion. El cold finger
utiliza pequefios volumen de crudo entre 100-500 ml y permite la circulacién del crudo
acompanado con tratamientos quimicos y variaciones de tasas de flujo y temperatura[40],
mide la masa total del depdsito al final de la prueba y se utiliza para verificar el éxito de
quimicos en la reduccion de la masa total de la parafina.

El Test Loop permite la medicion tanto de la tasa como de la masa total de depositacion,
también permite la evaluacién del éxito de tratamientos quimicos en la reduccion de la
tasa de depositacion. En la referencia [29] se describen todo un modelamiento matematico
para entender la fenomenologia del proceso de depositacién dentro de las pruebas tipo
loop.

Viscosimetria: En ciertas temperaturas la viscosidad p del petréleo es una funcion lineal de
la temperatura inversa (1/ t). Por lo general se presenta a bajas temperaturas y ocasiona
un comportamiento Newtoniano en el fluido. Una salida de esta relacion lineal se puede
asociar a la precipitacion de particulas solidas como las parafinas y se inicia un
comportamiento no- Newtoniano. Giordani definid la temperatura de precipitacion de las
parafinas sobre la desviacion de este punto [41].

Se debe mencionar que existen otras pruebas experimentales comunes que se realizan por

medio del Scanner diferencial de calorimetria (DSC), Microscopia por luz polarizada (PLM) y

Resonancia magnética nuclear (NMR).
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2.6. Descripcion de Tratamientos de Prevencion y Remocion.

Diversos tipos de tratamientos se pueden implementar para el control de los problemas asociados
con las parafinas; pero de forma general se pueden dividir en 2 categorias. Una primera categoria
para la remocidon como tratamientos mecanicos, térmicos, quimicos. Una segunda categoria para
la prevenciéon como dispersantes y modificadores de cristal. Sin embargo se resalta que los
tratamientos pueden mejorar sus caracteristicas por una combinacion entre los mismos y en
algunos casos por la aplicacion a través de tratamientos a presion o squeeze.

Los tratamientos recientes basados en nanoparticulas y fendmenos de superficie al igual que una
buena combinacidn de los métodos tradicionales pueden proveer largos periodos de inhibicion a
los problemas por parafinas. A modo de ejemplo tratamientos con inhibidores quimicos
adsorbidos sobre matrices sélidas inertes que se introducen en conjunto con material apuntalante
en procesos de fracturamiento y que se fundamentan en una tasa de desorcién lenta garantizan en
algunos estudios hasta mas de un afio de prevencion.

2.6.1. Tratamientos de Prevencion.

Los tratamientos de prevencion se asocian con aquellos que evitan en lo mayor posible que se
formen o sigan avanzando los problemas asociados con las parafinas entre estos se tiene: flujo en
frio, quimico para el cambio de humectabilidad, modificador de cristal, aditivos poliméricos y
surfactantes, dichos tratamientos se describen a continuacidn y se presentan en la Figura 2-16.

Figura 2-16: Tratamientos de Prevencion para los Dafios Generados por las Parafinas.
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¢  Flujo en Frio.

El flujo en frio se basa en agregar particulas extrafias al fluido de produccidn que actian como sitios
de nucleacién y permiten la precipitacion limitando asi la cantidad de sélidos que se depositan en
las superficies. La Figura 2-17 presenta un esquema de disefio de un proceso de flujo en frio
utilizado en producciones costa afuera donde se puede observar como la mezcla sélida se forma
en la primera seccion de la tuberia, en la salida del proceso el crudo se encuentra a la misma
temperatura del agua externa donde se precipitan todas las ceras potenciales que se transportan
como solidos en dispersién con o sin mas depositacion.

Figura 2-17: Técnicas de Mitigacidn Flujo en Frio. Tomada de [42].
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Existen diferentes métodos para generar flujo en frio[42]. En general en el método Cold Seeding se
adicionan soélidos cerosos para generar la nucleacion. En el método Wax Eater se realiza la
circulacion del flujo en un ciclo donde la temperatura externa es menor que la temperatura de
aparicion de las ceras parafinicas. En el método High Shear Heat Exchanger se hace uso de un
intercambiador de calor para lograr la formacién de sdlidos y una fuente de presién extra para
incrementar la velocidad de la corriente del crudo logrando rasgar asi los depédsitos. En el método
Pressure Surges se combina la accién de un marrano para lograr el desprendimiento de los
depdsitos. En el método Flash Cooling el crudo se mezcla con gasy a través de un choque se genera
un enfriamiento motivado por el efecto Joule-Thomson. En el método Oil or Solvent Injection se
enfria por adicién de la recirculacion de la corriente de crudo frio o solventes. En el método
Magnetic Conditioning se hace uso de herramientas magnéticas. No obstante la mayor diferencia
entre los métodos anteriores se asocia con la forma en la cual se genera el enfriamiento del fluido
producido.
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e Modificadores de Cristal.

Los modificadores de cristal se asocian con materiales que tienen estructura similar a la parafina y
gue pueden precipitar junto con esta. Presentan naturaleza polimérica y reducen la depositacion
de las parafinas al igual que el punto de fluidez del crudo. Entre algunos de estos se tienen:
polietileno, poliacrilatos, polimetacrilatos, resinas de alquilfenol y derivados de hidrocarburos
poliméricos.

Los modificadores de cristales co-precipitan 6 co- cristalizan con la cera y toman el lugar de las
moléculas interfiriendo con el crecimiento del sistema. Sin embargo la interaccion entre los
modificadores de cristal y las parafinas depende la temperatura en la cual se agreguen al fluido.

- Los modificadores de cristal salen de la solucidon a temperaturas un poco mayores que la
temperatura del punto nube o de cristalizacion de la cera en la solucidon y causan
nucleacion.

- Los modificadores de cristal salen de la solucidon sobre las temperaturas de punto nube o
de cristalizacion de la cera en solucién y co-cristalizan con los cristales de cera.

- Los modificadores de cristal salen de la solucidn sobre temperaturas un poco menores que
la temperatura original de punto de nube o de cristalizacidn y adsorbe los cristales de cera.

La aplicacion de estos tipos de tratamientos se puede realizar dentro de una base continua
como el crudo o por medio de baches de tratamientos. Los resultados se pueden mejorar a
través de inyecciones por medio del anular o haciendo uso de lineas capilares dado que el
quimico se puede colocar y controlar. Las técnicas de inyeccidn a alta presion o squeeze de
formacion también se han usado y reportado en la literatura y se pueden combinar con
tratamientos de limpieza si la depositacion se encuentra como un problema recurrente. En la
Figura 2-18 se muestra como un modificador de cristal entorpece el crecimiento del cristal
evitando o reduciendo su depositacion sobre las superficies.

Figura 2-18: Modificador ideal de cristal. Tomada de [43].
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Una desventaja del método con modificadores de cristal se debe a que no son efectivos en todos
los casos de problemas por parafinas y luego se requiere un método de ensayo y error para
encontrar el producto apropiado para cada lugar en el cual se piense implementar.

e Surfactantes.

Los surfactantes se utilizan de manera frecuente para el cambio de humectabilidad al agua de las
superficies. Luego se pueden alimentar volimenes de surfactantes dentro del sistema para
mantener una capa de agua que prevenga el contacto de la parafina con el sistema y una posterior
adhesiodn. Algunos surfactantes también pueden solubilizar los nucleos evitando la aglomeracién
de la parafina.

e Aditivos Poliméricos.

Los aditivos poliméricos actlian como agentes de nucleacion si se agregan a altas temperaturas
sobre la precipitacion de la parafina. Sin embargo a temperaturas mas bajas también se pueden
adicionar pero actuando a una menor escala como nucleos. El objetivo principal se logra al generar
racimos de parafinas menores a un tamafio critico requerido para el crecimiento.

Los polimeros también se pueden incorporar para generar un disturbio en el crecimiento de los
cristales dependiendo de la habilidad para co-precipitar con la cera y enlazar los cristales largos.
Previniendo la interaccidon particulas-particulas de los agregados formados a través de
estabilizacion estérica o por adsorcion.

Los aditivos poliméricos no trabajan cambiando la cantidad de cera que sale de la solucién pero si
alterando el crecimiento de la estructura y generando efectos positivos en la viscosidad, punto
nube o cristalizacion y punto de fluidez.

e Aplicacion de Diferentes Materiales y Recubrimientos en las Tuberias.

La aplicacion de materiales de recubrimiento para los sistemas de produccién como tuberias
plasticas y tuberias con cubiertas plasticas se han propuesto en pos de reducir la depositacion de
la cera, no por la naturaleza de su composicidon quimica sino por presentar una superficie lisa [34].
A pesar que la tasa de depositacion sobre las tuberias plasticas es menor que sobre otras superficies
rugosas la acumulacién de los depdsitos de cera puede progresar con las mismas tasas después de
ser cubiertas con ciertas capas de ceras parafinicas. Las tuberias plasticas o cubiertas plasticas
deben considerar procesos de limpieza especiales evitando tratamientos con crudos calientes o
solventes ya que pueden generar dafios en las tuberias como el tipo PVC.
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e Quimicos para Cambios de Humectabilidad.

Los quimicos para el cambio de humectabilidad forman una capa o una superficie que cambian el
angulo de contacto y retardan la depositacion de las parafinas. Un ejemplo se asocia con el
etoxilato de alquilfenol. Estos tipos de quimicos se pueden adicionar al sistema para actuar como
inhibidores de los problemas generados por las ceras parafinicas [44].

2.6.2. Tratamientos de Remocion.

Los tratamientos de remocién se utilizan de manera correctiva a los problemas ya existentes
asociados a las parafinas. Se trata de eliminar la mayor cantidad del depédsito en pos de garantizar
una mayor cantidad de flujo. Los quimicos funcionalizados, la remocidon mecanica, la aplicacion de
calor, la remocidn con quimicos y el tratamiento microbiano se describen con mayor detalle a
continuacién.

e Quimicos Funcionalizados.

Los quimicos funcionalizados generan una emision de calor debido a una reaccién quimica para
remover los depdsitos de ceras parafinicas. Sin embargo la efectividad del tratamiento depende
del conocimiento acerca del perfil del espesory la fraccion del depdsito en funcidon de la localizacién
axial y del tiempo. El método SGN o Stands for Nitrogen Generating System por sus siglas en ingles
se puede ubicar dentro de este tipo de tipo de tratamientos y fue desarrollado por PETROBRAS
para tratar problemas por bloqueos de depdsitos de parafinas en aguas profundas y ultraporfundas
donde las soluciones triviales para las parafinas no presentaban buenos resultados [45].

Este tipo de tratamientos se basan en el correcto diagndstico del problema y la aplicacion de la
reaccion termoquimica para disociar los hidratos o fundir las parafinas.

En la Figura 2-19 se presenta un esquema de este tipo de tratamiento donde la generacién de
nitrégeno consiste en una mezcla equimolar de 2 soluciones acuosas concentradas con sales
nitrogenadas: cloruro de amonio NH4Cl y nitrato de sodio NaNO; las cuales cuando se activan de
forma correcta generan nitrégeno con una gran cantidad de energia térmica. Esta reaccidon
exotérmica se da por oxido- reduccién y se presenta en la siguiente relacion.

NH4Cl+ NaNO, — N, + NaCl + 2H,0 + Calor (75 k cal/mol).
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Figura 2-19: Coalescencia y Reaccidn Quimica entre las Fases Acuosas de las Dos Emulsiones.
Tomada de [46]
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Las dos emulsiones de concentracion acuosas se mezclan por separado con solventes como diésel
o xileno y luego se inyectan de forma simultanea dentro del sistema para generar la reaccion y la
produccion de calor. En los tratamientos se debe garantizar un buen tiempo de cierre dentro del
sistema para darle buena eficiencia al tratamiento.

e Remocion Mecanica.

La remocidén mecanica se utiliza para raspar los depdsitos de parafinas acumulados en las paredes
de la tuberia de producciéon y/o en las lineas productoras. Las operaciones de raspado en hueco
abajo para pozos con levantamiento artificial o Gas-Lift, y pozos con bombas centrifugas utilizan
raspadores unidos a un sistema de Wire-Line, aunque también se pueden hacer operaciones de
raspado aprovechando la energia de la corriente de crudo o gas.

Los tratamientos de remocidn mecanica para lineas superficiales emplean técnicas como el
marraneo en donde se hace uso de un marrano. El marrano se define como un objeto con el
diametro menor que el diametro interno de la linea que se hace circular a través de las lineas para
rasgar los depdsitos de cera. En la actualidad existen marranos inteligentes que indican la posicion
y demas parametros de la operacién. Los marranos en conjunto con los registros de la tasa de
depositacion de parafina para cada linea se pueden implementar bajo esquemas de tratamiento
gue se monitorean minimizando asi la posibilidad de pega [44].

e Aplicacion de Calor.

Los tratamientos por aplicacion de calor se pueden realizar por medio de varias técnicas como la
inyeccion de aceite caliente, agua caliente, vapor y el calentamiento eléctrico para tratar de
eliminar la mayor cantidad de depdsito. Este tipo de tratamientos se puede aplicar tan pronto
como sea posible antes de que los depdsitos parafinicos lleguen a formar grandes acumulaciones
en los equipos de produccion. A continuacién se describen algunos tratamientos comunes para la
aplicacién de calor.
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- Agua Caliente.

El tratamiento con agua caliente permite que el calor derrita los depdsitos de parafinas en la parte
superficial del sistema y que estos se desplacen fuera del pozo obteniendo asi una produccién
normal de crudo y agua. Se considera como un método econdmico comparado con los tratamientos
con solventes, el cual también permite la adicidon de quimicos para la dispersiéon y remocién de la
parafina[44].

El tratamiento con agua caliente evita algunos de los problemas que se tienen con el uso de crudo
caliente. Sin embargo presenta otros asociados con la falta de solubilidad total de la parafina y
redepositacion por enfriamiento.

El uso de agua con dispersantes quimicos para la remocion de acumulaciones de parafinas también
se puede utilizar en aplicaciones como limpieza del pozo antes de una estimulacion y en el preflujo
para el fracturamiento [47].

e Limpieza del pozo antes de una estimulacion.

Los tratamientos de estimulacion pueden dirigir la parafina ya existente en el sistema a la
formacion generando dafio o pueden requerir altas tasas de bombeo por la presencia de tapones
de parafinas. Luego se pueden usar tratamientos con agua y dispersantes quimicos para la limpieza
de la parafina presente en el sistema antes de efectuar tratamientos de estimulacion.

e Preflujo para el fracturamiento.

En areas que tienen temperaturas muy bajas el uso de tratamientos frios en particular fluidos de
fracturamiento pueden causar la precipitacion de la parafina en la formacion. La precipitacion en
las caras de las fracturas puede causar dafno a la produccion. Luego se puede adicionar un
dispersante quimico al agua en el preflujo delante del fracturamiento para ayudar a aliviar los
problemas por precipitacion de parafinas. Una posible explicacion para esto se asocia con los
cristales diminutos de parafina que se pueden dispersar en el agua sin adherirse a la matriz de la
formacion permitiendo producirlos de regreso con los fluidos de tratamiento.

- Aceite Caliente.

El tratamiento con aceite también se utiliza para remover los depdsitos de parafinas, los cuales
quedan en solucion en el crudo usado para dicho propdsito luego de derretirlos. Este tipo de
tratamiento presenta buenos resultados sobre parafinas que tengan un bajo punto de fusion o si
se utilizan grandes volimenes de crudo a altas tasas de bombeo. No obstante el tratamiento con
aceite caliente es polémico fundamentado en los siguientes problemas.



56 Un Modelo de Daio de Formacion por Precipitacion de Componentes
Parafinicos de un Fluido de Yacimiento

Propagacion del problema de pozo a pozo.

Puede causar tapones en la bomba.

Puede causar pegas en las lineas de flujo.

Puede causar interface en el fondo de los tanques.
Puede llevar parafina dentro de la formacion.

Puede depositar parafina en la tuberia de produccion.
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Redepositacion por enfriamiento del aceite.

En pos de minimizar los problemas que se pueden presentar en los tratamientos con aceites
calientes se debe evitar al maximo utilizar el mismo aceite para tratar varios pozos o un mismo
tanque de almacenamiento.

e Remocion con Quimicos.

La remocion de los depdsitos de parafinas por medio de tratamientos quimicos se puede
categorizar en dos grupos como solventesy dispersantes. Estos tipos de tratamientos se describen
a continuacion.

- Solventes.

Los solventes presentan una baja densidad y se adicionan para restaurar la solvencia al crudo
perdida durante el escape de gases o durante la reduccién de la temperatura. En general existen
dos grandes clases de solventes usados para disolver la parafina en campo: los alifaticos y los
aromaticos. Por citar algunos se tienen: condensados, gasolina, pentano, butano, xileno, tolueno,
hidrocarburos clorados, disulfuro de carbono y terpenos[43].

Los solventes varian mucho en la capacidad de disolver la parafina segun la naturaleza de estas. Asi
parafinas de cadenas cortas o crudo congelado se pueden disolver de manera facil mientras que
cadenas largas no se disolveran del todo. En otras palabras la remocién se hace efectiva si hay
parafinas de bajo punto de fusion.

El grado de solvencia del tratamiento definido como la méaxima cantidad de parafina que un
solvente puede mantener sobre un rango de temperatura varia para cada uno de los solventes. Se
puede decir entonces a modo de ejemplo que el xileno presenta mayor solvencia que el n- heptano
y que el diesel.

Otro aspecto importante se relaciona con el tiempo de contacto del tratamiento el cual depende
de la temperatura y de la longitud de la cadena de parafinas. Para esquematizar lo anterior los
mejores solventes aplicados a largas cadenas de parafinas a bajas temperaturas por un corto
tiempo pueden fallar en una limpieza del sistema. Mientras que un solvente pobre aplicado a
cadenas de parafinas cortas a altas temperaturas en grandes cantidades puede limpiar el sistema.
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Por ende una buena aplicaciéon tiene en cuenta la localizacion, temperatura, cantidad y tipo de
parafina, tiempo de contacto, habilidad del solvente y caracteristicas del mismo, al igual que una
correcta seleccion del tipo de solvente. Por ejemplo el tetracloruro de carbono vy disulfuro de
carbono se pueden utilizar como solventes universales mientras que solventes como el kerosene,
el condensado y el diesel se pueden utilizar para disolver parafinas con depésitos de asfaltenos[42].

Los tratamientos con solventes se pueden optimizar a través de una mezcla variada de los mismos
para diferentes pesos molecularesy se pueden aplicar por medio de baches o de manera continua.
Sin embargo se requiere hacer un buen estudio del tipo de tratamiento debido la naturaleza de
volatilizacién de los mismos. Por esta razdn para pozos profundos se recomienda emplear solventes
de alto peso molecular o el uso en conjunto con dispersantes o modificadores de cristal en pos de
brindar una mejor eficiencia. Para temperaturas elevadas se recomienda el uso de una aplicacién
por baches del tratamiento mientras que la aplicacidon continla se recomienda en sistemas con
bajo contenido parafinico y/o en sistemas con temperaturas pequefias cercanas al punto nube o
de cristalizacién.

Los tratamientos con solventes no se aconsejan en yacimientos con un estado muy avanzado de
depletacion donde de ninguna manera se soporte la presién estatica. Tampoco en regiones con
ambientes frios en superficie o en sistemas con un alto grado de dafio por parafinas debido a la
dificultad para limpiar solo con solventes y a los grandes volimenes requeridos. No obstante la
eficacia del tratamiento se puede determinar a través de un analisis de puntos de nube para una
serie de mezclas de solventes/ crudos manteniendo constantes el tipo de parafina, la temperatura,
el tiempo de contacto y variando los solventes hasta que dichos puntos estén debajo de la
temperatura del sistema.

- Dispersantes.

Los dispersantes se asocian a quimicos estructurados que atraen la molécula de parafina
neutralizando las fuerzas atractivas que unen estas particulas. Los dispersantes causan que las
particulas de parafina sean dispersas en los fluidos producidos después del rompimiento de las
moléculas de las ceras parafinicas permitiendo el movimiento en conjunto con el fluido producido.

Los dispersantes se conforman por materiales como, sulfonatos, alquil fenoles derivados de los
terpenos, cetonas, poliamidas, naftenos y se pueden utilizar tanto para la remociéon como para la
prevencion de los problemas asociados a las parafinas. También se pueden aplicar por medio de
baches o por medio de una aplicacién continua inclusive algunas veces por medio de alta presién
0 squeeze dentro de la matriz de la roca.
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e Tecnologia de Acondicionamiento de Flujo Magnético (MFC).

La tecnologia de acondicionamiento de flujo magnético utiliza herramientas que generan campos
magnéticos para reducir los procesos de cristalizacion de las ceras parafinicas. En teoria cuando el
crudo fluye en presencia de un campo magnético adecuado las moléculas de parafinas tienen a
alinear sus polos con uno de los campos magnéticos. Ademas la accién del campo magnético varia
en las moléculas la rotacion de los electrones y los patrones de translacion cambiando el momento
angular del orbital.

La tecnologia se asocia a beneficios en la reduccién de la viscosidad del fluido pero no se han
demostrado influencias en la disminucién del WAT vy el punto de fluidez. La tecnologia se puede
optimizar en experimentos bajo el flujo ortogonal del fluido respecto con la orientacion del campo
magnético, por una distancia dptima entre los magnetos, por el tiempo de exposicién y por las
condiciones de control de la temperatura. Sin embargo esta tecnologia tiene ciertas controversias
debido a la complejidad para comprender el proceso [48].

e Tratamiento Microbiano.

El uso de los productos microbianos se fundamenta en la ocurrencia natural de micro-organismos
marinos que tienen la habilidad de absorber la parafina, siendo capaces de removerla o almenos
reducir su depositacion sobre ciertos periodos de tiempo. La aplicacion de los microorganismos
como herramienta de remocion se acepta debido a que no se considera patogénica y se considera
segura con el ambiente. Los productos microbianos se ponen en el crudo por medio de
tratamientos con bafios o se inyectan dentro del anular del pozo, nuevos banos se deben seguir
inyectando de forma periddica en orden de mantener el tamafo de la colonia microbial [49].

En la Figura 2-20 se presentan los tratamientos de remocién para los problemas asociados a los
constituyentes parafinicos de los fluidos de yacimiento.
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Figura 2-20: Tratamientos de Remocidn para los Problemas de Parafinas.
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2.6.3. Caracteristicas para Tener en Cuenta en los Tratamientos.

En general a la hora de elegir un tratamiento se deben cumplir con 2 aspectos importantes. El
primero se asocia con garantizar la humectabilidad. El segundo se asocia con la concentracién
Optima. Los cambios en la humectabilidad pueden reducir la permeabilidad al aceite mientras que
tratamientos que se introducen a bajas concentraciones pueden presentar una baja eficiencia en
el control de depdsitos de parafinas y a altas concentraciones generan un residual que puede
reducir la vida del mismo.

Por ende un tratamiento efectivo parte desde el disefio del mismo y el analisis de la composicion
del crudo debido a la importancia de conocer otros aspectos como el contenido de los asfaltenos y
el contenido de agua en los procesos de acompanamiento de los tratamientos. A modo de ejemplo
se puede mencionar que algunos tratamientos con solventes que pueden resultar benéficos para
las parafinas también pueden causar en las particulas de los asfaltenos floculaciéon o digitacion al
restaurar la produccién disminuyendo las tasas de flujo o incrementando el sedimento basico y el
agua o BSW.

Un buen tratamiento debe cumplir con:
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Buena efectividad removiendo la parafina o deteniendo el proceso de depositacion.
No siendo parte del problema.

No causando otros problemas.

No propagando los problemas a otros pozos.

Manteniendo o incrementando la produccion.

Minimizando los costos de los problemas al producir.

Compatibilidad quimica con los fluidos de formacién y los poros de la matriz.
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Seguridad para el uso con los equipos de campo.

Se debe rescatar que los analisis de costo y efectividad se deben implementar para resolver
problemas de manera éptima al menor costo. Por lo general se deben hacer antes de aplicar
cualquier tratamiento al sistema iniciando por un conocimiento del costo total por no hacer nada
y dejar evolucionar el problema. Luego se deben analizar cuales serian las mejores decisiones para
una posible intervencidn debido a que en ocasiones los tratamientos generan altas frecuencias de
intervencion y/o bajas eficiencias. En general alguno de los tratamientos no son costo — efectivos
debido a que no resuelven el problema o causan problemas adicionales [44].
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3. Modelos de Precipitacion Termodinamica.

En la actualidad se cuenta con una gran variedad de modelos de parafinas que describen la
precipitacion de los componentes parafinicos del fluido. Los modelos estan en funcién de la
presion, la temperatura y la composicion del fluido y brindan las bases a los modelos de
depositacion. Por ende se pueden utilizar como herramientas de analisis aplicada a los fluidos de
yacimiento.

Los modelos termodinamicos dan informacion del punto en el cual los constituyentes parafinicos
pierden solvencia y de esta cantidad en porcentaje peso. La precipitacion dentro de los modelos se
deriva del potencial quimico de un sélido puro y el potencial quimico del liquido puro a la misma
presion y temperatura en términos de propiedades de fusién conocidas por pruebas
experimentales y propias de cada uno de los modelos.

A continuacion se describen las bases del modelamiento termodinamico de las parafinas.

Figura 3-1: Andlisis para la Entalpia desde a hasta b.

AH = AH!

a LF L] a > T

Sélido Liquido

En la Figura 3-1 se describe un proceso hipotético que se utiliza para entender el comportamiento
entre el liquido y las parafinas o ceras, dentro de este proceso hay un cambio desde un estado “a”
hasta un estado “d”. Para entender este comportamiento se hace util dotar al sistema de
propiedades termodinamicas y analizarlas a través del sistema.

Dentro del proceso se asume una sustancia pura y se analiza el cambio en la entalpia de transicion
a través de 3 sub etapas “a” "b” y “c” que se describen a continuacion.

owun

En una primera etapa el sistema pasa desde un estado “a” con temperatura “T”, hasta un estado

“b” con temperatura igual a la de fusion ”Tif”, el cambio en la capacidad calorifica lo representa la
Ecuacién 6.
if
AH,) = f Cy:dT (6)
T
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En una segunda etapa el sistema pasa desde un estado “b” hasta un estado “c” en el cual hay un
cambio asociado con la entalpia representado por la Ecuacion 7.

— f

En una posterior etapa el material sélido se enfria desde una temperatura de fusion hasta una

temperatura T, por ende el sistema pasa desde un estado “c” hasta un estado “d” en el cual se
influencia un cambio en la temperatura del sistema y por ende un cambio en la capacidad caldrica

del sélido como se representa en la Ecuacion 8.

T
— l
AH,, = fT , cLdT

L

(8)

Por ende el cambio entalpico del sistema desde un estado “a” hasta un estado “d” se presenta
como la suma entre el cambio en el sistema en la primera etapa, en la segunda y la tercera etapa
como lo describe la Ecuacion 9.

f
Ti
AHgq = AHgp + AHy, + AHyy = AH] + f AC,;dT ©)

T

De manera analoga el sistema también se puede analizar en términos de la entropia. Al realizar un
estudio por sub etapas desde el estado “a” hasta el estado “b” se llega a la Ecuacién 10.

AH i AC,,;
ASyy = —+ +f =
T

L2 T 9T (10)

i

El sistema puede realizar un paso desde el estado “a” hasta un estado “b"” cuando existe un trabajo
util. Esta energia liberada por un sistema para realizar trabajo util se relaciona con la energia libre
de Gibbs por medio de la Ecuacién 11.

AG = AH — tAs (11)

Si se reemplaza las Ecuaciones anteriores en la Ecuacidn 11, se encuentra una expresion para la
energia de Gibbs para el sistema. Ecuacion 12.

f
T T; T, AC...
AGyy=AH/ |1—— |+ | 4c,dT - | =Edr (12)
i Tf r 14 r T
i
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Los modelos termodinamicos requieren calculos flash que se mostraran mas adelante. Para poder
realizar los calculos se hace util estudiar el comportamiento del sistema en término de las
fugacidades. Por ende la Ecuacién 13, permite relacionar el cambio en la energia libre de Gibbs en
términos de la fugacidad, una expresion mas general se presenta en la Ecuacién 14.

86 aa = BT (nf0(prey) — Inf(pyy)) = RTI L Prer)
ad i pref i pref inS(Pref) (14)

Al utilizar las ecuaciones anteriores se puede estimar la Ecuacién 15.

f rf
AH’ T\ 1 (%
£ (Prer) = £ (prer) exp _R_Tl<1_F)_ﬁf ACydt
i T
L
L1 i ac,; . (15)
RT), T

Si ademas se asumen los volimenes molares del liquido y el sélido como independientes de la
presion se pueden presentar la Ecuacion 16y 17.

vil(p - pref)l
(16)

o) = fi‘”(pref)exp[ T

vis(p - pref)
(17)

inS(p) = fios(pref)exp [ RT

Por ultimo reemplazando las Ecuaciones 16 y 17 en la Ecuacion 15, se encuentra la expresion
general que rige el comportamiento de las parafinas y permite realizar calculos termodinamicos,
Ecuacién 18.
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f f
o5(p) = fitGpesp | 20 (1= T ) - 1 fTiac dt +— fTi ACy,
fi p _fi p)exp RT Tlf RT r pt RT r T
L AVP = Prep) (18)
RT

Una forma general de esta relacion se presenta en la Ecuacion 19, e incluye multiples transiciones

en la fase sélida:

Ner
Hpio — Hpis _ 4 Hif 1— l n Z AHij,tr 1— T n
RT RT T, /. RT Tijer
j=1
T A C T < 1 (Tiier 4 C
1f if i 1 if 1 ijtr i tr
d dt ——— AC-dt+Z(—f SRt gy
R), T RT ), P LR )y T (19)
1 (Tijtr 1 P
— A Cpij o) +—f AV, dp
RT , pijtr RT by i

Donde:

Hpi k= Potencial quimico del componente puro para k= liquido o sélido.
A Hg;= Entalpia de fusion del componente i.

Ti= Temperatura de fusion del componente i.

ng-= Numero de transiciones del estado sélido.

A H;j o= Entalpia de la j€ transicion del estado sélido del componente i.
Tij = j€ Temperatura de transicion del estado sélido del componente i.

A Cy;= Capacidad calorifica de la j2 transicion del componente i en el estado sélido.

AV;=(Vy; — Vs,1)= Cambio del volumen molar causada por la fusién del componente i.

La diferencia entre los modelos termodinamicos de parafinas depende del nimero de términos
evaluados en la Ecuacion 18, y de la manera en la cual se calculan los mismos. En la mayoria de los
modelos de precipitacion no se consideran las transiciones multiples en el sélido o los efectos se
agrupan dentro de la entalpia de fusidn, de la capacidad y el calor de fusion.

Los modelos de precipitacién termodindmica de las parafinas se pueden dividir en modelos de
solido puro ideal, modelos de solucion sdlida, modelos de multisdlidos y modelos de energia de
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exceso de Gibbs. A continuacidn se presentan estos modelos con aproximaciones mas o menos
exactas de la fenomenologia de precipitacion debido a diferentes grados de incertidumbres,
limitaciones, ventajas y supuestos tenidos en cuenta.

3.1. Modelos de Sdlido Puro Ideal.

Este modelo parte de la Ecuacion 18, supone un sdlido puro y desprecia los efectos de cambio de
volumen, capacidades calorificas, ademas que supone la razén entre los coeficientes de actividad
igual a 1. El modelo lo representa la Ecuacién 20.

Reddy utilizdo este modelo para determinar los puntos nubes y las cantidades precipitadas de
combustibles sintéticos y del diesel. Este tipo de modelo también lo ha utilizado Weingarten &
Euchner para la prediccidon de la precipitacion de la cera de fluidos de yacimientos vivos. Las
constantes relacionadas a la entalpia de fusidn y la temperatura de fusién se determinan con una
regresion lineal de los datos experimentales.

AH; 1 1
Xio = exp (* (a - ;) ) (20)

3.2. Modelos de Solucion Sélida.

Estos modelos se basan en la teoria de solucién regular, en la ecuacién de Flory Huggins o en
ecuaciones de estado EOS.

- Modelos de Solucidn-Saélido Regular.

Este tipo de modelo se basa en teoria de solucién desarrollada por Scatchard & Hildebrand que
utiliza los coeficientes de actividad en funcidon de los pardmetros de solubilidad. Won también
propone esta teoria pero con una modificacién en el parametro de solubilidad y correlaciones para
la temperatura, el calor de fusién y el volumen molar en funcion del peso molecular. La Ecuacion
21 representa el modelo.

Xis A H
RT

- Vio (s — 832 (81 — 6.)2
_T_if +ﬁ(( i0 — 0) _(is_ s) (21)
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- Modelos de Teoria de Solucion Regular para la Fase Liquida.

Pedersen utiliza este modelo al modificar la Ecuacion 18 y caracterizar 16 crudos de prueba en la
parte parafinica, la parte aromatica y la parte nafténica. Desprecia el término de presion e integra
la relacién de los coeficientes de actividad, la entalpia y la capacidad calorifica por medio de
correlaciones tanto para el aceite como para la fase sélida en funcion del nimero de carbonos de
cada uno de los componentes. La Ecuacion 22, representa el modelo base.

Xis Yio A Hlf T 1 fTifA Cpi 1 Tif
K.=—= 1—— — dt — — A C,;dt 22

- Modelo Consistente con la EOS para las Fases de los Fluidos.

Este tipo de modelo lo aborda Mei et al. Para fluidos que caracteriza por medio de SCN o single
carbon number hasta C,o sin una subdivisién en los componentes parafinicos, nafténicos y
aromaticos. Utiliza la Ecuacién 18, junto con un algoritmo flash de 3 fases en combinacion con los
valores obtenidos para las constantes de equilibrio del liquido/ vapor obtenidos de la ecuacién de
estado de Peng-Robinson. También desprecia el efecto de la presidon y hace uso de las correlaciones
de Won para el calculo de la entalpia de fusidn y la temperatura de fusidn al igual que la correlacion
de la capacidad calorifica de Pedersen.

- Modelo de Solucidon Sélida Ideal.

Este modelo utiliza la Ecuacion 23, y aplica el supuesto que la fase sdlida puede considerarse como
una solucién ideal, el modelo desprecia la capacidad calorifica.
Xis

AHi T
Ki =25 =y, expCat(1-1-)) 23)

Xio

- Modelo de Flory Huggins para la Fase Liquida.

Este modelo se basa en las expresién de Flory - Huggins para las propiedades termodinamicas de
soluciones poliméricas comparando el tamafio molecular entre el polimero y la especie de
disolvente con los fluidos del petréleo. Asume que las moléculas pesadas estan en solucidn con
hidrocarburos mas pequefios.
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Hansen utiliza este modelo para encontrar una expresion para el coeficiente de actividad de un
componente en la fase liquida. La caracterizacidn del SCN se realiza por lo menos hasta C,¢4, Y se
dividen en las fracciones de la parte aromatica, parafinica y nafténica.

- Modelo de Solucion Ideal para la Fase Liquida.

Este modelo ha sido utilizado por Erickson el cual combina el modelo de solucion sélida ideal con
el supuesto que la fase liquida también se considera como una solucién ideal. El andlisis de la
composicién experimental se detalld a un nimero entre C35 y C4o. El modelo supone que una vez
que se forma el sélido no vuelve a mezclarse con el sélido adicional que se precipita a temperaturas
mas bajas.

- Modelo de EOS para la Fase Liquida y de Vapor.

Este modelo ha sido utilizado por Brown como una modificacion a la Ecuacién 18. Desprecia la
capacidad calorifica y la fase sdlida la considera como una solucion ideal. La temperatura de fusidon
y el calor de fusion se calculan por las correlaciones dadas por Erickson y la diferencia del volumen
molar se correlaciona en funcion del peso. Pedersen utiliza también el modelo y desprecia las
capacidades calorificas, utiliza la EOS de Soave Redlich Kwong para determinar los coeficientes de
fugacidad para las fases del liquido y el vapor. El modelo se representa con la Ecuacion 24.

Xis  Pio AH T pAV;
Ki.=—= 1—— 24

3.3. Modelos de Multisdlidos.

Estos modelos consideran que la cera precipitada se compone de diferentes fases solidas. Lira
Galeana utilizo este modelo por medio de la Ecuacion 18, despreciando los efectos de la presion
para obtener la fugacidad del sélido puro. La fugacidad para el liquido puro se obtiene por medio
de la EOS Peng-Robinson al igual que las fugacidades de los componentes en las fases liquidas y de
vapor. Lira Galeana caracteriza una division de la fraccion C;. sin hacer subdivisiones de los
Pseudocomponentes en P,N, A. La Figura 3-2 compara el modelo de Lira Galeana a datos
experimentales para el Fluido nimero 11 [4].
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Figura 3-2: Precipitacion de la Parafina como Funcién de la Temperatura Tomada de [4].

16 ® Datos
: Experimentales

% Tomados de Lira
5 12 Galeana
.g . —— Modelo de Lira
a 8 Galeana Tomado
.g o de Literatura
©
o
a 4
X % o

0

-30 -5 20 45 70

Temperatura (°F)

Los modelos multisélidos también pueden tener en cuenta una interaccion entre capas tomando
la estructura cristalina entre moléculas muy parecidas en peso molecular, lo que implica multiples
capas de cera precipitada las cuales se organizan en funcidn de su estructura cristalina.

- Modelos de Multisélidos de Cera que incluyen las Entalpias de Transicidn.

Este modelo fue utilizado por Nichita et al. Suponen como despreciable las capacidades calorificas
y la diferencia entre el sélido/ liquido molar. Urgerer et al. También derivan una expresion similar
con multiples entalpias de transicion. El modelo base se representa en la Ecuacion 25.

ns
£ AHy TV 1 T
In(Ly = 1—— |+ —(1- E AH;;
n( ig) RT Tif + RT Ti,tr j=1( ”'tr)

s ACy (Ln (Tif> _ (Tif> N 1) N AV (P — Py)

R T) \T RT

3.4. Modelos de Energia de Exceso de Gibbs.

Los coeficientes de actividad estan relacionados con el exceso de energia molar parcial de Gibbs
para un componente i. Este modelo se ha utilizado para la fase sélida por autores como Wilson y
una version de prediccion mejorada se presenta en la ecuacion de UNIQUAC que incorpora fases
multiples. El modelo se representa en La Ecuacion 26.
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X; i A H,; T AH,; T
Kls — is — Yio exp( if 1— + i1,tr 1—
Xio  is RT Ty RT Tiger (26)
4 Cy; Tif if
! (—) -Z+1)
R T T

En general a través de la historia se han desarrollado diversidad de modelos termodindmicos como
los que se han presentaron con anterioridad, y que tratan de describir el comportamiento de la
fase solida en conjunto con la fase de vapor y liquida. Sin embargo la gran diferencia radica en la
manera como se favorezca o desfavorezca la fase sélida para ajustar a datos experimentales.

Favorecer o desfavorecer la fase sélida se puede realizar modificando las correlaciones que se
proponen para estimar las entalpias de fusion, la capacidad calorifica y la temperatura de fusion.
También se puede realizar en funcién del nimero de capas precipitantes o por medio de la
modificacién de las fugacidades con el coeficiente de actividad. Otras maneras se relacionan con la
forma en la cual se realice el analisis de estabilidad para el sélido que en ultima instancia limita la
cantidad de constituyentes que pueden o no entrar a formar parte del cristal.

Los modelos termodinamicos se han refinado para tratar de dar estimativos un poco mas exactos.
Sin embargo se resalta la importancia de calibrar la curva para fluidos poco caracterizados en su
fraccion pesada. Este hecho se fundamenta en la carencia de una correcta caracterizacion de la
composicion para fluidos complejos y por ende en la falta de exactitud en el modelamiento
realizado.
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4. Arquitectura del Aplicativo.

Modelar el comportamiento de las parafinas permite brindar herramientas que estiman alertas de
control acerca del precipitado parafinico. Se debe iniciar por entender el comportamiento
termodinamico de las mismas y sus respectivos cambios cuando se somete a variaciones en la
presién, temperatura y composicion. A continuacidon se presenta de manera detallada la
elaboracién del mddulo y se abarcan los siguientes temas.

> Discretizacion termodinamica de las regiones en las que se pueden o no presentar
problemas asociados a las parafinas.

» Modelo de Pedersen para estimar la cantidad de parafinas que pierden solvencia.

> Estructura global del aplicativo.

4.1. Discretizacion de las Regiones Antes de Iniciar el Calculo para
Estimar la Cantidad de Parafina Precipitada.

Discretizar las regiones en las cuales el fluido se presenta o no en diferentes fases brinda las bases
para el modelo de parafinas. Si el fluido se presenta como fase liquida, existe una probabilidad que
coexista como sdélido también. Sin embargo si en el fluido coexiste tanto la fase liquida y de vapor,
de manera probable también puede coexistir la fase sdlida. Mientras que si sélo existe como fase
de vapor de manera tedrica no existen problemas asociados a las parafinas.

Entender las fases que coexisten dentro del fluido a unas condiciones especificas de presion y
temperatura permite entonces plantear el nimero de ecuaciones para representar el sistema en
especifico, ya sea el equilibrio liquido-sélido, o el equilibrio liquido-vapor y sélido.

La discretizacion de las regiones debe tener en cuenta el célculo del punto critico para mezclas
multicomponentes, el analisis de estabilidad y se puede brindar un mayor refinamiento con el
punto cricondentérmico y cricondenbarico, como se presenta en la Figura 4-1.

El punto critico indica la regién en la cual la densidad de la fase de vapor es aproximada a la del
liquido, e indica el limite de coexistencia entre estas fases. En la Figura 4-1 se observa como a la
derecha del punto critico existe el vapor y a la izquierda el liquido en la region estable. Por ende al
lado izquierdo del punto critico y en la region estable se puede verificar si la fase liquida puede
coexistir con la fase sdlida, mientras que en la region estable al lado derecho del punto critico no
existen problemas de parafinas. En la region de inestabilidad del fluido pueden coexistir tanto la
fase liquida y/o sélido y/o vapor.

Por ultimo se enfatiza en encontrar puntos extras como el cricondentérmico y cricondenbarico,
para brindar una mayor velocidad y una mejor eficiencia al programa, ya que delimita hasta que
valor de presion y temperatura pueden coexistir tanto la fase liquida como de vapor.



Figura 4-1: Punto Critico, Cricondenbarico y Cricondentérmico. Tomado de [50].
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e Cdlculo del Punto Critico para Mezclas Multicomponentes.

El punto critico representa un punto estable sobre la envolvente termodinamica para el liquido
vapor. Indica que la densidad de la fase liquida y de vapor se igualan. En la Figura 4-2 se presenta
en color rojo la distribucién de puntos criticos segun el tipo de fluido para un gas seco, gas himedo,
condensado, volatil y aceite negro, se puede observar como a medida que el fluido se hace mas

liviano el punto critico aparece a temperaturas mas bajas. Tratar de estimar este punto se puede
realizar tanto por medio de correlaciones como por medio de calculo directo como se presenta a

continuacion.

Figura 4-2: Punto Critico para Diferentes Tipos de Fluidos de Yacimiento. Tomado de [50].
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— Cdlculo del Punto Critico por Correlaciones.

Las correlaciones para el calculo del punto critico se proponen en estudios que tienen en cuenta la
medida de muchos puntos criticos para gran cantidad de mezclas binarias y ternarias. Sin embargo
debido a la naturaleza del calculo pueden brindar una buena representacion y estimacion para
mezclas binarias. No obstante no se recomienda para calculo de puntos criticos en mezclas
multicomponentes. A continuacién se presentan algunas correlaciones para calcular tanto la
presién critica como la temperatura critica.

e (Calculo de la Temperatura Critica por la Regla de Mezcla de Li.

tc:z)\ lT ci (27)
La concentracién efectiva se define como )\i en la Ecuacion 28.
Z\V .
)\1 — 1 Cl
W ; \ . (28)

En las Ecuaciones 27 y 28, Z,y V¢ representan la fraccién molar y el volumen molar del

componente i. El modelo permite estimar la temperatura critica y se generd con 135 mezclas
binarias con una desviacion de 4 grados K.

e (Calculo de la Presidn Critica Correlacion de Kreglewski & Kay.

Pc=ppc(1+(5.808+4.93w)(;;—; - 1)) (29)
PpC=ZZiPCi (30)
T, = Z Z T, a

En las anteriores ecuaciones tanto p ey T, representan la presiény temperatura pseudocritica,

y w es el factor acéntrico. Este método correlaciona 967 mezclas para estimar la presion critica con
una desviacion de la media de 1.3 bares.
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e Calculo del Punto Critico por Heidemann & Khalil.

El método de Heidemann & Khalil puede estimar el valor de la presién critica y temperatura critica
por medio de calculo directo. En la literatura se ha encontrado que tiene buenos estimados para
mezclas multicomponentes, al igual que se demostro que el punto critico se puede representar por
medio de la expresion termodinamica presentada en la Ecuacion 32.

N 924
A_AO_ZFiOAni Z'ZZd AnAn +
i=1 ToVo
1
izk Zj ZL dnkdnjdni Anhmyn

(32)

Los valores de presion, temperatura, volumen y moles que hagan igual a cero el término derecho
representan los valores en el punto critico. Por ende se debe cumplir con la nulidad del término
cuadratico y cubico en la expansidn en la serie de Taylor presentada en la Ecuacion 32. Para esto

se recurren a equivalencias como la Ecuacion 33 y 34.

d24 dinf;
(W) = RTn( P )
nan; ., Yorv (33)
d3A d2Inf,
- — 20~ UL
dn;dn;dn, v RTnt(dnjdnk )T’V (34)

Para determinar las derivadas de la fugacidad con respecto al nimero de moles se usan las
Ecuaciones 35,36 y 37. Los términos de B representan constantes en funcion de las propiedades

de la ecuacion de estado.

dinf;
dnj

N ) =—+Bqi+Byj+ BBy

TV t
+2TE [(051 B)y; + (aj —B;)y; — T
- (alB + a;B C)D]

(35)
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5 dzlnfi —Aijk a¥
t dnjdnk)T ” - 2 + ByiB1j + B1iB1x + B1iB1x + 2B1;B1 By + RTB (36)

n

2|(yi—BiD)aj i—BiD)a; —ByD)a; i
Y= [(V )a]k(y] ; )a it i B )a]] + 2[(]/1. + (XLD)B]BR + (]/] - (X]D)BLBR +

(yx — axD)B;B;| — [ai(Bjvi + Byy;) + a;j(Biyy + Byy)) + ay(Biy; + Bjy,)| +
[(BL - ai)f'jk + (B] - aj)f'ik + (Bk - ak)f'u] + Z(BZiBZjBZk - BSiB3jB3k) - 6BLBkB]D

(37)

El punto critico cae en el limite de estabilidad si el determinante de la matriz Q formada por el

término cuadratico es cero. Para esto se puede generar la matriz Q como se muestra en la Ecuacion
38.

924
anjani

qi; = ( ) Elementos de la matriz Q (38)

El comportamiento del determinante de la matriz Q a un volumen fijo y con cambios en la
temperatura se muestra en la Figura 4-3, representada con la curva punteada. Heidemann and
Khalil proponen multiplicar dicho valor por el valor de la temperatura dividido entre 100 para poder
calcular las raices con el método de Newton. La curva continua representa este procedimiento.

Figura 4-3: Determinante de la matriz Q en el eje Y vs Temperatura en Fahrenheit en el eje X.
Tomado de [51].
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En la Figura 4-3 se puede encontrar dos puntos a un volumen fijo que cortan el eje x y vuelven el

valor del determinante de la matriz Q igual a cero, por ende el mayor de estos valores de
temperatura representa el limite estable.
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A este valor de temperatura se realiza la factorizaciéon LU de la matriz Q para encontrar los
elementos de la diagonal de U. Estos se emplean para cuantificar el vector An presentado en la
Ecuacion 39, que se requiere para el calculo del término cubico en la Ecuacion 34.

T
An=(An4, An,,....., Any) (39)

El valor An debe cumplir con la Ecuacidon 40. Sin embargo también debe garantizar la nulidad del
término cubico como se presenta en la Ecuacion 41. Por ende se debe variar el volumen hasta que
el término cubico cumpla con la nulidad, como se presenta en la Figura 4-4.

Q. An=0
(40)

C= ZszZl—an o An;An;An, =0 (a1)

Figura 4-4: Término cubico, Volumen en el eje X vs término cubico en el eje Y. Tomado
de [51].
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Se pueden utilizar las siguientes equivalencias para tratar de minimizar los calculos requeridos,
Ecuacion 42 y Ecuacidén 43.

dinf;
dn

==Ly (42)

an;

(
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d?inf;, , d*nf; . dinfy (43)
dnkdnj B dnkdni B dnjdni

El punto critico se encuentra justo en el lugar donde la curva presentada en la Figura 4-4 corta al
eje x. En este punto se garantiza la nulidad tanto para el término clibico como el término
cuadratico. El procedimiento se esquematiza con mayor detalle en la Figura 4-5.

Figura 4-5: Método de Heidemann & Khalil para el Calculo de Mezclas Multicomponentes.
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e Cdlculo del Punto Cricondentérmico para Mezclas Multicomponentes.

El punto cricondentérmico representa el mayor valor de temperatura para el cual pueden coexistir
tanto la fase de vapor como la fase de liquido como se presenta en la Figura 4-7. Se debe tener en
cuenta si se quiere tener una mejor aproximacion al modelamiento de las parafinas debido a que
no se requiere correr el programa a temperaturas mas alla de la temperatura del cricondentérmico
para una mezcla en especifico.

Taraf en su estudio “Direct Prediction of Cricondentherm and Cricondenbar Coordinates of Natural
Gas Mixtures using Cubic Equation of State” demuestra que el cricondentérmico se puede expresar
desde la igualdad de fugacidades a ese punto [52]. Afirmacion que se representa en la Ecuacion 44,
luego se tiene una expresion en funcion de la composicion igual a la de mezcla en el
cricondentérmico para la fase de vapor Ecuacién 45. La funcidén final para el modelo
termodinamico del cricondentérmico se puede expresar como una funcién Q; Ecuacidn 47. De tal
manera que tanto la nulidad de la Ecuacion 47 como la nulidad de la derivada con respecto a la
presion da cuenta del punto cricondentérmico Ecuacion 48.

fivzfil (i=1,,,,.n)

(44)
gn=Inz;- Inx;+ In @? - Ingt
(45)
gn+1=1'2? x;=0
(46)
Q1=1-X7 x-21 x;(Inzs- Inx;+ In 7 - Ing})=0
(47)

. Lo dq _
El cricondentérmico en et 0 (48)
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Figura 4-6: Método para Calcular el Punto Cricondentérmico para Mezclas Multicomponentes.
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El algoritmo muestra la forma de cdlculo por medio del método numérico, en el cual se debe
suponer la presidén y temperatura en el cricondentérmico para entrar a un ciclo iterativo. Se
propone para mezclas livianas, sin embargo no se recomienda ni para mezclas muy pesadas o para
fluidos que presenten un comportamiento termodindmico como compuestos puros.

Para el cricondentérmico se puede encontrar el Jacobino y el vector v, como se presenta a
continuacion.
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Q 4
d d
Jacobiano(J)= dsz dé 49
d%p  dpdt )
Q
Vector(V)=|dq (50)
dp

Figura 4-7: Datos simulados y comparados con Literatura. Punto Cricondentérmico.
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e Cdlculo del Punto Cricondenbarico para Mezclas Multicomponentes.

El punto cricondenbarico da cuenta de la mayor presién en la cual el fluido se puede encontrar
tanto como fase liquida y de vapor como se presenta en la Figura 4-9. Se propone como un calculo
de refinamiento para el modelo de parafinas y se debe al hecho que a presiones mayores al

cricondenbarico el fluido se encuentra estable.



80 Un Modelo de Daio de Formacion por Precipitacion de Componentes
Parafinicos de un Fluido de Yacimiento

Figura 4-8: Método para Calcular el Punto Cricondenbarico para Mezclas Multicomponentes.
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Para el cricondenbarico se puede calcular el Jacobiano y el vector v, como se presenta en la
Ecuacion 51y 52.
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e 4o
d dt

Jacobiano(J)= dz 420 1
dpdt  d?t (51)

2]
Vector(V)=|dq
dat (52)

Figura 4-9: Datos Simulados y Comparados con Literatura. Punto Cricondenbarico.
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4.2. Modelo de Pedersen para Estimar la Cantidad de Parafinas que
Pierden Solvencia.

El modelo termodinamico que se presenta, se basa en el método planteado en el libro “Phase
Behavior of Petroleum” de Pedersen et al, y en la discretizacién de regiones que se acabaron de
presentar, que tiene en cuenta el calculo del punto critico, cricondentérmico y cricondenbarico.

El método de Ronningsen permite encontrar la fraccidon en peso del porcentaje de parafina
precipitada, al igual que la envolvente termodindmica de fases en funcion de la presion y la
temperatura. Este método refina el planteamiento realizado por Pedersen que en su inicio postula

gue todos los componentes precipitan.

El método de solucion requiere saber en qué region dentro del diagrama P vs T se ubica el fluido,

por ende cabe aclarar las siguientes regiones.
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v Regidn 0= Temperaturas inferiores a la temperatura critica de la mezcla multicomponente
del fluido, y en la regidn estable del fluido.

v Regidn 1= Presiones y temperaturas en la region inestable del fluido.

v' Regidn 2= Temperatura a la derecha de la temperatura critica de la mezcla
multicomponente del fluido, y en la regién estable del fluido.

Para aplicar el método de Pedersen con la modificacion de Ronningsen en la Region 0O, se debe
tener en cuenta realizar un equilibrio liquido sélido, para esto de manera previa se fracciona la
composicion del fluido con ayuda de la Ecuacién 53.

Para aplicar el método en la region 1, se inicia con un equilibrio liquido vapor con el animo de
encontrar la fraccion de cada constituyente dentro de cada fase. Luego se fracciona la nueva
composicion del liquido utilizando la Ecuacién 53, y se modela un nuevo equilibrio liquido, sélido.
Se resalta que bajo este supuesto el gas separado no se mezcla de nuevo con el liquido.

El método de Ronningsen asume que después del C7. los compuestos pueden presentar una parte
propensa a precipitar y otra que no, y se pueden estimar con ayuda de la Ecuacién 53. Si esta
expresion es menor que cero indica que la fraccién de este componente en la fase sélida es cero.
La asignacion de las propiedades criticas se definen iguales tanto para la fraccion que no como para
las que si precipitan para cada uno de los componentes; con excepcion de la presidn critica después
del carbono 20.

P
Z;=ZP"1— (1.074 +%6,5847* « Ml-)(plp—,f)l)"'1915 (53)

4

Para asignar la presion critica después del carbono 20 se deben emplear las Ecuaciones 54 y 55. La
primera de cdlculo directo y la segunda por medio de un método matematico que permita
encontrar su solucién. Luego de tener asignado las propiedades criticas se puede emplea el
algoritmo de solucion de Rachford Rice y/o Rachford Rice modificado[53][33] o el algoritmo de
Newton para determinar la fraccién de cada uno de los componentes en la regién sélida, Ecuacion
56.

P
pS_ — .(p_i)3,46
ci ci Py (54)
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tot S S tot S S
1 ( lZpot )2 (Z.ti)t)z 2 % lZpot ~x Z_ti)t
l l l l
— = _ + + (55)
Dci pa’ "’ pei VPe AP
XS XiKiSL
i = sL

El método iterativo debe cumplir el balance de masa y debe presentar un balance de isofugacidad
donde la fugacidad de cada componente entre cada una de las fases debe tener el mismo valor. Sin
embargo hay estudios en los cuales para la regidn de inestabilidad termodinamica se considera que
luego del primer balance de masa el gas que se libera no se vuelve a mezclar con el liquido.

Luego de conocer la fraccién de cada uno de los componentes entre cada una de las fases se puede
actualizar las constantes de equilibrio liquido y/o sélido con el nuevo calculo de las fugacidades.
Para evaluar las fugacidades de la fraccion sélida se utiliza la Ecuacién 18. Para encontrar los
elementos de esta ecuacion se requiere emplear cualquier EOS y tener claridad en las correlaciones
para evaluar la capacidad calorifica, cambio en el volumen molar, entalpia de fusién y temperatura
de fusién. Para el método de Pedersen se utilizan las Ecuaciones 57, 58 y 59 propuestas de manera
inicial por los estudios de Won et al.

AH] = 0.1426MW;t!

(57)

t/ =3745+0.02617MW, 20172
PR ' EomMw, (58)
ACy; = 0.3033MW; + (—4.635"*MW * t) 59)

Para entender el comportamiento a condiciones de presidon y temperatura en especifico se utiliza
la Ecuacion 60, la cual depende del balance de masa y permite actualizar las fugacidades en funcion
de la composicién. Luego se pueden actualizar las constantes de equilibrio hasta que se cumpla el
criterio de isofugacidad. Se debe resaltar que el sistema de isofugacidad y balance de masa se
puede montar en un sistema matricial y se puede resolver por medio del algoritmo de Newton.

fii= xisyisfios (60)

A continuacién se presenta en la Figura 4-10, el método de Pedersen con la modificacion de
Ronningsen para equilibrio termodinamico entre el liquido y el sélido de las parafinas para la regiéon
0.
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Figura 4-10: Método de Pedersen con modificacion de Ronningsen para equilibrio
Termodinamico de las Parafinas E-L-S.
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Figura 4-11: Método de Pedersen con Modificacién de Ronningsen para Equilibrio
Termodinamico de las Parafinas E-L-V-S.

[ Inicio equilibrio liquido, vapory sélido J

Realizar Equilibrio Liquido, Vapor.
Suponer la nueva composicién como la
fraccién liquida

A\ 4

Calcular la fraccidn posible a precipitar de cada componente
de la composicion, Ty P, zi con la ecuacion (53)
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[ Obtener B con la ecuacion Rachford- Rice ]

v

[ Calcular las fracciones molares del liquido v el sélido ]

v
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[ Calcular K; usando fugacidades ]
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En la Figura 4-11 se presenta el método de Pedersen para la region 1, para este algoritmo asume

que la fase de vapor no se recombina con la fraccion sélida y liquida.

4.2.1. Validacion del Modelo con Datos de Literatura.

Figura 4-12: Comparacién Método de Pedersen Crudo Numero 1y Simulacion.

Pedersen
20 ~ Simulado
16
= 2 — Datos de
©
3 12 Pedersen de
'g Literatura
a
X
1
150
Temperatura (°F)

La validacién del modelo se realiza con respecto a curvas de porcentaje precipitado en funcion de
la temperatura, Figuras 4-12 y 4-13. El modelo simulado presenta buen ajuste tanto para el fluido
ndimero uno como para el fluido nimero dos que presenta Pedersen en su estudio.

Figura 4-13: Comparacion Método de Pedersen Simulado y el Crudo Nimero 2 de Literatura.
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4.2.2. Validacion del Modelo con el Fluido Colombiano A.

Para un fluido Colombiano vy liviano parafinico, proveniente de Casanare, cuya composicion en
porcentaje mol se presenta en la Figura 4-14, se analiza el comportamiento termodinamico que
describe el liquido, el vapor y el sélido. El modelo termodinamico trata de estimar los datos
tomados de manera experimental para el punto de nube y puntos de cristalizacion, al igual que
puntos de burbuja, para generar un ajuste del comportamiento del fluido que permita entender la
coexistencia entre las fases, al igual que el efecto de variables como la temperatura y la presion
dentro del sistema.

Figura 4-14: Composicién del crudo simulado.
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La validacion de la envolvente de precipitacion se presenta en la Figura 4-15, y se observa como en
la parte inferior de la envolvente se incrementa la temperatura de precipitacion. La diferencia
maxima entre los datos simulados y experimentales se puede estimar en menos de 2 grados
centigrados.

Figura 4-15: Envolvente Simulada del Método de Pedersen Crudo Colombiano A.
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Se debe aclarar que los modelos termodinamicos describen bien el comportamiento de los fluidos
que se han caracterizado en su totalidad. Sin embargo, los fluidos de los cuales no se tiene una
mayor certeza de sus propiedades en la fraccion pesada, se deben calibrar con datos
experimentales. Para el fluido A, se calibra teniendo en cuenta el equilibrio liquido vapor de datos
experimentales. Luego no se requiere volver a calibrar la envolvente de precipitacion de parafinas
debido al buen ajuste a los datos experimentales como se presenta en la Figura 4-15. Sin embargo
otra forma de calibrar la envolvente de parafinas se puede realizar al variar la entalpia de fusion,
como se presenta en el estudio de Erickson que utiliza el factor de 1.14 para calibrar su envolvente
en funcidn de sus datos experimentales [54].

En la Figura 4-16, se presenta la envolvente termodinamica del equilibrio liquido, sélido, el
equilibrio liquido, sélido, vapor, y el equilibrio liquido vapor. Se puede observar que la envolvente
de parafinas delimita bien las regiones y ajusta bien a los datos encontrados de manera
experimental, datos que se representan por medio de asteriscos rojos y circulos azules, tanto para
la envolvente de precipitacion de parafinas como para la envolvente de burbuja.

Figura 4-16: Simulacién de la Envolvente ELV y Método de Pedersen Simulado para el Crudo
Colombiano A.
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En la Figura 4-17, se muestra la delimitacion de las regiones con mas detalle para el diagrama
termodinamico. Se supone 3 procesos isotérmicos denotados como L-1, L-2, L-3, para entender la
importancia de las envolventes termodinamicas.

En el proceso isotérmico L-1 en el cual se comienza a presurizar el sistema, se observa que en una
primera instancia a presiones bajas pueden coexistir tanto la fase liquida, como sdlida y de vapor,
donde el sdlido representa las parafinas. Sin embargo con incrementos en la presidon se observa
que el fluido entra en la regién en la cual puede coexistir como liquido y sélido. Luego operar en
esta region tanto con presiones bajas como altas implica riesgo de daio por los constituyentes
parafinicos.
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Figura 4-17: Simulacién de la Envolvente Termodinamica para el Fluido Colombiano A,
Delimitacion de Zonas.
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En el proceso isotérmico L-2, en el cual también se genera una presurizacion del sistema, se observa
gue a presiones bajas pueden coexistir tanto la fase liquida, como vapor sin presentar problemas
asociados a los constituyentes parafinicos. Este hecho se asocia con la ubicacién al lado derecho de
la envolvente de parafinas. Luego operar en esta region de manera tedrica no implica riesgo de
dafio por los constituyentes parafinicos, continuar el incremento en presion implica que el fluido
solo se presente como liquido.

Para el proceso isotérmico L-3, el fluido se presenta como vapor, sin embargo se nota que este
caracteristica se alcanza a altas temperaturas y esta delimitado por el punto critico de la mezcla.

Otro aspecto termodindmico de interés para el fluido Colombiano A, se asocia con el
comportamiento de la parafina precipitada con respecto a la presion. La Figura 4-18, muestra la
tendencia de la cantidad precipitada de los constituyentes parafinicos tanto con la temperatura
como con el incremento en la presién dentro del sistema, desde 14.7 psi hasta 200 psi. Este
comportamiento también ha sido reportado en el estudio [17] y coherente también con el estudio
presentado por Won et al. En la Figura 2-8 [33], y se asocia a una mayor solvencia de las parafinas
dentro del fluido y por ende una reduccion en la cantidad de parafina que precipita. Para el caso
de estudio en la isoterma L-1 se puede atribuir una mayor cantidad de parafina precipitada a bajas
presiones en la regién de inestabilidad termodinamica, que a altas presiones en la regién de
estabilidad del fluido.

Sin embargo cada fluido puede tener un comportamiento termodindamico especifico, y tal vez no
se presente un patron de comportamiento similar para todos los fluidos, incluso fluidos con efectos
retrogrados logran que la precipitacion también lo sea.
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La Figura 4-18 presenta el estudio de la presién. Tiene en cuenta el aporte de las parafinas del
carbono 8 al 12 en la regidon de estabilidad termodinamica, para la regién de inestabilidad
termodinamica se tiene en cuenta los carbonos desde 8 al 17. Sin embargo se recalca la importancia
de tener en cuenta el rango de carbonos que pueden estar dentro del porcentaje precipitado a la
hora de brindar estimativos.

Figura 4-18: Simulacién del Efecto de la Presion Sobre la Cantidad Precipitada de Parafina.
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4.2.3. Estudio de la Sensibilidad de los Modelos Termodinamicos.

Pedersen en la pagina 246 del Libro Phase Behavior cita: “desfavorecer el estado termodinamico
solido, se logra disminuyendo la fugacidad en el liquido o incrementando la fugacidad en el sélido”.
Esta afirmacion se puede validar si se realiza un analisis de estabilidad tanto para variables
importantes dentro del modelo como: el coeficiente de actividad y la entalpia de fusién.

La Figura 4-19 muestra que al multiplicar el término de entalpia de fusion en factor de 2, aplana la
pendiente de la cantidad precipitada de parafina e incrementa la temperatura del punto nube y/o
de cristalizacidon. Caso contrario a multiplicar la entalpia de fusién por 0.8, para este caso la
pendiente incrementa, incrementando la cantidad de parafina que pierde solvencia, pero reduce
la temperatura del punto nube.
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Figura 4-19: Simulacién del Efecto de la Entalpia de Fusién sobre la Cantidad Precipitada de

Parafina.
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La Figura 4-20, presenta el comportamiento esperado por Pedersen para la sensibilidad del
coeficiente de actividad y el impacto sobre la curva de cantidad de parafina precipitada. El
comportamiento termodinamico desfavorece la fase sdlida al incrementar la fugacidad del sélido,
y suponer valores de 0.7, 0.8 y 0.9 para el coeficiente de actividad en la fase sélida, la curva sdlida
representa el modelo de solucidn sélida ideal, donde el coeficiente de actividad toma el valor de 1.
El significado fisico de incrementar la fugacidad de la fase sdlida implica una mayor presion de esta
fase dentro del sistema, por ende puede existir una mayor migracion de los componentes de la fase
sélida a la fase liquida, para generar una reduccién en la cantidad precipitada y el punto nube o
punto de cristalizacion.

Figura 4-20: Simulacién del Efecto del Coeficiente de Actividad sobre la Cantidad Precipitada de

Parafina.
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En la Figura 4-21 se presenta el acople del modelo de parafinas y el punto critico con el método de
heidemann and khalil dentro del simulador. La metodologia permite delimitar las regiones en las
cuales existen problemas por asfaltenos, parafinas, y permite hacer un analisis con las lineas de
calidad dentro del sistema. Para la simulacion se ha tenido en cuenta el trabajo previo realizado en
[55].

Figura 4-21: Simulacién Termodinamica del Fluido B.
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4.2.4. Estudio de la Precipitacion de Parafinas para un Sistema de
Produccion.

El estudio del comportamiento de las parafinas con cambios en la presidon, temperatura y
composicion se puede realizar al estudiar todo un sistema como el conjunto entre yacimiento,
trayectoria tuberia- superficie, y linea de superficie hasta el separado. Se resalta que entre mas
detallado sea el estudio de transferencia de calor, mejor sera la aproximacién al estudio de la
precipitacion de parafinas, dado la importancia de la temperatura y sus pérdidas dentro del

sistema. A continuacion se listan los datos del sistema.

v" Equipo de Fondo

Tabla 4-1: Equipo de Fondo para el Sistema Hipotético.

Equipo de Subsuelo

MD oD Peso ID Rugosidad Casing ID Temp

(Ft) | (pulg) | (Lbs/Ft) | (pulg) (pulg) (Pulg) (°F) Tipo
3500 4.5 11000 4 0.0012 6.3 33 Tuberia
5000 35 9.2 3 0.0012 6.3 33 Tuberia
8000 7 23 6.3 0.0012 33 Casing




v" Desviaciones

Tabla 4-2: Desviaciones en el Pozo Hipotético.

Desviacion del Pozo

MD (Ft) | TVD (Ft) Angulo (Grados)
3000 2889.9 15.5
5000 4836.3 13.3
8000 7767.4 12.3
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v' Otros datos: Longitud de Linea 4000 ft sin elevacién o declinacién, Temperatura de

Yacimiento 200 (°F), Presién de Yacimiento 5000 ( psi ), Gravedad API= 29.

Se propone el caso hipotético de la produccién del fluido Colombiano y una produccién en un

sistema como el presentado con anterioridad. En la Figura 4-22 se presenta el comportamiento

simulado y esperado de las parafinas para el fluido Colombiano con la profundidad. Se observa que

a medida que la profundidad incrementa la temperatura de aparicion de las parafinas también.

Figura 4-22: Comportamiento de las Parafinas con la Profundidad para un Fluido Colombiano.

1000

2000

3000

4000

Profundidad (Ft)

5000

6000

7000

89

89,5

Temperatura (°F)
90 90,5

~

N

91

91,5

92

En la Figura 4-23 se presenta el cambio de presién del fluido con la profundidad del pozo. Tal como

se evidencia con la profundidad se puede generar que la presion disminuya desde 5000 psi en el

yacimiento hasta 200 psi, presion de entrega en un separador ubicado a una distancia de 4000 ft.
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Figura 4-23: Distribucion de Presion para el Sistema.
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Debido a la pérdida de presion en el sistema, se puede correlacionar la presién y la profundidad
por medio de un programa de calculo, para este caso se utiliza Wellflo. Por medio del modelo
termodinamico simulado para conocer el cambio de las parafinas con la temperatura y la presion,
se puede correlacionar a una profundidad y presidon conocida del fluido su temperatura de
aparicion de las parafinas, como se presenta en la Figura 4-24.

Figura 4-24: Estudio de la Precipitacion de Parafinas en el Sistema de Produccion.
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En la Figura 4-24 se evidencia que el fluido de yacimiento a medida que fluye desde el fondo de
pozo con una temperatura de 200 °F hasta superficie no experimenta temperaturas inferiores a la
temperatura de apariciéon de las parafinas, por ende para este caso hipotético no se tendra
problemas por precipitacion de parafinas en el transcurso yacimiento superficie. Sin embargo
mientras el fluido fluye en superficie se genera un enfriamiento del fluido desde 183.9 °F en el arbol
de navidad hasta 77 °F temperatura de salida en el separador. De manera adicional se simula la
temperatura de aparicion de las parafinas como 89.3 °F. Luego se puede asociar un punto en el cual
en la linea aparece el problema de parafinas, este punto de corte se estima a una longitud de linea
de 1441 ft desde el separador hasta el arbol de navidad.

En la Figura 4-25 se observa el perfil de distribucion de la cantidad de parafinas precipitadas en
funcion de la presién para diferentes presiones en el separador. Se evidencia que la cantidad de
parafinas que se precipita con variacién en la temperatura se mantiene muy estable. Sin embargo
en la Figura 4-26, se presenta el comportamiento de la cantidad de parafina precipitada a medida
que fluye el fluido desde el punto de precipitacion, hasta la llegada al separador.

Figura 4-25: Estudio de la Precipitacion de Parafinas en la Linea de Produccidn.
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Tabla 4-3: Comportamiento de las Parafinas en el Sistema de Produccion.

Comportamiento del Fluido en la Linea
Presion Longitud Temperatura

(psi) (Ft) (°F) Temperatura (°R)

200 0 77 536.67
212 38 79 538.67
224 111 80 539.67
231 144 82 541.67
241 207.7 83 542.67
250 241 84 543.67
257 280 85 544.67
279 429 89 548.67

Figura 4-26: Estudio de la Precipitacion de Parafinas en la Linea de Produccién.
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4.3. Metodologia de Diagnodstico del Daio.

En la Figura 4-27 se presenta un esquema basado en datos del yacimiento, pozo y el fluido. Con la
finalidad de descartar problemas de dafio siempre que se relacione con un pozo fluyente, no por
inyeccion de fluidos. EIl modelo analiza la profundidad o longitud de pozo o linea y determina el
inicio de los problemas por parafinas, descarta el dafio en yacimiento, brinda la posibilidad de
andlisis del perfil de precipitacién de parafinas a condiciones de presidon y temperatura especificas
del pozo o linea de produccidn, al igual que con el cambio en la composiciéon del fluido a través del
sistema, también ofrece las bases del andlisis para justificar acciones posteriores de control y
remocion del problema por precipitacién de parafinas.

Figura 4-27: Diagrama de Alertas sobre el Precipitado Parafinico.
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5. Dafo de Formacion por Componentes
Parafinicos en Yacimiento.

El dafio de formacion se asocia con todos aquellos eventos que pueden disminuir la capacidad de
produccion de un yacimiento. En el caso de las parafinas un incremento de viscosidad o
depositacién dentro del medio poroso pueden lograr que la movilidad del fluido disminuya y por
ende la productividad de los yacimientos. Luego se requiere de modelos y herramientas de
simulacion que puedan predecir el impacto de la depositacion de las parafinas en el medio poroso
y que permitan estudiar la reduccion en la permeabilidad debido al dafio generado.

En la Figura 5-1 se presenta un mapeo sobre la distribucion de puntos de nube para 94 fluidos de
pozos en diferentes campos Colombianos. Sin embargo se observa que la mayoria esta debajo de
103 °F temperaturas bajas en comparacion con las temperaturas comunes de formacion.

Figura 5-1: Distribucidn Puntos de Nube para 94 Pozos en Diferentes Campos Colombianos.
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En la Figura 5.2 se presenta un estudio tomado de literatura en el cual se simula el comportamiento
de precipitacion y depositacion del contenido parafinico en yacimiento. Sin embargo las
temperaturas de analisis se toman entre 70 y 100 °F.
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En la Figura 5.3 se presenta también un estudio tomado de literatura en el cual se simula el
comportamiento de precipitacion y depositacion del contenido parafinico en medio poroso. Sin
embargo la temperatura de analisis de entrada al nlcleo se toma en 128°F mientras que la
temperatura de salida se asume en 69.9 °F, se resalta que la temperatura del punto de precipitacion
de las parafinas para este estudio se encuentra entre 90 y 100 °F.

Se resalta que el estudio de perdida de solvencia de los componentes parafinicos reportada tanto
en la Figura 5-1, como en los estudios de literatura en la Figura 5-2 y la Figura 5-3, al igual que los
casos de estudio reportados en la seccion 4 de la tesis se asocian a temperaturas bajas en
comparacion con las temperaturas de formacion. Ademas se debe aclarar que estas temperaturas
reportan la perdida de solvencia de las parafinas y que se requiere enfriar varios grados por debajo
de dichas temperaturas para que las parafinas presenten problemas de depositacién e incrementos
de viscosidad dentro del medio poroso. Y aunque existen modelos que describen el efecto del
dafio en yacimiento como se presentd con anterioridad, por las razones y estudios presentados
este trabajo desprecia el efecto que pueda generar la depositacién de los compuestos parafinicos
en el yacimiento.

Por ultimo es importante aclarar que el dafio de formacién o depositacién del contenido parafinico
en el medio poroso se puede atribuir mas con enfriamientos por diversas operaciones de campo
como se presentd con anterioridad, o en el caso de yacimientos someros con temperaturas
superficiales muy bajas, casos particulares que no son el objeto de estudio de la tesis.

Figura 5-2: Estudio de literatura sobre la depositacion del contenido parafinico en yacimiento.
Tomado de [36].

El simulador tiene en cuenta:

-Modelo de solubilidad de parafinas con la teoria de solucién
ideal

-Modelo de depositacion de parafinas

-Modelo de reduccidn de la permeabilidad con Civan

Simulation of -Dos dimensiones y tres ecuaciones de balance de masa por
Paraffin componentes en diferencias finitas para el crudo, el gas, las
Deposition in parafinas y una ecuacién para el balance de energia
Reservoirs. SPE
24069. :

Temperatura utilizada para la
simulacién:

Primer prueba: 70 °F 6 21 °C
Segunda prueba: 70°F621°C
Caso 1: 100 °F 8 37 °C
Caso2:100°F ¢ 37°C
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Figura 5-3: Estudio de literatura sobre la depositacidon del contenido parafinico en medio poroso.
Tomado de [56].

El modelo matematico supone. (1) flujo por
medio del ntcleo, (2) se desprecia el efecto
de al gravedad, (3) se desprecia el efecto de
la presion capilar entre la fase de vapory
liquida, (4) la temperatura sobre la fase
solida, de gas y liquida es la misma para
todos los puntos.

La depositacion de las parafinas y asfaltenos
se describen segun Civan.

Simulation of Paraffin and NS
Asphaltene Deposition in
Porous Media. SPE 50746 ,

T (entrada)= 128°F 6 53 °C
T(salida)=69.9 °F 6 21 °C
Caso 1: WAT=100°F 837 °C
Caso 2: WAT=95°F§35°C

Aparece precipitacion infinitesimal después
que la temperatura cae debajo del WAT.
N
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6. Conclusiones y Recomendaciones.

6.1. Conclusiones.

v

Se estimd que el efecto térmico representa una variable importante en el proceso de
desestabilizacion termodinamica del contenido parafinico. Mientras que la cantidad de
parafina precipitada depende de la composicién del fluido.

Se desarrollé un modelo y metodologia de prediccién del dafio con base en la simulacion
termodinamica para aplicacion en fluidos de yacimiento. Se supone que el daifio comienza
en elinstante en el cual las parafinas pierden solvencia e inicia el cambio en las propiedades
del fluido.

Se desarrollé un modelo y metodologia de prediccién del dafio en un pozo productor a
partir de la simulacion termodinamica del contenido parafinico, y el perfil de enfriamiento
del fluido dentro del pozo.

Se desarrollé un modelo termodinamico que permite brindar estimativos de la cantidad de
parafina precipitada en funcion de cambios en la presion, la composicion y la temperatura,
que van de acuerdo con los comportamientos reportados en la literatura.

Se validé por medio de pruebas y/o datos experimentales de literatura el modelo de
prediccidn de base termodinamica que estima la precipitacion de las parafinas.

La metodologia y modelo permite encontrar curvas de cantidad de parafina precipitada en
funcion de la temperatura, el efecto de precipitacion dentro del yacimiento y reduccion de
la permeabilidad no se tiene en cuenta debido a que dicho fendmeno a temperatura de
yacimiento por lo general no se genera de manera natural, sin embargo se debe resaltar
gue en casos de enfriamiento por diversos procesos o intervenciones en yacimiento o en
algunos casos particulares si se puede presentar la precipitacion, no obstante dichos casos

no son el objeto de estudio de este trabajo.
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6.2. Recomendaciones.

A continuacidn se presenta una serie de aspectos que se podrian realizar en un futuro para

emprender investigaciones similares o fortalecer la investigacion presentada.

v" Implementar un modelo de precipitacion de parafinas multisélidos, y un modelo de
solucion sdlido regular en pos de brindar una herramienta mas robusta de analisis
termodinamico.

v" Implementar modelos que describan de una manera mas aproximada fluidos condensados.
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Anexo A: Ecuacion de Estado.

A.1. Ecuacion Cubica de Peng Robinson.

Z3+(B — 1)Z?+(A-2B-3B3)Z-(AB-B? — B3) =0 (A1)

Las constantes A y B se definen mediante las siguientes expresiones.

amP
A_RZTZ (A2)
P
B=— (A3)

Para la mezcla las constantes a y b se pueden encontrar con reglas de mezcla.

n n 1
i=1 j=1
n
bm = Z Zibi (AS)
j=1

Los valores de a; y b; se toman como parametros de cada uno de los componentes o agrupacion
de la mezcla que dependen de las propiedades criticas y el factor acéntrico.

R?T? 2
a; = 0.45724 P, (1+M1-,T,)) (A6)
RT,
b; = 0.07780 — (A7)
Pc

Siw<0.49
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m = 0.37464 + 1.5422w — 0.2699w? (A8)

Siw >0.49

m = 0.37464 + 1.485w — 0.1644w? + 0.1667w> (A9)

A.2. Matriz de Coeficientes de Interaccion Binaria.

La matriz de coeficientes consta de pardmetros que se asocian a cada una de las moléculas polares
e hidrocarburos o moléculas de hidrocarburos livianos o pesados. Se representan con el signo 6.
Para obtenerlos se tienen diversas maneras y propias de hacerlo. Sin embargo para moléculas de
hidrocarburo pequeiias se asume el valor de cero y cumplen con las siguientes generalidades.

11 4°
2(v3 —v3.
8;j=1- % (A11)
3 3
vci + vcj

0 se define como un parametro que se puede modificar con el fin de encontrar un buen ajuste en
la presion. Un valor convencional es 1.8 para los componentes livianos y de 2.1 para los
componentes pesados.

A.3. Método de Cardano para Solucionar Ecuaciones Cubicas de Estado.
El método de Cardano permite encontrar la solucidon a ecuaciones cubicas. Para este caso se
implementa para encontrar las soluciones a la ecuacion cubica de estado y se define como un

método analitico que puede encontrar tres raices, reales o imaginarias.

Se parte de una ecuacion de estado que presente la siguiente estructura.
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x}+ax*+bx+c (A12)

Se requieren los parametros p y g como se estiman a continuacion.

3b—a? 2a3-9ab+27¢ 2 3
it gttt o (o))

3 27 2 3 (A13)

El parametro A determina el tipo de raiz que se encuentra.

v' Si A=0 se tiene raices reales, y al menos dos de ellas iguales. Para que ocurra existen dos
posibilidades.

P=g=0, entonces la ecuacion tiene una raiz triple

X=-2
3 (A14)
Pq # 0 la ecuacién tiene una raiz doble y una raiz simple dada por:
_34_a y 4w’ _a
2p 3’ 9¢ 3 (A15)
v' SiA>0 se presenta una raiz real y dos raices imaginarias
La raiz real se representa por:
3 q 2 3 q 2 a
X="|—= A —-— - =
\/ 2 +VA+ 2 VA 3 (A16)

Las dos raices imaginarias se estiman con:

i s SR

- _e B 3_a gy 39 _yp_ Yy
X= 3+2(\/2+\/Z+ ;— VA= 2)i

2
(A17)



106 Un Modelo de Daio de Formacion por Precipitacion de Componentes
Parafinicos de un Fluido de Yacimiento

Si A< 0 la ecuacidn tiene tres raices reales simples expresadas por:
2 14 0+2Kk[] a
X=2"|—-cos (—) - =
1/ 3 3 3 (A18)

La constante k=0.12 y el angulo 0<6<TJ se puede determinar por:

___ 2
COSG——2 By (A19)

Luego de resolver la ecuacion cubica, la raiz mayor corresponde al vapor, la raiz menor se elige para
la fase liquida, y la de la mitad se obvia.

A.4. Correccion de Volumen en la Ecuacion de Estado Cubica.

A la hora de trabajar con las ecuaciones de estado se pueden presentar problemas en zonas
cercanas al punto critico de la mezcla, donde la densidad de la fase liquida se equipara con la
densidad de la fase vapor. Luego se requiere de modificaciones respecto al volumen para tener un
mejor ajuste. En 1979 Martin modifica las ecuaciones en funcién de un volumen de traslacion o
volumen shift (Si), con la finalidad de resolver los principales problemas de prediccién de las

ecuaciones.

v=VE0S — ¢ (A20)
Ci=sibi ; C=Z?=1Z,-C,- (A21)

VEOS

V representa el volumen molar corregido, y el volumen de la ecuacion de estado, c el volumen

de correccion, el parametro b; se encuentran tabulados para cada componente.

A.5. Constantes de Equilibrio.

v" Constante de equilibrio liquido vapor.
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La constante de equilibrio se requiere para el equilibrio de fases. Sin embargo los valores
iniciales se determinan por medio de la correlaciéon de Whitson Torps, esta modificaciéon se
realiza a la ecuacion de Wilson para obtener resultados a presiones altas.

L
o Y .
kV=—=—";i=12,....,N A22
BN . ¢ ' (A22)
p.1A1p. T.
w_ [Cei ci _ _ld A23
k; Pk] P exp[5.3727(1 w)(1 T) (A23)
A=1 P (A24)
T [P_k]

El valor de P, se conoce como la presion de convergencia y se define por:

(MY)C7+l (A25)

P, = —2381.8542 + 46.341487(MY) ;. + Z & | ge0

i=1

(M) .7.,.= Peso molecular de la fraccién C,
(Y)7+= Gravedad especifica de la fraccién C,.
T=Temperatura en °R

a,=6124.3049

a,=-2753.2538

a3=415.4209

v" Constante de equilibrio liquido sélido.

Las constantes de equilibrio se utilizan en el Rachford Rice para el equilibrio sélido, donde N

representa el nUmero de componentes.

l
kg’=ﬁ=; i=12,....,N (A26)

H
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Anexo B: Punto Cricondentérmicoy
Cricondenbarico.

En la Figura B-1, se representa la mezcla nimero 1 del articulo de Taraf [52]. Se presenta la
simulacion del punto critico (-95.55 °F y 843 psi), el cricondentérmico (18.42 °F y 553.53 psi) y el
cricondenbarico (-34.67 °F y 1230 psi). Sin embargo el método requiere de un valor inicial para
poder resolver el Jacobiano, un buen estimativo inicial se relaciona con un tercio de la presién
critica y la temperatura critica de la mezcla, este valor inicial ajusta al punto cricondentérmico. No
obstante el punto cricondenbarico requiere de un valor diferente que se encuentre en la region de
inestabilidad termodinamica, el valor inicial supuesto para la presion fue de 250 psi, y -109.67 °F.

Figura B-1: Simulacién del Punto Critico, Cricondentérmico y Cricondenbarico, Mezcla 1.
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Figura B-2: Simulacién del Punto Critico, Cricondenbdrico y Cricondentérmico, Mezcla 3.

Tabla B-1: Mezcla 1 Articulo de Taraf et al. Tomado de [52].

Mezcla 1

Componente Zi

C 0.943
G 0.027
Cs 0.0074
n-C4 0.0049
n-Cs 0.001
n-Ces 0.0027
n; 0.014
suma 1
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Para la mezcla 3 Se utiliza un tercio de la presidn critica y la temperatura critica para dar la
convergencia al valor del cricondentérmico. Para el valor del cricondenbarico se utiliza un valor
inicial de 700 psiy -29.67 °F. El valor encontrado para la presion critica es de (1163.18 psiy -43.90
°F), el cricondenbarico (1265.28 psiy -15.10 °F), el cricondentérmico (793 psiy 19.33 °F).

Tabla B-2: Mezcla 3 Articulo de Taraf et al. Tomado de [52].

Mezcla 3
C1 0.8534
C2 0.079
C3 0.0473
ncy 0.0085
ica 0.0099
ncs 0.001
ics 0.0009
suma 1

Figura B-3: Simulacién del Punto Critico y Cricondentérmico Mezcla 4.
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Para la mezcla 4 se utiliza un tercio de la presion critica y la temperatura critica para dar la
convergencia al valor del cricondentérmico, el punto critico se encuentra a 1262.09 psiy -7.67 °F,

y el cricondentérmico se encuentra a 880 psiy 39.33 °F.

Tabla B-3: Mezcla 4. Articulo de Taraf et al. Tomado de [52].

Mezcla 4
C1 0.7544
C2 0.154
C3 0.0695
Nnca 0.0098
ica 0.0105
ncs 0.0009
ics 0.0009
suma 1

Figura B-4: Simulacién del Punto Critico Mezcla 7.
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Para la mezcla 7 se estima el punto critico en 280.13 °F y 739.49 psi, la composicion de la mezcla
se presenta en la Tabla B-4.

Tabla B-4: Mezcla 7 Articulo de Taraf et al. Tomado de [52].

Mezcla 7
C2 0.254
C3 0.255
ncy 0.255
ncs 0.236
suma 1

La Figura B-5 representa la ubicacién del punto critico para la mezcla 1,3,4y 7. Se puede observar
como la composicion de las mezclas influye en la regién de inestabilidad termodinamica. También
se observa que con envolventes mas levantadas, con un punto critico que no se acerque tanto al
punto cricondenbarico se puede garantizar una mejor convergencia del método para encontrar el
cricondentérmico y cricondenbarico como lo cumple la mezcla 1 y 3. A medida que el punto critico
se acerca al cricondenbarico y disminuye su region de inestabilidad se dificulta la convergencia
como se ve en la envolvente 4y 7.

Figura B-5: Simulacién y Comparacién de la Convergencia del Método en Funcién del
Comportamiento de la Mezcla.
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Anexo C: Lumping.

Cuando se cuenta con gran cantidad de componentes se hace necesario describir la mezcla de
hidrocarburo con un modelo mas pequefio, en pos de minimizar el nimero de célculos que se
pretende realizar. El lumping permite determinar las fracciones reducidas del sistema de
hidrocarburos con datos experimentales del componente c,,, algunos esquemas de lumping se
han propuesto por Lee en 1979, Whitson en 1981, Mehra en 1982, Montel-Gouel en 1984, Schlijper
en 1984, Behrens-Sandler en 1986 y Gonzales-Colonomos-Rusinek en 1986.

El esquema de lumping de Whitson propone dividir la fraccion c,,en mdltiples nimeros de carbono
(MCN), el numero de grupos se determina por el nimero N 4.

N, =int(1+ 3.3log(N —n)) (C1)

9

N4 = Numero de MCN grupos
Int= Funcidn entero

N= Numero de atomos de carbono del Ultimo componente en el sistema de hidrocarburo

1 Mw), |
(MW); = (MW), | Exp (= IN (™) ()
g n

(MW)y = Peso molecular del dltimo componente reportado en la fraccién plus extendido.
((MW),,= Peso molecular de la primer fraccion del grupo de hidrocarburos de la fraccién plus
extendida.

I=1,2,..,Ng4.

El peso molecular de cada uno de los grupos de hidrocarburo del lumping se determina con la
ecuacion C2.

Pasos.

v' Determinar el peso molecular de cada uno de los componentes del sistema.

v Calcular el nimero de los pseudo-componentes de la Ecuacién C-1.

v' Determine el peso molecular por separado de los grupos de hidrocarburo y aplicar la
Ecuacién C-2.

v lafraccion del grupo sera la suma de las fracciones. Para esto se dividen los componentes
hasta ir partiendo los que tengan un peso molecular menor o igual al (MW),.

v las propiedades de los grupos del lumping se pueden determinar con regla de mezclas.
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-Regla de Mezcla de Lee.

Lee et al, proponen un modelo de reagrupamiento para determinar las propiedades de las
fracciones del lumping, para esto se define la fraccion mol normalizada del componente i en la
fraccion del lumping.

=2 c3
Pi5, (3)
Se proponen las siguientes reglas.
MW
(Y)FW (C4)
;i
_y eiMW)iVci (C5)
(V)ei=Z 2o
(P)er=x(P)cipi (C6)
(T)CI=Z(T)Ci(pi (C7)
(w)=2(w);@; (C8)

Las propiedades anteriores se tienen en cuenta para cada grupo caracterizado en el lumping. Se
aclara que se pueden implementar otros esquemas de regla de mezclas como la regla de mezcla
de Hong's. Sin embargo los esquemas permiten trabajar sistemas andlogos a los originales.

-Regla de Mezcla de Hong [50].

Hongs et al. Concluyen que la fraccidon peso promedio W; es el parametro para la caracterizacion
de las fracciones del C5,, y se realiza al tener en cuenta las siguientes reglas.

e Presion Pseudo Critica.
(P)e=X WP, (C9)

e Temperatura Pseudo Critica

(D) er=X Wi T (C10)
e Volumen Pseudo Critico.

WN)ea=X WiV (C11)

e Factor acéntrico Pseudo Critico.
(W)=Y W;w; (C12)



Pseudo Peso Molecular.

(MW) =Y MWW,

El subindice L se refiere a la fraccidn del lumping o grupo.
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(C13)

A continuacidn se presenta el Lumping por el método de Whitson y regla de mezcla con Hongs, del

libro Ahmed 1, que se simula para tener en el aplicativo. Se aclara que L para este caso representa

4 grupos.

Tabla C-1: Datos para Lumping de Literatura.

componente zZi

c7 0.00347
c8 0.00268
c9 0.00207

cl10 0.001596
cll 0.00123

cl2 0.00095

c13 0.00073

cla 0.000566
c15 0.000437

cle+ 0.001671

El intervalo de agrupamiento se divide en 4 grupos y las propiedades para dicho fluido se listan a

continuacion.

» C7-C9
» (C10-C11
» C12-Cl14
» (C15-Cl6
Tabla C-2: Datos Simulados Lumping de Literatura.

Grupo Z; MW, Yy, VCy PCy TcL W,
1 0.00822 | 106.818763 | 0.746047 | 0.062718 421.65314 | 1022.81131| 0.310112
2 0.002826 | 139.955624 | 0.787039 | 0.062812 | 339.088752| 1145.40875| 0.400576
3 0.002246 | 173.639501 | 0.675828 | 0.063104 287.87142 | 1232.41719| 0.481045
4 0.002108 | 249.874014 | 0.841795 | 0.063714 | 221.887537 | 1438.93329| 0.658443
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Anexo D: Simulacion de Fluidos de
Yacimientos Colombianos.

v Fluido Bloque Canaguaro en la Cuenca de los Llanos.

En la Figura D-1B se presenta la envolvente de parafinas para un fluido de un pozo Colombiano
correspondiente al bloque Canaguaro en la cuenca de los Llanos. Las condiciones de presiéon y
temperatura de yacimiento corresponden a 5588 psig y 281 °F, con un contenido de agua de 0.8
(Wt%), un contenido de asfaltenos de 6.40 (Wt%), un contenido de parafinas de 3.40 (Wt%), con
un punto de fluidez reportado de laboratorio de 13 °F y una temperatura de aparicion de parafinas
correspondiente a 72 °F.

El modelo se calibra con base en la presion de saturacion del fluido a 281 °F y 1824 psi. En la Figura
D-1B, se puede observar que la temperatura de precipitacion de las parafinas no presenta una
variaciéon muy significativa con la presién. Para presiones superiores de 50 psi no se observa
contenido parafinicos por fuera de solvencia. Ademas si se compara con las condiciones de dafio
por parafinas dentro del yacimiento se alejan de la region de posibles dafos por parafinas simulado.
El punto nube por pruebas experimentales se reporta a 72 °F, el valor simulado se estima en 72.33
°F. Sin embargo se resalta la importancia de tener caracterizada la fraccion pesada del fluido en el
mayor intervalo posible, para una mejor representacion del proceso de precipitacion.

Figura D-1A: Composicion Fluido Bloque Canaguaro Cuenca de los Llanos.
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Figura D-1B: Simulacién Termodinamica de Fases y Validacidon Envolvente de Parafinas Fluido
Bloque Canaguaro Cuenca de los Llanos.
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v Fluido del Campo Colorado 25.

En la Figura D-2B, se presenta el estudio de un crudo del campo Colorado 25. El punto de burbuja
se estima a 630 psi con 104 °F, la densidad del aceite vivo se estima en 0.7876, con un GOR de 240

N .z . T T .
t—i, el peso de la fraccion pesada en C3, equivale a 580 g—l, la gravedad especifica del gas se estima
S mo

Bl Res

STB

a 1.0170 %, con un factor volumétrico al aceite de 1.130

Para este fluido los hidrocarburos livianos representan el 34.45%, entre estos CO,,N, y los
componentes desde C; hasta C, en % Mol. Los hidrocarburos intermedios el 42.07% que incluyen
los componentes desde (5 hasta C;5 con el benceno y tolueno. Los hidrocarburos pesados el 23.48
%. El punto de nube para el fluido se estima por medio de la simulacién en 97.33 °F, y por el método

experimental de viscosimetria alrededor de 95.07 °F.

Los datos que se presentan describen el equilibrio liquido vapor con la envolvente de rocio y de
burbuja.De manera adicional se valida los puntos de burbuja con los datos presentados en la Figura
33 de la tesis “determinacion del umbral de cristalizacion de las parafinas en el crudo del campo
Colorado”. En la Figura D-2B se muestra también el estimativo del modelo comparado con los datos

de la envolvente de parafinas.
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Figura D-2A: Composicion Fluido Campo Colorado 25.
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En la Figura D-3 se presenta el estudio de un crudo del campo Colorado 25, y la variacion de la
cantidad de parafinas precipitadas en funcién de la presion. Para este tipo de fluido un incremento
en la presion puede generar un incremento en la cantidad de parafinas que se precipita, dicho
resultado se puede asociar con el comportamiento de la envolvente mas a la derecha en el
diagrama de fases.

Figura D-3: Simulacién Termodinamica del Comportamiento de las Parafinas Precipitadas en
Funcidn de la Presidon para el Campo Colorado 25.
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En la Figura D-4 se presenta una comparacion del modelo desarrollado en el presente trabajo y los
datos reportados para el fluido del Campo Colorado-25 en distintitas fuentes. Los datos
comparativos incluyen dos métodos experimentales para la determinacion de la precipitacion de
parafinas. El primer método por medio de viscosimetria, y el segundo método por la técnica NIR.

Se resalta que la envolvente de parafinas depende de los modelos que se tenga en cuenta y de la
manera como resuelven el equilibrio termodinamico. Dependiendo del modelo se puede aproximar
de una mejor manera a ciertos tipos de fluidos y a otros no. Sin embargo se resalta un buen
estimativo encontrado por el modelo simulado y los datos experimentales.
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Figura D-4: Comparacion Métodos Experimentales y Simulado para el Fluido del Campo Colorado
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Anexo E: Simulacion de Compuestos
Parafinicos.

En la Figura 4-15 se presenta la envolvente de parafinas para el fluido Colombiano A de Casanare.
Se puede observar que la temperatura de precipitacién de las parafinas varia a medida que la
presion cambia. En general para este fluido la precipitacion de las parafinas inicia a una
temperatura mayor a bajas presiones que a altas presiones, teniendo el punto mas bajo en la
presion de burbuja. A continuacion se analiza de manera conjunta la variacion de la fraccidn sélida
de los diversos componentes con la temperatura y la presion para el caso especifico del fluido que
se describe en la envolvente de precipitacion de la Figura 4-15.

Figura E-1: Comportamiento de las Parafinas con Temperatura y Composicién a 300 psi.
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La Figura E-1 estima el comportamiento de las parafinas con la temperatura y la composicion
cuando varia la temperatura desde -59.67 hasta 30 ° F y evaluado a 300 psi. Se observa a bajas
temperaturas una mayor participacién de los carbonos pesados desde el Cg hasta el C;; dentro de
la formacion del precipitado parafinico. Sin embargo a altas temperaturas la solvencia de dichos
componentes retorna y se ve menor cantidad de participacion de dichos compuestos que a bajas
temperaturas. También se puede observar que las fracciones livianas por debajo del Cg a bajas
temperaturas casi no participan en la fracciéon sélida, pero con incrementos en la temperatura
pueden aportar dentro del equilibrio termodinamico.

Figura E-2A: Comportamiento de las Parafinas con Temperatura y Composicidn a 14.7 psi.
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En la Figura E-2A, se estudia el comportamiento de la fraccién sélida en cada uno de los
componentes de la mezcla con cambios en la temperatura desde -59.67 hasta 30 °F a 14.7 psi. El
comportamiento se asemeja al estudiado a 300 psi, sin embargo la cantidad de aporte de cada uno
de los componentes a la fraccion sélida incrementa. Este fendmeno se asocia con una mayor
temperatura de cristalizacion de las parafinas a 14.7 psi como se muestra en la Figura 4-15.

Figura E-2B: Comportamiento de las Parafinas con Temperatura y Composicion a 14.7 psi.
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En la Figura E-2B se estudia el aporte del benceno dentro de la fraccion sdlida. Sin embargo con el
cambio de temperatura desde -59.67 hasta 30 °F a 14.7 psi no se observa un cambio aparente o

aporte a la formacién de sélidos.

La Figura E-3 compara la fraccion sélida para cada uno de los componentes de la mezcla presentado
en las Figuras E-2A y E1, a diferentes presiones. La Figura de la derecha presenta menor aporte por
componente y se asocia a 300 psi, mientras que la Figura de la izquierda se asocia a una presion de
14.7 psi.
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Figura E-3: Comparacién entre el Comportamiento de la Parafina a 14.7 y 300 psi.
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En la Figura E-4 se observa que a mayor presidon menor cantidad de participacion de los carbonos
de alto peso en el precipitado parafinico. Valor coherente con la envolvente presentada en la Figura

4-15, antes que el fluido alcance la presiéon de burbuja.
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Figura E-4: Comportamiento de la Parafina en Funcion de la Presion, Temperatura y Composicion.
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Por ultimo se destaca que aunque en la literatura se ha estudiado el comportamiento de las
parafinas para livianos parafinicos y condensados, se recalca la importancia de entender que el
aumento o disminucion de la masa precipitada al igual que el comportamiento de la fraccion sélida
de cada uno de los componentes dentro de la mezcla depende de la composicion del fluido.
También se debe mencionar la existencia de algunos comportamientos especiales como el que
sufren los fluidos con efectos retrogrados, donde también se vera un efecto retrégrado con las

parafinas.
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