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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El petréleo es la fuente principal de energia en la sociedad, pero es un recurso no
renovable y la mayoria de los yacimientos en el mundo se encuentran en su etapa
madura, por lo que se requiere una mayor investigacion y aplicacion de nuevas
tecnologias para una mejor explotacion, produccion y tratamiento, esto con el fin
de obtener un maximo aprovechamiento del mismo. El petr6leo es una mezcla
compleja de hidrocarburos que se presentan en diferentes estados de agregacion,
gas, liquido y sdlido. La fraccidon solida de los hidrocarburos esta constituida por
resinas y muchos otros compuestos que aun no han sido lo suficientemente
caracterizados, son muy sensibles a los cambios de presion y temperatura,
afectando su estado de agregacion y solubilidad. La parafina se disuelve con los
componentes mas ligeros del petréleo. Cuando la temperatura del petrdleo cae, la
solubilidad de las fracciones pesadas disminuye y comienzan a precipitar en forma
de pequenfos cristales sélidos. Si la temperatura disminuye ain mas, la cantidad
de sdlidos precipitados se incrementar4 de manera importante y al encontrar una
superficie donde puedan adherirse como en equipos e instalaciones de produccion
y recoleccion de hidrocarburos, va a dar comienzo a la depositacion y esto
provoca la reduccion en la produccion hasta el cierre del pozo. Las pérdidas
econdmicas debido a la precipitacion de la parafina en la explotacién y transporte
de hidrocarburos, es de millones de ddlares al afio. Actualmente, ya se tiene un
mayor conocimiento de su problematica pero no existe un método universal para
atacar este problema pues cada pozo es diferente y lo que resulté ser bueno para
uno puede ser muy dafiino para otro aunque sea el mismo yacimiento.

El objetivo de este trabajo es que al emplear un modelo termodinamico para
calcular el equilibrio de fases solido-liquido-vapor al agregar una mezcla de
hidrocarburos ligeros (tolueno, benceno, etc,) actien como posibles diluyentes de
parafinas en estado sélido (inhibidores naturales). Se propone comparar las
envolventes de precipitacion de parafina, las cuales indican a qué temperatura
comienza el fendbmeno de la precipitacién; primero se realizara sin algun
hidrocarburo ligero extra y posteriormente con la adicion de una mezcla de
diferentes hidrocarburos ligeros. De igual manera para productos quimicos. La
envolvente de precipitacion es una herramienta muy util, pues se puede predecir
cuando se presentara el problema y con ello poder tomar las medidas necesarias
y dar el tratamiento adecuado.



INTRODUCCION

Este trabajo se dividira de la siguiente forma. En el Capitulo | se definira qué es el
petréleo, qué es una parafina, sus principales caracteristicas, los problemas que
causa en la industria petrolera. Asi mismo, se discutiran los métodos existentes
para su manejo y control en el pozo.

En el Capitulo Il se analizar4 el estado del arte existente sobre los modelos
matematicos que definen el comportamiento de equilibrio de fase de la parafina,
asi como la evolucion que se ha tenido en los modelos. En trabajos anteriores lo
que se buscaba era determinar las causas que provocaban la precipitacién de
parafina presente en el sistema de produccion, ahora es saber como modelar el
fendmeno de la precipitacion.

En el Capitulo lll se presentara de manera detallada el modelo matematico que se
utilizé para obtener las curvas de precipitacion de la parafina.

En el Capitulo IV se describirdn las caracteristicas de los tres diferentes aceites
pertenecientes a los campos bajo estudio para posteriormente comparar las
curvas de parafina.

Finalmente, en el Capitulo V se muestra el analisis de resultados, es decir
comprobar si la curva de precipitacion de parafina muestra algiin cambio y discutir
si se logro el objetivo deseado.
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Lavoisier, en 1789, hizo notar que los compuestos de origen vegetal o animal
contenian carbono.La division de la Quimica en Inorganica y Organica tiene
sus origenes en circunstancias historica (Flores, 2000).

En 1807, Berzelius fue el primero en describir a las sustancias derivadas de los
materiales vivos como compuestos organicos, es decir, compuestos que
derivan de sistemas organizados. Berzelius y otros quimicos de su tiempo
supusieron que los compuestos organicos contenian una fuerza vital,
proporcionada por células vivas, indispensable para sintetizarlos y que los
diferenciaba de las sustancias inorgénicas que carecian de dicha fuerza(Flores,
2000).

En 1828, Wohler descubrié que la evaporacion de una soluciéon acuosa de una
sal inorgéanica, cianato de amonio, daba por resultado la produccion de urea,
gue era idéntica al producto obtenido de seres vivos. Esta fue la sintesis de un
compuesto tipicamente organico a partir de uno inorganico, sin la intervencién
de un ser vivo. El concepto de fuerza vital se abandondé y dejo de ser vélido el
hecho de que los compuestos organicos solo podian provenir de seres vivos.
Sin embargo, como en general existen grandes diferencias entre los
compuestos organicos y los inorgénicos, el término Quimica Orgénica se ha
mantenido y ha pasado a ser sinébnimo de la Quimica de los compuestos que
contienen carbono, junto con hidrogeno y otros elementos como el azufre y el
nitrégeno.
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A continuacién se enlistan las principales diferencias existentes entre los
compuestos organicos y los inorganicos.

Tabla 1.1Principales diferencias entre compuestos organicos e inorganico (Flores,
2000).

Compuestos organicos Compuestos inorganicos

1. Contienen carbono, casi siempre 1. Estéan constituidos por combinaciones
hidrégeno y con frecuencia oxigeno, entre los elementos del sistema
nitrogeno, azufre, halégenos vy periddico.
fésforo.

2. EI nimero de compuestos que 2. El nimero de compuestos es mucho
contienen carbono es mucho mayor menor que el de los compuestos
gue el de los compuestos que no lo organicos.
contienen.

3. El enlace mas frecuente es el 3. El enlace mas frecuente es el iénico.
covalente.

4. Los é&tomos de carbono tienen 4. No presentan concatenacion.
capacidad de combinarse entre si por
enlace covalente, formando largas
cadenas, propiedad llamada
concatenacion.

5. Presentan isomeria; es decir una 5. No presentan isomeria.
férmula molecular puede referirse a
dos 0 mas compuestos.

6. La mayoria son combustibles. 6. Por lo general no arden.

7. Se descomponen facilmente. 7. Resisten temperaturas elevadas.

8. Son gases, liquidos o sélidos de 8. Por lo general, son solidos de puntos
bajos puntos de fusion. de fusion elevados.

9. Generalmente son solubles en 9. Generalmente son solubles en agua.
disolventes organicos, como éter,
alcohol, benceno, cloroformo.

10. Pocas soluciones de sus compuestos 10. En solucion, la mayoria se ioniza y
se ionizan y conducen la corriente conducen la corriente eléctrica.
eléctrica.

11. Las reacciones son lentas y rara vez 11. Reaccionan, casi siempre, rapida vy
cuantitativas. cuantitativamente.

1.1 PETROLEO

La palabra petréleo proviene del latin petroleus (petra=piedra y 6leum=aceite).
El petroleo es una mezcla compleja de hidrocarburos y en menor proporcion
por compuestos inorganicos como el azufre y el nitrdgeno, que se encuentra en
los espacios porosos de la roca. La composicion elemental, aproximada, del
petréleo, es de 84 a 87 % de carbono, alrededor de 11 a 14 % de hidrégeno,
con mas o menos de 0 a 2,5 % de azufre y de 0 a 0,2 % de nitrégeno, como se
muestra en la figura 1.1. Estos ultimos elementos, junto con oxigeno y algunos
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metales (como vanadio, niquel, sodio, arsénico y otros) son considerados como
impurezas en el crudo (Javier,2009).

Azufre Otras

Hidrogeno

Figura. 1.1 Compsicic’)n del petréleo- -

El petrdleo tiene caracteristicas fisicas notables entre las cuales se pueden
mencionar las siguientes (Javier, 2009):

Color: En cuanto mayor es el peso molecular en los hidrocarburos solidos
(mayor numero de carbonos), mas oscuro es el petréleo. Los colores que
comunmente se presentan varian de amarillo a café rojizo o verde y de café
0SCuUro a negro.

Olor: Esta caracteristica depende de los compuestos quimicos que predominan
en el petréleo, como por ejemplo: si el olor es a gasolina, indica que hay
abundancia de parafinas. Si el olor es agradable, se debe a la presencia de
mayor cantidad de aromaticos. Si el olor es a azufre, lo ocasiona el alto
contenido de azufre y nitrégeno.

Peso especifico: Es el peso de la unidad de volumen de una sustancia.
Densidad: Es la relacion entre la masa de un cuerpo y el volumen que ocupa.
En la industria petrolera se han adoptado los “dA#l (American Petroleum

Institute) como la densidad para diferenciar los tipos de petrdleo y su escala es
arbitraria conforme a la siguiente relacion.

“API m ZE - 151811
Donde:

y: gravedad especifica [-]
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Segun los 4RI el petroleo se puede clasificar en:

Tabla 1.2 Clasificacion del petréleo segin sus *4F]

Clasificacion AR

Condensado w0
Liviano 30-39.9
Mediano 22-29.9
Pesado 10-21.9

Extrapesado =10

Viscosidad: Es la propiedad que determina la capacidad de flujo de un fluido,
cuando se somete a la accion de una fuerza se produce una deformacién de
dicho fluido, pero no toda la fuerza es aplicada al fluido; una parte se
transforma en energia calorifica debido a la friccion.
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1.2 CLASIFICACION DE LOS HIDROCARBUROS

Los compuestos organicos que contienen carbono e hidréogeno, se conocen
como hidrocarburos. En base a su estructura, se dividen en dos grupos
principales: alifaticos y aromaticos como se muestra en la figura 1.2

HI DRDCAFBU ROS (C, H)

I 1
ALIFATICOS AROMATICOS
I ! [} | ]
ALCANOS ALQUENOS  ALQUINOS CICLO
|| N P4 ALIFATICOS
i o G C —C=C—  (NAFTENOS)
| | g ~
(PARAFINA)  (OLEFINA)  (ACETILENO) | 3|
CICLO CICLO
ALCANOS ALQUENOS

Figura 1.2 Clasificacion de los Hidrocarburos

Los hidrocarburos estan formados por una estructura de cadenas de carbono a
las cuales se unen los atomos de hidrogeno exclusivamente, la estructura total
es compleja y de acuerdo al arreglo estructural de los atomos de carbono en la
molécula, se pueden clasificar en (Javier,2009):

e Cadena abierta o lineal. Es una cadena de atomos de carbono unidos entre
si con enlaces sencillos, dobles o triples.

e Cadena cerrada o ciclica (anillo).Conforme al tipo de enlace entre los
atomos de carbono en la molécula, pueden ser.
Saturados o de enlace sencillo
No saturados o de enlace mdltiple

Como se menciond, el petrdleo estd constituido fundamentalmente por
unamezcla de hidrocarburos. Por ello, dependiendo del nUmerode atomos de
carbono y de la estructura de los mismos,presentaran diferentes propiedades
gue determina sucomportamiento como combustibles, lubricantes, ceras
osolventes.Cada yacimiento de petroleo estd constituido por una mezcla de
miles de hidrocarburos diferentes, formados por la asociacion de atomos de
carbono e hidrogeno, esta mezcla puede tener cantidades variables de
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sustancias como azufre, nitrégeno y oxigeno: de los mas de 1,500 campos
petroliferos conocidos, no se han encontrado aln dos crudos exactamente
iguales (Betancourt,1998).

Los hidrocarburos alifaticos son compuestos que pueden ser saturados 0 no
saturados. Los saturados son los que tienen el maximo numero de hidrégenos
posibles y los no saturados son aquellos que tienen dobles o triples enlaces.

Los alcanos son hidrocarburos saturados que también reciben el nombre de
parafinas(lat. Parumaffinis, que tienen poca afinidad) por su poca reactividad
quimica que presentan. Su férmula general est,#:,c ; incluyendo cadenas

lineales, ramificadas y ciclicas con enlaces covalentes simples.En la figura 1.3
a) se presenta las cadenas de carbono que estan asociadas al hidrégenosin
ramificacibnque constituyen a las n-parafinas; en la figura 1.3 b) se muestran a
las isoparafinas, las cuales presentan una estructura ramificada; en la figura 1.3
c) se muestra el otro tipo de parafina que se puede presentar en el petréleo. Al
tenerdobles enlaces entre los atomos de carbono se tienen las olefinas; la
conformacion de ciclos de carbono implicalos naftenos y cuando estos ciclos
presentan enlacesdobles alternos, similares al anillo bencénico, se tiene
lafamilia de los aromaticos.

CH, CH, CH, CH_ CH_ CH, CH,
LN NSRS NSNS N
CH' CH, CH, CH' OH' CH, CH ™ CH,
e
ma

b) Iso parafina o ramificada
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cH? m‘l.?c'-l'} 2 2 2 2
INSNSNSNSNSN SN
cH~ CH’, CH, CH, CH, CH, CH™ CH,
o, o
~
CHI

c) Naftenos

1.3 CAUSAS DE LA PRECIPITACION DE PARAFINAS

Temperatura

Debido a que la temperatura del aceite cambia considerablemente durante su
produccion y su transporte, es muy importante conocer los efectos de dicho
cambio en la solubilidad de la parafina en el aceite.

Respecto a la temperatura del aceite crudo se pueden presentar tres
diferentes situaciones de precipitacion de parafinas.

Si la temperatura del aceite y de la tuberia son mayores que la temperatura de
punto de nube, no es posible la precipitacion (la temperatura del punto de nube
del aceite crudo, es aquella a la que se inicia la generacion de cristales de
parafina).

Si la temperatura del aceite es mayorque la temperatura del punto nube, pero
la temperatura de la tuberia es menor a la temperatura del punto de nube, la
precipitacion sera ligera por lo que los cristales van a ser llevados con el flujo.

Si la temperatura del crudo y la temperatura de la tuberia son menores que la
temperatura del punto nube, se va a presentar la precipitacion y puede
presentarse una depositacion severa.

En la figura 1.4(Marrufet, 1998) se muestra la influencia de la temperatura en el
porcentaje del volumen de parafina precipitada, como funcion del incremento
del peso molecular de la fraccion C+.

El circulo rojo en la curva indica la transicion de un estado de equilibrio solido-
liquido-vapor de la mezcla, a un estado de equilibrio liquido-sdlido. Se puede
observar por ejemplo, que a 100 °F para esta curva con peso molecular de 305,
y a una presién de 2,000 psi, practicamente no hay precipitacion de parafina
debido al equilibrio entre las tres fases, mientras que en el intervalo
comprendido entre las curvas cuyo peso molecular fluctia entre 237 a 278, se
observa mayor volumen de precipitacion a una temperatura considerada.
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3.0

PESO MOLECULAR
C7+

345
305
278

2.0 237

% Masa de cera

1.0
PRESION 2000 psia

0.0

60 70 80 90 100 110 120

TEMPERATURA °F

Figura 1.4 Influencia de la temperatura de la mezcla en la precipitacién de parafinas.

Evaporaciéon de los componentes ligeros o volétiles (Solubilidad)

Para que exista una solucion en equilibrio, es necesario un balance en la
proporcion solvente-soluto. En los pozos petroleros, cuando el aceite fluye de
la formacion al pozo, hay una pérdida continua de los componentes ligeros del
aceite debido a cambios de presion y temperatura (Betancourt,1998).

Esto se debe a dos causas:

1. Por la reduccion del volumen del aceite, resultando una menor cantidad
de solvente que el necesario para disolver la misma cantidad de parafina
(soluto).

2. Por disminuir la solubilidad de la parafina en el aceite, ya que ésta es
mas soluble en los componentes mas ligeros del aceite que en los mas
pesados.

Con lo anterior se puede decir que la pérdida de los componentes volatiles es
un factor que genera la separacion de las parafinas del aceite, bajo ciertas
condiciones, como es el caso del bombeo neumético, un factor para la

10
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precipitacion de parafina, éste removera una gran cantidad de componentes
volatiles del aceite que permanece en la formacion, resultando la cristalizacion
de la parafina del aceite que queda en la misma.

En la figura 1.5, (Marrufet, 1998) muestra el efecto que tiene la relacion de
solubilidad gas-aceite, Rs, en la precipitacion de parafina para una mezcla de
hidrocarburos considerando pesos moleculares diferentes. Si el peso molecular
es mayor, la solubilidad disminuye y como se menciond anteriormente, la
mayor depositacion ocurre después de llegar a la presion de saturacion, debido
a que la solubilidad de la parafina decrece conforme se libera gas, los cristales
comienzan a unirse y dejan de viajar libres en el flujo.

600

PESO MOLECULAR
C7+

345
305
400 278

237

Rs

200

00.0 TEMPERATURA 120°F

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Presion (psia)

Figura 1.5 Efecto de la relacion de solubilidad en la precipitacion de parafinas.
Agua

El agua se considera mas como un factor preventivo para la precipitacion de
parafinas que como un factor determinante en la solubilidad de las mismas, ya
gue es practicamente insoluble en la parafina y en el aceite (Betancourt,1998).

Se considera que el agua es un factor preventivo importante en la depositacion
de la parafina, porque se ha observado que en un pozo productor de aceite
donde se han encontrado problemas considerables de este tipo, es comun que
el problema disminuya o se elimine practicamente cuando el pozo comienza a
tener una produccion considerable de agua. Esto se debe a que el agua tiene

11
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aproximadamente el doble del calor especifico del aceite, y por lo tanto
contiene suficiente calor para prevenir el enfriamiento del agua y del aceite a un
punto donde una cantidad apreciable de parafina puede separarse de la
solucion. Adicionalmente proporciona un volumen extra de liquidos y aumenta
la velocidad de flujo del aceite a través de la tuberia de produccion, ademas
disminuye la posibilidad de que los cristales se adhieran a las paredes de la
misma (Betancourt,1998).

Presion

La figura 1.6, ( Marrufet, 1998) muestra la influencia de la presion. Como se
puede observar, a una temperatura fija, por ejemplo de 90 °F, se tiene una
disminucion de las fracciones pesadas al incrementar el valor de la presion con
el porcentaje en el volumen de parafina precipitada.Se puede concluir que
habrd menor cantidad de parafina precipitada en la zona cercana a la presion
de saturacion, en este caso a 3,000 psia. A menor presion, la liberacion del gas
en soluciéon coadyuva al rompimiento del equilibrio de la fase sélida en la
mezcla.

20 PESO MOLECULAR TEMPERATURA 90°F
C7+

1.8
237
278
305
345

1.6

14

1.2

1.0

0.8

% Masa de cera

0.6

0.4
0.2 \\
0.0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Presion (psia)

Figura 1.6 Influencia de la presion en la precipitacion de parafina

12
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Componentes organicos (asfalteno, resinas)

La proporcion de enfriamiento tiene efecto sobre el tamafio de las particulas,
ademas de que otras sustancias presentes en el aceite como el material
asfaltico, gomas y resinas evitan el crecimiento de los cristales de parafina.
Experimentalmente se ha demostrado que si el aceite es agitado o si no es
enfriado lo suficiente para que se pueda excluir parafina que se solidifique, los
pequefios cristales de parafina forman una red entrelazada que sostiene a los
componentes liquidos, por lo que se alcanza una temperatura relativamente
estable. Lo anterior ocasiona que el aceite no fluya cuando el recipiente que
contiene la solucién es inclinada en posicion horizontal. A esta temperatura se
le conoce como temperatura de punto de fusion. Si el aceite es agitado durante
el enfriamiento o después de alcanzar el punto de fusién, este aceite se
convertird nuevamente en liquido, s6lo quemuy viscoso, debido a la presencia
de cristales de parafina que se encuentran en suspension (Betancourt,1998).

El aceite aumenta rapidamente su viscosidad a la temperatura en que la
parafina comienza a depositarse. Al calentar el aceite a temperatura por
encima de su temperatura de pozo, de tal manera que toda la parafina, material
asfaltico, goma y resina sean completamente solubles en éste, la temperatura
generalmente esinferior al punto de fusion.

Arena finay sedimento

Ni la arena fina ni el sedimento afectan la cantidad de precipitacion de parafina
forman incrustaciones inorganicas de gran adherencia y que también obstruye
las tuberias, donde los granos de parafina se adhieren formando granos
mayores, ocasionando que se separen mas rapidamente del aceite. Se han
encontrado que en algunos pozos los depésitos de las parafinas consisten en
un 50% y en ocasiones de hasta el 70% de arena fina o sedimento
(Betancourt,1998).

13
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1.4 CONDICIONES QUE FAVORECEN LA ACUMULACION DE LA
PARAFINA DESPUES DE LA PRECIPITACION

Como ya se mencioné la parafina puede precipitarse en el aceite debido a
ciertas condiciones. Sin embargo la depositacion sera sobre la arena, tuberia,
varillas u otro objeto de los pozos. Los problemas de depositacion seran
minimos o no existirdn cuando la parafina permanezca disuelta en el aceite o
cuando se trata de aceite ligero, ésta problemética se presenta cuando el
aceite es de tipo pesado.

Otra posible causa de depositacion es que en pozos fluyentes, con excesivas
cantidades de gas, el aceite se presenta como una neblina 0 como pequefias
gotas de aceite suspendidas en el gas, por lo que la tuberia es revestida con
una pelicula de aceite solamente y si la superficie contiene cristales de
parafina, éstas regularmente se adhieren firmemente a la tuberia.

En donde la tuberia o superficie sea mas fria que el aceite, la parafina del
aceite que esté en contacto con la superficie se precipita de la solucion y se
adherird a la misma dependiendo de la velocidad del aceite, se tendra una
mayor o0 menor cantidad de parafinas depositadas. Generalmente, cuando hay
precipitacion de parafinas sobre una superficie fria donde el aceite esta en
movimiento, este movimiento en la tuberia no es turbulento sino cercano al flujo
laminar. Bajo condiciones de flujo laminar, el movimiento de la pelicula de
aceite adyacente a la tuberia es relativamente lento, por lo que la parafina se
precipita y tiene la facilidad de adherirse firmemente a ésta. Un proceso inverso
ocurre cuando el flujo es turbulento, es decir cuando el movimiento del aceite
en contacto con la tuberia es rapido y la parafina raramente se adhiere a la
tuberia.

Como se mencion6 anteriormente, los pequefios cristales de parafina que son
precipitados, presentan una atraccion entre ellos y tienden a juntarse y formar
particulas granulares y largas. Esto es acelerado por la agitacion del aceite. El
tamafio y la cantidad de particulas depende sobre todo del nUmero de cristales
presentes y el tiempo de agitacion (Betancourt,1998).
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1.5TECNICAS CONVENCIONALES PARA PREVENIR Y/O REMOVER LA
DEPOSITACION

La forma més logica para evitar la depositacion es evitar la precipitacién por lo
que se tiene que atacar el problema no la consecuencia.La precipitacion puede
llevarse a cabo en el yacimiento, en la tuberia de produccion, en la linea de
escurrimiento 'y en las instalaciones superficiales de separacién vy
almacenamiento. Ademas causa problemas tanto en pozos fluyentes como en
aguellos productores por algun sistema artificial de produccion.Los problemas
de precipitacion de parafina son esencialmente dinamicos y el programa de
desparafinacion que ocurre cuando ya se tiene el problema del depésito puede
realizarse mediante diversas técnicas de remocion. Algunos pozos presentan
problemas de taponamiento en la sarta de produccién y lineas de conduccién
simultdneamente, otros solo en las lineas de conduccion y en muchos pozos la
severidad cambia a lo largo de la vida productiva del mismo. Una oportunidad
que se presenta es en la perforacion de pozos nuevos, en los cuales es
necesario predecir dénde y cuando se producira la deposicion de parafina con
el fin de disefiar un programa de tratamiento preventivo (Cortez,2005).

Los cambios de temperatura y/o presion que se dan de manera gradual 6
subita pueden afectar el comportamiento del equilibrio termodinamico de la
mezcla con la consecuente posibilidad de precipitacion de parafina. Estos
puntos se tienen identificados y deben de analizarse uno a uno como parte del
sistema integral de produccion; este es el caso de la zona de los disparos,
tuberia de produccién, estrangulador (para pozos fluyentes), valvulas de
bombeo neumatico (para pozos no fluyentes) y puntos donde las lineas de
escurrimiento atraviesan regiones de temperatura baja(pantanos, arroyos, rios).
En la figura 1.7 se presenta los lugares donde presentan cambios drasticos de
temperatura, en el sistema integral de produccion.
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Figura 1.7 Puntos de cambio subito de temperatura en el sistema
yacimiento-pozo-instalaciones superficiales.

En el yacimiento, especialmente cuando éste pertenece a un campo en
desarrollo, la depositacion puede presentarse en la cara misma de la
formacion. Esto parece dificil porque la temperatura de la formacion
generalmente es mayor a la temperatura del punto de nube. Sin embargo la
caida de presion en la vecindad del pozo, puede ser de tal magnitud que
provoque la expansion y liberacién de burbujas de gas las cuales proporcionan
un buen centro de nucleacién para la aglutinacion de los cristales de parafina.

Esta situacion aunada a la disminucion de temperatura provocada por la
expansién subita del gas, favorece la cristalizacién y aglutinacion de cristales y
la posible formacién de una capa cerosa en la cara de la formacion. Por otro
lado, debe tenerse presente que debido a la velocidad de los fluidos en esa
zona, se establece un esfuerzo cortante sobre el depdsito, que tiende a retirarlo
en la corriente de hidrocarburos. Si la fuerza de adhesion del depoésito sobre la
cara de la formacion es mayor a la resultante del esfuerzo cortante que actia
sobre éste, el depoésito permanecera adherido sin que crezca debido al efecto
del esfuerzo cortante.

La depositacion de la parafina en la cara de la formacion reduce la
permeabilidad de ésta y por lo tanto su capacidad de aportacion. De esta
manera el gasto que la formacion aporta es menor al que pudiera ser si la
depositacion no se hubiera llevado a cabo.

La tuberia de produccion, por sus caracteristicas y constantes cambios en las
condiciones de flujo a través de ella, es un lugar muy favorable a la
depositacion de parafina. La depositacion de parafina en la tuberia de
produccion origina multiples problemas: como la reduccién del area efectiva al
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flujo, aumento en la caida de presion por efectos de friccidn y contrapresion
excesiva hacia la formacién. Esto se traduce en una disminucion de la
produccion y reduccién de la presion de los fluidos en la cabeza del pozo.

En la linea de escurrimiento los problemas ocasionados por los depdsitos de
parafina, son similares a los que presentan en la tuberia de produccion.
Adicionalmente si el medio ambiente es frio, es necesario instalar estaciones
de bombeo a corta distancia una de otra.

Esta medida es necesaria ya que los crudos con alto contenido de parafina
tienden a desarrollar geles cuando no estan en movimiento y ademas la
viscosidad se ve incrementada sustancialmente por la baja temperatura. En
ocasiones la magnitud de la depositacion llega a ser tal que la linea queda
totalmente obstruida haciendo necesario reemplazar los tramos de la tuberia
tapados y diferir la produccion.

En las baterias de separacion, la parafina puede depositarse, obstruyendo
valvulas, tuberias de entrada y salida a los separadores y deshidratadores,
entorpeciendo la accion de estos dispositivos. En el tanque de almacenamiento
la parafina ocupa un volumen destinado al aceite, tapona las tuberias de
descarga y llenado y en ocasiones la depositacion es de tal magnitud que es
necesario dar mantenimiento al tanque interrumpiendo la operacion.

Uno de los principales factores que favorecen la aglutinacion y depositacion de
los cristales de parafina, es la existencia de un gradiente de temperatura entre
la tuberia de produccion y el aceite. Si el pozo esta produciendo mediante
bombeo mecanico, la temperatura del gas de inyeccién es menor a la de la
tuberia de produccién, enfria a ésta y ocasiona la depositacion (Pérez,2006).

En el bombeo mecanico el area de contacto es mayor, ya que el area interior
de la tuberia de produccion se suma al area exterior de las varillas de succion.
Debido a que este sistema es empleado en la produccién de aceites crudos
pesados y en el manejo de bajos gastos, es de esperarse que la velocidad de
flujo dentro de la tuberia de produccién no sea grande y que el efecto cortante
del flujo sobre el depdsito sea pequefio. Bajo estas condiciones la depositacion
de parafina se lleva a cabo provocando reduccion del area de flujo, aumento en
el peso de la sarta de varillas, mayor consumo de potencia y menor produccion.

Se considera que los ejemplos anteriores son suficientes para comprender que
la depositacion de parafina, cualquiera que sea el lugar donde se presente,
siempre entorpece la produccion de aceite y hace necesaria la aplicacion de
alguna técnica o método de control.

Los principales métodos para combatir los problemas de parafinas son los
siguientes métodos (Bikram,2001):
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a) Mecénicos
b) Térmicos
¢) Quimicos

Sin embargo en ocasiones se emplean combinaciones de éstos. La seleccién
de uno u otro para la remocién de un depdésito en particular depende de las
caracteristicas de éste y del lugar donde se encuentre.

En la tabla 1.3 donde muestra los principales métodos para combatir los
problemas de parafina utilizados comunmente.

Tabla 1.3 Principales métodos para tratar los problemas de parafina (Bikram,2001)

Método Tipo Procedimiento Uso Desventajas
Mecanico Correctivo | Consiste en la Es recomendable No evitan el
introduccion de diablos | siladurezayla problema. Son
y raspadores que cantidad del tardados, dafian la
impulsados por la depdsito es tuberia 'y
corriente del aceite grandey su requieren sacar de
recorren la tuberia 'y remocion sélo es operacion el
retirando el depdsito. posible mediante | equipo (tanques,
el raspado fisico. separadores).
Térmico Preventivo/ | Consiste en la elevacién | Se recomienda Dafan la tuberia.
correctivo | de la temperatura por cuando el Sino se realizan las
medio de la inyeccidn depdsito es ligero | pruebas de
de fluidos como: aceite, | a moderado. laboratorio
agua o vapor caliente pertinentes puede
dentro de la instalacion. causar dafio a la
El calentamiento puede formacién.
ser externo a la
instalacion.
Quimico Preventivo/ | Consiste en introducir Se utiliza los Son caros pues se

correctivo

un fluido con agentes
quimicos que pueden
ser de 3 tipos:
modificadores de
cristales, tensoactivos y
dispersantes. Tienen la
ventaja que pueden ir
acompafiados de otros
quimicos que evitan
otros problemas.

inhibidores de
cristales para
retardar el tiempo
de aparicion de
éstos, mientras
que los otros dos
métodos ayudan a
mantener los
cristales en el flujo
del aceite.

requiere grandes
cantidades. Solo
realizan una
funcién por lo que
se deben de
agregar varios
tipos. Si no se
hacen pruebas de
laboratorio
pueden empeorar
el problema.

Considerando la existencia de un depdésito en la cara de la formacién, el
método empleado es una combinacion de los métodos térmicos y quimicos.
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Esto es, se inyectan soluciones a alta temperatura de manera que lleguen
hasta el deposito y lo suavizen para que éste sea retirado por la corriente de
hidrocarburos provenientes de la formacion.

Si el depdsito se encontrara en la tuberia de produccion puede emplearse
cualquiera de los tres métodos o la combinacion de éstos. El método mecénico
consiste béasicamente en el raspado fisico de la tuberia empleando
herramientas llamadas cucharas. Estas herramientas son sostenidas por linea
de acero desde la superficie y aplicando un movimiento de vaivén se logra
raspar a la tuberia y remover el depésito. La aplicaciéon de métodos térmicos
consiste en la inyeccion de fluidos (aceite, agua o vapor) a alta temperatura,
por el espacio anular adicionando un solvente.

Es necesario aclarar que un agente quimico puede ser sumamente efectivo en
ciertos crudos, mientras que en otros no. La razén de este comportamiento es
la interaccion entre las fracciones pesadas del crudo y los componentes activos
del agente. Como la cantidad y tipo de dichas fracciones varia de un crudo a
otro, incluso para aquellos provenientes de un mismo campo, la eficiencia del
agente quimico depende de la composicion del aceite.

Continuando con la suposiciéon de que el deposito se encuentra en la tuberia de
produccion, el tratamiento del depésito requiere de la inyeccion de fluidos a alta
temperatura a través de una valvula de circulacion colocada debajo del punto
donde se inicia la depositacion, garantizando su remocion. De aqui la
necesidad de conocer el punto o profundidad donde se inicia la depositacion.

Si el depdsito se encuentra en la tuberia superficial, la forma de removerlo es
relativamente mas sencilla, comparada con la manera en que se debe proceder
en el caso de una depositacion en el pozo.

Numerosos métodos y técnicas han sido empleados en la remocion del
depédsito en lineas e instalaciones superficiales. Los métodos mecanicos
consisten en la introduccion de diablos y raspadores que impulsados por la
misma corriente de aceite, recorren la tuberia y retiran el depésito.

La depositacion de parafina durante el transporte y almacenamiento del
petréleo, es un problema de grandes repercusiones economicas. Una gran
variedad de tratamientos y métodos de control han sido empleados.
Bésicamente se distinguen dos tipos: los métodos correctivos y los métodos
preventivos. La experiencia ha demostrado que hasta donde sea posible, es
preferible el empleo de los métodos preventivos.
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1.6 TECNICAS
DEPOSITACION

NO CONVENCIONALES PARA PREVENIR LA

Las nuevas tecnologias para el control de parafina; se consideran de esta
manera debido a que funcionan diferente a las técnicas convencionales
(mecanico, térmico, quimico), pero el objetivo es el mismo; es decir prevenir o
remover la parafina. Las nuevas tecnologias son la magnética, microbioldgica,
ultrasonica, electromagnética y recubrimiento térmico. En la tabla 1.4 se

describen brevemente.

Tabla 1.4 Métodos no convencionales para prevenir problemas de parafina

Método

Funcion

Desventajas

Magnético

Consiste en modificar la
orientacion del polo
magnético de las moléculas
debilitando la fuerza de
dispersién durante el proceso
de cristalizaciéon con lo que se
inhibe su crecimiento y
aglomeracion.

El disefio es especifico para
cada pozo, se debe saber el
lugar especifico colocarlos.

Microbioldgico

Esta basado enla
introduccion de
microorganismos con la
habilidad para degradar las
parafinas de alto peso
molecular durante su
metabolismo.

Es muy caro, la temperatura
no debe de exceder a los 125
C, el ph debe ser mayor a 3,
el contenido de cloruro debe
ser menor al 15%, una
presion menor de 3500 psi.

Recubrimientos térmicos

Su objetivo es el mantener la
temperatura del fluido por
encima del punto nube, por
medio de materiales
aislantes. Esideal para
tuberias costa fuera.

Se necesita un caudal de
produccién minimo, un
elevado costo en
comparacion con otros
métodos, limitacion del
espesor maximo.
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En las figuras 1.8 a), b) y ¢) semuestran algunos ejemplos de recubrimientos y
de la variedad de colocacion interna o externa. En la figura a) es un de forma
interna, mientras que en la figura b) es de forma externa.

Figural.8 a) Revestimiento en tuberia

b) Revestimiento

¢) Revestimiento en linea de conduccion

En la tabla 1.5 se muestran algunos de los componentes de los recubrimientos

y la funcién que tienen.

Tabla 1.5 Componentes de los recubrimientos.

CAPA APLICACION FUNCION
Resina epoxi 80-1220 um Buena adherencia,
excelentes propiedades
interfasiales.
Adhesivo copolimero 250-400 um Soporta la tensién del
revestimiento.
Espuma de polipropileno 18.5 mm Aislamiento térmico,

0.7-0.72 gr/cm?

resistente a la presién.

Polipropileno sélido

Resistencia a la abrasion,
envejecimiento térmico
estable, resistente a la
absorcion de agua.
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1.7 ENVOLVENTE DE PRECIPITACION DE PARAFINA

El comportamiento termodinamico del aceite, se puede determinar mediante el
diagrama de fase de precipitacion de parafina, el cual se conoce como
Envolvente de Precipitacion de Parafina.

El comportamiento de la parafina es diferente al comportamiento convencional
de un diagrama de fase PVT, pero se puede decir que la manera de construir la
envolvente es un proceso similar al que se lleva a cabo para construir la
envolvente de fases de un aceite.

La precipitacion de la parafina en el aceite es considerado un fenémeno
termodindmico de saturacion molecular. Las moléculas de parafina estan
inicialmente disueltas en un estado molecular cadtico en el fluido. En algun
estado termodinamico, el fluido llega a saturarse con moléculas de parafina, las
cuales comienzan a precipitarse. Este estado termodinamico es llamado el
inicio de la precipitacion. Esto es similar al punto de rocio o condensacion,
excepto que en la precipitacion de la parafina el sélido se precipita en un
liqguido, mientras que en la condensacion un liquido se satura de vapor
(Betancourt,1998).

La precipitacion de la parafina depende principalmente de la temperatura y de
la composicion del fluido. La presion tiene un efecto pequeiio en la
precipitacion de la parafina. La precipitacion de la parafina se presenta cuando
cambian las condiciones termodinamicas del sistema; por tal razon se debe
construir un diagrama para saber a qué condiciones de presion y temperatura
la parafina se precipitard. A esta curva se le da el nombre de Envolvente de
Precipitacion de Parafina; el limite superior de la envolvente tiene usualmente
una pendiente positiva, pero también puede tener la pendiente negativa.

En la figura 1.9 se muestra la interseccion del limite de la envolvente con la
linea de puntos de burbuja; el cual se espera que sea siempre a la izquierda
del punto de inicio de la cristalizacion de la parafina (punto de nube). El limite
inferior de la envolvente es principalmente funcion de la composicion del aceite,
es decir, de los componentes intermedios y ligeros (Betancourt,1998).
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Figura 1.9 Envolvente de la precipitacion de parafina

La experiencia muestra que la precipitacion de la parafina ocurre a bajas
temperaturas. Esto significa que la energia cinética de las moléculas pesadas
tiene un papel importante en la cristalizacién de las parafinas.

El concepto de la envolvente de la precipitacion fue introducido por Leontaritis
(Betancourt, 1998) y representa una herramienta de gran importancia para
predecir el comportamiento de la precipitacion de parafina en el petréleo.

De acuerdo a Leontaritis, el comportamiento experimental de un aceite cae en
la curva de la Envolvente de Precipitacion de Parafina.
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1.8 INHIBIDORES DE PARAFINA

Los solventes aroméaticos son los métodos de tratamiento mas adecuados para
el control y disolucién de la parafina.El problema con el uso de los quimicos, es
gue dafianla formacion e incluso la eficiencia a largo plazo. La eficiencia de los
solventesmulti-componentes en los hidrocarburos, es que son capaces de
disolver una amplia gama de depdésitos organicos y mantenerlos suspendidos
en una solucién bajo condiciones severas (Bikram,2001).

La principal funcion de los disolventes naturales es el de maximizar la
solvencia, las propiedades desemulsificantes, propiedades humectantes
naturales y la tendencia natural de mojabilidad o mojado, sin la necesidad de
aditivos quimicos; representan una alternativa a los tratamientos quimicos. El
tamafio y la estructura de los cristales de cera pueden ser modificados
mediante el uso de diferentes aditivos, generalmente de polimeros que
disminuyen el punto de nube y el punto de escurrimiento del aceite. Los
acrilatos de polialquilo y metacrilato, el polietileno y etil-vinildeacetato(EVA), y
los copolimeros; son materiales que tienen ese efecto. Los copolimeros EVA
son los inhibidores de uso mas frecuente (Bikram, 2001).

Para los hidrocarburos de cadena ramificada los inhibidores mas efectivos son
por lo general los copolimeros EVA (Bikram,2001).

El tratamiento con dispersantes son buenos pero este tipo de inhibidor es a
menudo de corta duracion, como los productos quimicos son llevados por la
produccion a la superficie. Una manera para lograr una mayor duracion de la
adicion del inhibidor de la parafina es al realizar una la fractura.

Si la acumulacion es severa, se necesita el uso de grandes cantidades de
productos quimicos, que es generalmente prohibido. De hecho, algunos de los
mejores disolventes como es el caso de hidrocarburos clorados, como el
disulfuro de carbono<&; suelen limitar su uso debido a los riesgos a la salud.
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En las tablas 1.6, 1.7 y 1.8 se muestran las caracteristicas basicas de los
principales compuestos de los inhibidores.

Tabla 1.6 Informacion de sinénimos y formulas de aditivos quimicos.

Aditivos Sindnimos Formula
Metil-etil-cetona 2-butano CH3CH2-CO-CHs
Ciclohexano Ninguno CeH1o
Tricloroetileno Ninguno CICH=CCl2
Xileno 1,2 dimetilbenzeno 1,2-(CH3)2C6Ha4
Tolueno Metilbenzeno CH3CsHs

Tabla 1.7 Informacién de angulo de refraccion, peso molecular y férmula molecular

para aditivos quimicos.

Aditivos Angulo de refraccion Peso molecular Férmula molecular
Metil-etil-cetona 1.3788 72.11 C4H30
Ciclohexano 1.4507 98.14 CeH1o
Tricloro-etileno 14773 131.31 C2HCI3

Xileno 1.5055 106.17 CsH1o

Tolueno 1.4961 92.14 C7Hs

Tabla 1.8 Informacion del punto de fusién, punto de ebullicion y densidad para aditivos

guimicos.
Aditivos Punto de fusion (°F) Punto de | Densidad (gr/cm?)
ebullicién (°F)

Metil-etil-cetona -86.3 79.6 0.8054
Cyclohexano -16 47 0.9478
Tricloro-etileno -73 87.25 1.4642

Xileno -25.2 144.4 0.8802

Tolueno -95 14.5 0.8669
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REVISION DEL ESTADO DEL ARTE

Para disefiar los procesos de produccion del petréleo se requiere de una
adecuada prediccidon de las condiciones termodindmicas en las cuales las
parafinas pueden precipitar en el aceite en funcion de la temperatura, presion y
composicion.

Los modelos termodinamicos propuestos en la literatura no han logrado predecir el
equilibrio de la parafina en una amplia gama de condiciones; esto se debe a que
tienen restricciones analiticas en la caracterizacion de las fracciones pesadas del
aceite, asi como la poca disponibilidad de datos de equilibrio vapor-liquido-sélido.

En la actualidad no ha sido posible desarrollar una herramienta computacional
confiable para la prediccion termodinamica del equilibrio aceite-parafina con una
aplicacién mas directa para disefiar y optimizar la produccion de aceite.

Varios modelos termodinamicos para la prediccion de parafina se detallan a
continuacion:

Won,1986, presentod los primeros esfuerzos utilizando un modelo termodinamico
para predecir los limites de la fase de la parafina. El utilizo la ecuacién de estado
(EOS) de Soave-Redlich-Kwong (SRK), para los calculos del equilibrio vapor-
liquido (VLE). Un enfoque modificado a la solucion sdlida se utilizo para los
calculos del equilibrio liquido-solido (LES), cuando se calcularon utilizaron los
coeficientes de los parametros de solubilidad y de los componentes individuales.
La temperatura critica, la presion y critico factor se calcularon utilizando las
correlaciones propuestas por Spencer y Daubert, Lydersen, y Lee-Kesler,
respectivamente. La temperatura de fusion y el calor de la fusién se
correlacionaron con el peso molecular utilizando datos experimentales
principalmente de n-parafinas puras con niameros impares de carbono. En 1989,
Won modificé su modelo mediante el uso de un enfoque que combina la solucion
sélida con la ecuacion de Flory-Huggins para el célculo de los coeficientes de
actividad en la fase liquida. EI modelo propuesto de Won para la parafina, fue
validado contra la temperatura del punto nube en aceites del Mar del Norte.
Muchos otros investigadores adoptaron el modelo propuesto por Won, a veces sin
ninguna modificacién, a la hora de desarrollar su propio modelo. Sin embargo, hay
varias deficiencias importantes en el modelo propuesto por Won, que limitan su
capacidad y fiabilidad para predecir la fase de la parafina en las fronteras. Esto se
debe a que utiliza dos enfoques diferentes para la fase liqguida VLE y SLE; una
EOS se utiliza para VLE, mientras que un modelo de coeficiente de actividad se
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aplica a LES. Esto lleva a la incoherencia en la descripcion de la fase liquida, y
muy a menudo da lugar a problemas de convergencia. Otro problema es que la
solucién modificada, no varia mucho de la solucién sélida, esto es debido a la
similitud de los parametros de solubilidad de las n-parafinas. Estos dos enfoques
conducen a la sobreestimacion de la temperatura frontera de la fase sélida.

Hansen et al.1988, presentd un modelo de parafinas que utiliza la EOS de SRK,
para los célculos de VLE, con el enfoque de la solucion solida se aplica en la fase
sélida, y un enfoque de solucién de polimero se aplica a la fase liquida para LES.
Como parametros necesarios en la solucion de polimero se determiné mediante la
instalacion de la medida de nubes punto temperaturas (WAT) Mar del Norte para
el 13 de aceites y que predijo WATS con buenas aproximaciones de WAT con los
datos de crudos medidos en el mismo Mar del Norte. El modelo propuesto por
Hansen et al.tiene unas limitaciones similares a las que de Won. Ademas, la
solucion de polimero usado por los autores lleva a coeficientes de actividad en la
fase liquida del orden de 10™*°, que no se corresponde con la realidad.

Pedersen et al.1991, presentd6 un modelo de parafinasbasado en las
modificaciones delenfoque de Won. Una modificacién al enfoque de la solucion
sélida fue aplicada tanto a la fase liquida y sélida. Las propiedades como la
temperatura de fusién y la capacidad calorifica para compuestos puros fueron
ajustados para que coincidieran con los datos de precipitacién de parafina de los
aceites del Mar del Norte. EI modelo fue validado usando datos experimentales de
la WAT en aceites del Mar del Norte. En 1995, Pedersen, modificO una vez mas
este modelo, empleando una ecuacion cubica de estado para la coherencia en la
descripcion los calculos de la fase liquida para VLE y SLE. La solucién del
enfoque sdlido se ha aplicado a la fase sélida. Las propiedades de fusion se
calcularon utilizando las correlaciones sugeridas por Won. Un problema con el
modelo de Pedersen et al.es que se utiliza poco los valores de las propiedades de
fusion y la capacidad calorifica. Los enfoques utilizados para describir los sélidos
de parafina en los modelos propuestos en 1991 y 1995 (es decir, los enfoques de
solucion sdlida y solucion regular solida), condujo a una sobrestimacion de la
fase de la parafina a temperaturas limite.

El modelo propuesto por Erickson et al. en 1993, fue una modificacion al de Won.
El enfoque de la solucion sélida se aplico a los calculos de SLE.EI Calor de
fusién de compuestos puros fueron ajustados contra LES datos experimentales
para las mezclas binarias. EI modelo propuesto fue validado contra datos
experimentales de WAT . El modelo propuesto por Erickson et al. tiene unas
limitaciones similares a la de Won.

En 1996, LiraGaleana et al. presentd un modelo termodinamico de parafina de
multiples fases solidas, el enfoque fue utilizado para la descripcion de la
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parafinasélida. Este enfoque supone a la parafina sélida que consiste en multiples
fases sélidas, y cada fase solida es un compuesto puro. La EOS que utilizé fue la
dePR para el calculo de la fugacidad en las fases liquida y vapor. Las propiedades
criticas y el factor acéntrico se calcularon utilizando las correlaciones sugeridas
por Cavett. El modelo fue validado usando datos experimentales para SLE
binarios, y se miden las temperaturas punto nube (WAT) para aceites del Mar del
Norte.

En 1995 y 1996, Coutinho et al. evalué varios enfoques para el céalculo de los
coeficientes de actividad en LES, incluida la Flory-Huggins, Universal Grupo
Actividad Funcional Coeficiente (UNIFAC), Flory volumen libre. En 1998, Coutinho
presenté un modelo termodinamico para la parafina que utiliza una combinacion
del enfoque de la UNIFAC vy Flory para describir la fase liquida, con la ecuacion
de la (UNIQUAC) para describir la parafina solida.

La parte termodinamica del fendbmeno de la depositacion de solido es uno de los
problemas mas importantes. Los calculos de equilibrio termodinamico estan
basados en el criterio de la isofugacidad, el cual dice que cada componente en
una fase dada m debe tener la misma fugacidad en cualquiera otra fase n con el

fin de que el sistema se encuentre en equilibrio:

‘ﬁi‘."‘. -f}i“i‘21

Donde el subindice i identifica al componente y los superindices . identifican

las fases. Las fugacidades para las diferentes fases pueden ser calculadas a partir
de algin modelo termodinamico disponible y apropiado para tal fin.
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2.1 TERMODINAMICA DE LA PRECIPITACION DE PARAFINAS

Los componentes de un fluido de gas y condensado contiene tanto hidrocarburos
como el metano (C,), etano (C,) e hidrocarburos pesados como Cy4 0 Cso+, El
petréleo del yacimiento puede contener hidrocarburos tan pesados como Cip.

Acondiciones atmosféricas de presion y temperatura (25°C y 1 atm), C;, C,, C3y

C4, se encuentran en estado gaseoso. Del nCs al nCys, se encuentran en estado
liquido y los alcanos normales mas pesados que el nCy.5 Se encuentran en
estado sdlido. Debido a la volatilidad y al punto de fusién de estos hidrocarburos
contenidos en el petréleo, causa la formacion de las fases gas, liquida y solida en
respuesta a cambios de presion, temperatura 0 composicion.

Consideremos, por ejemplo una mezcla de dos hidrocarburos, nCs y nCys. La
temperatura del punto de fusion del componente nC,s es de 57°C a presion

atmosférica. La solubilidad del nC,s en nCs a presion atmosférica es 0.5% mol a
una temperatura de 14 °C. A 40 °C y presion atmosférica, la solubilidad del nC,gen

nCs se incrementa hasta 12% mol. Resulta entonces natural el hecho de que
cuando la temperatura decae, los hidrocarburos mas pesados en un aceite pueden
precipitar en cristales de parafina.

Actualmente no existe una ecuacion de estado que pueda describir el
comportamiento volumétrico de la fase solida. Sin embargo, puede relacionar el
potencial quimico del solido al potencial quimico de la fase liquida en funcion de
ciertas propiedades de fusion.

Se asume que i,..;(P.T} representa el potencial del componente quimico puro
de la fase solida a la presion Py la temperatura T 'y que g5,...:(B.T) representa el

potencial del componente quimico puro de la fase liquida a la presion P y la
temperatura T.

El cambio ﬂp:ﬁwﬂ-;;‘;HFHEP,T}-;@&W*{P,TJ pueden ser obtenido de la

expresion:

Bjiy ™ Ay = T85,2.2
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Donde:
&g, equilibrio de fases solida y liquida,
Ak, entalpia del componente “i”

&#,. entropia de transicion del componente “i”,

Donde &fy = Rf (B 1) — B o (B.1], es decir la diferencia de las entalpias
molares en fase liquido y sélido. Lo mismo aplica para &s;, es decir, la diferencia
de entropias molares. El siguiente paso es el calculo de &f; y & donde

seguiremos la trayectoria de 1 a 2 a 3,...,a 6. Para el trayecto de 1 a 2 y de
acuerdo a la siguiente expresion:

dh = C, aar-p {ﬁunﬂnz 3

Donde:

dh= es la entropia molar,

C,=es la capacidad calorifica molar a presion constante,

v= es el volumen molar.

La variacion en la entalpia molar del estado 1 al 2 se puede escribir en la siguiente
forma:

&&?*—f‘ ol -1 EL}P]HEPM

Donde:

Pz.f: es la presiéon en la temperatura del punto de fusion Tz.f. De los puntos 2 a 3,
utilizando la ecuacion 2.3, se obtiene:

akgt = (H of aro5
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Para la trayectoria 3 a 4, 4k, representa el calor de fusion a las condiciones de ny

r/ lo cual se demuestra de acuerdo a &k, es decir k%% m 3. De los puntos 4
a 6, el componente puro i se encuentra en fase liquida (estado sub-enfriado).
Similar a los pasos anteriores, se puede escribir:

AREE = [ock, dT2.6

2 syt
E=E — _;_
aREE = B vt - r (2 J dP2.7
Por lo tanto, se obtiene la relacion:
&R, = &R * = O8R] %= ART * = AR 52.8

Por otro lado, sean &Cp, =ACE —ACE, y Av,=vi—v7, las diferencias en

capacidad calorifica molar y el volumen moler en cada fase. Utilizando las
ecuaciones anteriores, se obtiene:

&k, = Ak —_fff&cﬂﬂ%_fﬁ,‘ [ v+ T (32 P]aap29

Suponiendo que el efecto debido a la temperatura sobre el término ez, es
despreciable, entonces:

sk, = AR5 + acp,(r - T} - fﬁ Av,dB +T ff [[%_L}P] dp2.10
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De forma similar, es posible derivar la expresion correspondiente para &, en la
forma:

ard F ol
As, =?&+&ch + T[0 (=] dp2.11
¢ i ¢ Fﬁ' /o [ar B
Sustituyendo las ecuaciones 2.10y 2.11 en la ecuacion 2.2, se tiene:

Bt B TY = i gt (. T) m 81T (1 - 'g})+ ACH [{:r— rf)- ﬁn(g})] - ,rﬁ" A dF2.12

La ecuacion 2.12 se puede escribir en forma adimensional dividiendo por RT:

.Prﬁ- ¥ pr _P"[ :| [_I;_ii_]_:| +?ﬁ.m§_ﬁi+_{’;ﬁ&vtﬁ* ................. 2.13
i

La ecuacion 2.13 permite calcular el potencial quimico de un solido puro en
términos del potencial quimico de un componente liquido puro (subenfriado). Los

. 5 . 1
datos necesarios para calcular gy (F.T) son: ﬁﬁf, la entalpia en el punto de

fusion, I‘E.f temperatura en el punto de fusion, 4Cp; capacidad calorifica de fusion y
aw,, estos ultimos pueden ser despreciables.

Suponiendo ahora que en una mezcla multicomponente, la solucion sélida y la
solucion liquida se encuentra en equilibrio. Entonces se puede escribir:

pE(B, T, x%) = pf (B, T,x9)2.14

Por otro lado, de la relacion (&g, = RTdl=f. ), se obtiene:
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y &
(P, T, xE) m ko (P,T) % BTl [f ""'{jﬂ}z.m

Fi T

W BT 5) m e (B ) + R [525202 16
Tare T

Combinando las ecuaciones 2.14 a la 2.16 se obtiene la siguiente expresion para
la fugacidad:

**'EF“-"":F’I‘"""*‘FP‘W':F’H'].......................................2.17

Fpuro (I T) = fE (P, T)eap i

Se puede observar que f-(R.T.x*1 = f7P.T.x*} pero el componente liquido puro
(subenfriado) puede no estar en equilibrio con el componente en fase sélida a la
temperatura T y a la presion P.

Si despreciamos el término de correccion (esto se puede hacer ya que en el
estado de saturacion de la mezcladw, # @, es decir, el volumen molar del
componente i en la fase sélida es igual al volumen molar del mismo componente

en la fase liquida. En rigor esta diferencia no es cero, pero si es muy pequefa, por
lo tanto el valor de la integral es casi cero, es decir el dltimo término del lado
derecho en la ecuacion 2.13 y sustituyendo la expresion restante en la ecuacion
2.17, se obtiene la expresion para la fugacidad del componente sélido puro:

oo BT) = £ @ Tag [ (1 - L) - 421 - L] - smp Do 1

Es posible utilizar una ecuacion de estado para calcular f,..(®.T}. Un ejemplo

de estas ecuaciones de estado es la de Peng-Robinson. Por lo tanto, de las
siguientes cantidades a&f, v’y &Cw, se puede calcular s (B T). Con el fin de

continuar con los calculos de la precipitacion de cera, se debe proponer un modelo
para la fase solida. Actualmente existen dos clases de modelo de sélidos, uno es
el modelo de la solucion sélida y el otro es el de multiples fases sdlidas.
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2.2 MODELO DE SOLUCION SOLIDA

El modelo de solucién solida es aquella en la cual la fugacidad de cualquier
componente a temperatura y presion constante, es proporcional a alguna forma
medible de su concentracion, normalmente la concentracion molar.

Si uno supone que la precipitacién forma una solucion sélida, entonces:

FECR T xT) mpd (BTt ) 2 o (BT x7)2.19

En dicha expresion se requiere determinar (R, TI".x7). En la figura 2.1 se

esquematiza dicho modelo, donde se considera que la precipitaciéon forma solidos
todos homogéneos entre si. Para una solucion sélida ideal, 7 (#, T",x%) = 1y por lo

tanto la solucion solida ideal es la siguiente:

Las fugacidades en las fases vapor y liquido se pueden obtener a partir de una
ecuacion de estado. Alternativamente, se puede utilizar un modelo de coeficientes
de actividad para describir la fase liquida y determinar y*. Sin embargo, se sabe

gue los modelos de coeficientes de actividad, en general, no son adecuados para
fluidos de yacimientos, debido a que estos modelos estdn basados en la
suposicion de que el volumen no cambia debido al mezclado. En el equilibrio,
cuando las fases liquido y sélido se encuentran presentes:

ﬂ.‘. E,‘Jﬂ T,;x-‘-:l = j;f'w,‘___ﬁEP, T,le:lz.Zl

Con el modelo de coeficientes de actividad para las fases liquido:

FER T &%) = vF (BT a0t fpe (B T)2.22
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Combinando las ecuaciones 2.19 y 2.22, la constante de equilibrio sélido a liquido
para el componente i esta dada por:

i L L L
it = 5 TR (PTAE]
By & f?i?ﬂr?q-_mm 5§2 23

Con la ecuacién 2.18 se pueden calcular las expresiones para P :]ig.

Vapor 3,

.' '.. [ l-:.. L ..'
L J * o9

Figura 2.1 Modelo de solucién sélida para la precipitacion de ceras

2.3 MODELO DE MULTIPLES FASES SOLIDAS

Existen estudios que muestran que cuando mezclas binarias de alcanos normales
se enfrian, la precipitacion es inducida, segregandose en dos fases sdlidas
siempre que la longitud de la cadena entre los dos alcanos exceda un cierto
valor.La razon de segregacion es muy sensible a la diferencia de la longitud de la
cadena. Hansen et.al.(1988) observaron las transiciones de fase de ceras
precipitadas de aceites crudos del mar del Norte. Con base en estas
observaciones, Lira-Galeana, Firoozabadi y Prausnitz(1996) desarrollaron un
modelo termodinamico de multiples fases solidas. En la figura 2.2 se muestra en

35



CAPITULO II REVISION DEL ESTADO DEL ARTE

forma esquematica este modelo, donde cada fase solida estd descrita como un
componente puro el cual no se mezcla con otras fases solidas. Los calculos para
las fases liquido-multisélidos se hacen muy sencillos una vez que se aplica el
siguiente analisis de estabilidad.

vapor ¥ .

liquido

solido

Figura 2.2 Modelo de mdltiples fases sélidas para la precipitacion de ceras.

8g(x) m 2 m By wliey () — ey (2)]2.24

Donde:

Ag(x) mesla energia libre de Gibbs molar

4@ =es la energia libre de Gibbs

n= es el numero total de moles en la nueva fase
x; =es la composicion en fase liquida

u; =es el potencial quimico

z =es la composicion de entrada
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Cuando &g(x) = @, implica que el sistema es estable y para 4g{x) = 0 el sistema

es inestable. Por lo tanto, del andlisis de estabilidad (ecuacién 2.24), un
componente puede existir como un sélido puro si:

f;(FFT."‘:} _meWEPFT:I E D , ;- 1,3,-...ﬁ$‘2.25

Donde:

F(BT,z)mes la fugacidad del componentei con una alimentacion cuya
composicién es z. La composicion de componentes que cumplen la expresion
anterior podré precipitarse.

Hasta aqui, se han propuesto las ecuaciones de equilibrio para realizar célculos de
depositacion de ceras para el caso del equilibrio solido-liquido. A presion vy
temperatura fijas, para cada componentei, el modelo de mdultiples fases sélidas

debe satisfacer:
f;.‘ EF’;T;KE} L fg&f“'ﬁ‘ff‘ EF’;T} ,; = [:ﬁr - ﬁrs + 1:],- (] ':'226

Donde:

N, mes el numero de fases solidas determinado por la ecuacion 2.25.

Los balances de materia para los componentes no precipitados son:

i'?5

zt_."{; 1_E:¥=|:Jf-ﬂ'_§r}ﬂ-§]_0 ; 1,,[:N_N3:1227

Donde:

n; =es el nimero de moles en fase sélida j,

F =es el nimero de moles de la alimentacion.
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Para los componentes precipitantes donde todas las fases son puras, los balances
de materia son:

_ Fouf
n—xf 1= | = 0 b (N = Ny 1), N = 1, Ny 12.28

La ecuacion de constriccion para el componente i en la fase liquida es:

W xk= 1229

Por lo tanto existen (/¥ 4+ N.]} ecuaciones y[X 4+ ¥_) incognitas. Las incognitas son
xtyuf (7=1,2,3...Nq).

Cuando se encuentra presente una fase vapor, algunas de las ecuaciones
anteriores deben ser modificadas. Se puede utilizar la minimizacién directa de la
energia libre de Gibbs para resolver el problema general del equilibrio de fases
vapor-liquido-multiples fases solidas.
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2.4 EFICIENCIA DE LOS INHIBIDORES DE PARAFINA

Para poder medir la eficiencia de los inhibidores de parafina de forma rapida y
confiable es por medio de aparatos como el coldfinger que simulan las condiciones
de los pozos; algunos investigadores como: (David W. Jennings and Klaus
Weispfennig,(2006), Jack F. Tinsley, Robert K. Prud’homme, XuhongGuo, Douglas
H. Adamson, (2007);K. G. Paso and H. Scott Fogler , (2004(, utilizan dicho aparato
con o sin modificaciones para obtener la cantidad de depdsito de parafina con y
sin inhibidor y obtener la eficiencia como se muestra en la ecuacion 2.29.
Recordemos que son cuatro los principales factores que determinan la
depositacion de la parafina: el tipo de flujo, la temperatura del yacimiento, la
composicidn de aceite y las caracteristicas de la superficie por donde pasa el flujo.

Para calcular la eficiencia de inhibidores PIE, es decir, que tanto cambio la curva
de la envolvente de parafina con diversos inhibidores, O. O. Bello and S. O.
Fasesan (2006).

PIE(%) = E;:Tmﬂw ............................................................................ 2.29

Donde:

W:[g]: es la cantidad de referencia de la depositacion de parafina sin un
tratamiento quimico.

W.[g]: es la cantidad de parafina depositada con un tratamiento quimico.
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Esta férmula se aplicé en tres tipos de crudos,(O. O. Bello and S. O. Fasesan,
2006). En los cuales se midela cantidad de parafina antes y después de aplicar los
quimicos, para posteriormente calcular su eficiencia para el control de
depositacion de parafina.Se consideraron los siguientes casos:

Se simularon las condiciones de un pozo muerto debido a los serios problemas de
la depositacion de parafina. En la prueba el aceite se coloc6 a un nivel particular
en la pared del pozo en la seccion vertical y se mantuvo el nivel de la columna de
aceite durante todo el tiempo de la prueba (aproximadamente 1 hr)

En el segundo caso se simuld un pozo con un flujo contintio de 10 cm®/s durante
toda la prueba, en la seccién superior del yacimiento. A fin de evaluar el
rendimiento de los aditivos bajo condiciones dinamicas, se emplearon dos formas
de inyeccion:

En el caso 1 los aditivos fueron inyectados en la parte superior de la columna de
aceite de la prueba, la habilidad de mojar y el poder de disolucién de los depdsitos
de parafina con los aditivos y simular un pozo muerto.

En el caso 2 los aditivos fueron inyectados en la prueba del crudo antes de
comenzar el flujo del crudo a través de la seccion vertical para simular el
tratamiento quimico en el fondo del pozo propenso a la depositacion de parafina
en un pozo que esta produciendo. Se llevaron a cabo varias pruebas con aditivos
en el aceite en un radio de 0.01 y la diferencia entre el peso después de fluir y el
peso antes de fluir en la seccion de la prueba nos da el peso del depésito de
parafina.

Se busca la formulacién 6ptima detricloroetileno-xileno en un sistema binario como
aditivo para el aceite. En la figura 2.3 se muestra la dependencia de los aditivos,la
eficiencia de inhibicion en el depdésito de parafina, la capacidad de disminuir el
punto de escurrimiento y el costo por cada (200 litros) en la composicion del
aditivo. Aunque al aumentar la proporcién de xileno para la disminucion de costos
en los aditivos, la eficiencia también disminuye. En un sistema binario 50/50
parece ser una opcion razonable. Esto es porque en este nivel de eficiencia del
aditivo sigue siendo bastante elevado, mientras que el costo también es
relativamente razonable. Por debajo del nivel de 50/50, es decir, la concentraciéon
de xileno superior, la eficiencia del inhibidor disminuye de manera significativa. Al
pasar este nivel, se sigue observando un incremento en la eficiencia pero no
justifica los costos adicionales.
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Figura 2.3 Prueba de depositacion de parafina de un sistema binario TEX, (O. O. Bello
and S. O. Fasesan, 2006)

En consecuencia, el nivel de composicién 50/50 se considera como el éptimo.
En la figura 2.4 se observa el efecto del aditivo en el aceite a razén de 50/50 en
un sistema binario tricloroetileno-xileno (TEX). Al aumentar la relacion de aditivos-
crudo se produce un aumento de la eficiencia del sistema TEX.
Sin embargo, el incremento diferencial en la eficiencia de aditivos mostr6 una
continua declinacién. Ademas, de que solo se logra un aumento inferior al 10% en
la eficiencia del aditivo, lo cual no es justificable desde el punto de vista
econdémico. Una proporcion del aditivo en el crudo de 1:100 en consecuencia, ha
sido considerada técnicamente y econdmicamente a ser una opcidén razonable.
En la practica, el requerimiento de inyeccidbn Optimo en el campo seria
determinado por el tipo de crudo y por lo tanto debe establecerse durante una
prueba de campo.
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Figura 2.4 Depositacion de parafina con un sistema binario TEX 50/50 en el crudo el
crudo Ebocha, (O. O. Bello and S. O. Fasesan, 2006)

El inhibidor comercial presenta buenos resultados. El rendimiento superior de TEX
sugiere que se pueden hacer modificaciones quimicas a las cantidades de los
inhibidores de la parafina. Sin aditivos quimicos, la depositacion de parafina
esmas alta para todos los crudos.
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MODELO

En este capitulo se describirda un modelo termodindmico para el calculo de la
precipitacion de parafina en las mezclas de aceite; debido a que en la industria
petrolera, la precipitacion de la parafina no es deseable ya que puede causar el
taponamiento en tuberias y equipos de proceso. La precipitacion de la parafina es
un viejo problema con que se han enfrentado los ingenieros en el ramo petrolero.
Este fendbmeno se presenta debido a la volatilidad y el amplio rango del punto de
fusidn de los componentes de hidrocarburos que se encuentran en el petrdleo que
provocan la formacion de fases vapor, liquido y sélido en respuesta a los cambios
en la presion, la temperatura o la composicién. Cuando se presentan caidas en la
temperatura, los componentes de hidrocarburos pesados en el liquido y el vapor
pueden precipitar en forma de cristales de parafina.

El modelo propuesto desarrollado por Lira-Galeana, Firoozabadi vy
Prausnitz(1996)consideran que la parafina precipitada se compone de varias fases
sélidas, cada fase sdlida se describe como un componente puro o
pseudocomponente que no se mezcla con otras fases sélidas. Las propiedades de
la fase liquida se obtienen de una ecuacion de estado. Se han propuesto modelos
para la precipitacion de parafina basados en la teoria de solucion regular de las
mezclas, asi como en las ecuaciones de estado (EOS), para desarrollar
herramientas computacionales; (Cf. Won, 1986, 1989, Hansen et al., 1988; KS
Pedersenet al., 1991; Pedersen, 1993; Erickson et al.,, 1993). Todos estos
meétodos suponen que todos los compuestos que se precipitan desde la forma
liquida o vapor de una solucion sélida. Sin embargo, espectroscopicas y los
estudios calorimétricos reportados en los ultimos afios por Snyderet al. (1992,
1993, 1994) y W. B. Pedersenet al. (1991) sugieren que los hidrocarburos pesados
son mutuamente insolubles en estado sélido.

A temperaturas y presiones fijas, una fase liquida () puede coexistir en equilibrio
con una fase de vapor (v) y una fase solida(s). En el equilibrio, es necesario que,
para cada componente:

ft;: -.ﬂi - ftsi - ﬂ-.'EL'JE.l wen ¥ 3.1
Donde:

f = es lafugacidad

N = es el nUmero de componentes

41



CAPITULO III MODELO PROPUESTO

Una ecuacion de estado puede ser usada para describir la fase de vapor; la fase
liquida puede ser descrita por un modelo de coeficiente de actividad o por una
ecuacion de estado. La solucién soélida es a menudo descrita por un modelo de
coeficiente de actividad (Prausnitzet al., 1986).

Para el equilibrio vapor-liquido, es comun en la practica usar el factor &, donde:

wF
ki om
%

Donde
v;= es la fraccion mol en la fase vapor,

x!= es la fraccién mol en la fase liquida,

Facilmente puede obtener la siguiente equivalencia:

Ryt =t
P

Donde
» = es el coeficiente de fugacidad que se obtiene de una ecuacion de estado.

Para el equilibrio sdlido-liquido, existe una analogia del factor k:

N 2
kit = %L , Se puede demostrar que

t

5t - FL(F
' ;‘g f_,,}r 3.2

R

Donde:
y= es el coeficiente de actividad. A una temperatura y presién dadas,
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o iy . .

La fraccidon [ﬁ—v puede calcularse de la temperatura de fusiéon, entalpia de
L

fusion, calores especificos y densidades del liquido puro i y sélido puro .

El efecto de lapresion es normalmente despreciable, a menos que la presion sea
muy altay/o la temperatura muy baja. El coeficiente de fugacidad ¢ en la mezcla
liquida, se puede obtener de una ecuacion de estado, mientras que la fase sélida
se describe por un modelo de coeficiente de actividad,

@iP

Eﬁf‘ =
'Fi‘ g

Donde

y son evaluados a la presion y temperatura de la mezcla.

3.1 MODELO DE MULTIPLES FASES SOLIDAS

La transicién de fase solida y espontdnea del no mezclado, son parte del proceso
de la precipitacién de la parafina.

La precipitacion de parafina en los sistemas de aceite de multiples componentes
produce una masa solida que contiene mutualidad inmiscible en los componentes
precipitados. Dado que la solubilidad de cada especie precipitada, esta en funcion
de la temperatura, se espera que con el proceso de enfriamiento, s6lo un niamero
seleccionado de los componentes de precipitado coexista en equilibrio sélido-
liguido. Un procedimiento termodinamico mas realista para el calculo de la
precipitacion de parafina debe basarse en lo siguiente:

(a) las especies precipitadas del petréleo se componen esencialmente de (pseudo)
componentes puros que no se mezclan con otras fases solidas después de
presentarse la precipitacion.

(b) el nimero e identidad de los (pseudo) componentes que precipitan como
sélidos puros se determinan a través del analisis de estabilidad de fase.

Por debajo de la temperatura del punto nube, la precipitacion de la parafina
constituye un proceso consecutivo de deposicidn que precipita en varios solidos
puros, cada uno completamente inmiscible en los otros en estado sélido. A una
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temperatura dada, la cantidad total de precipitado de parafina es la suma de las
contribuciones de todas las fases solidas que existen en equilibrio con el liquido a
esa temperatura.

De las consideraciones de estabilidad, se deduce que los pseudo componentes i
pueden coexistir como sélidos puros si:

F(BT,2) — fiume(B.T) 2 0, (i=1,2,....N), 3.3

Donde:
f(r,T.£) = es la fugacidad del componente i con la composicion =.

Los componentes de la mezcla que cumplan con la expresion anterior se
precipitan, mientras que los queno sélo estaran presentes en los estados liquido y
vapor. La ecuacion de estado de Peng-Robinson (Peng y Robinson, 1976) en la
forma descrita por Robinson et al. (1985) se utiliza para el calculo de fugacidades
para los componentes en las fases de fluidos.

Para calcular las fugacidades, ecuacion 3.3, se utiliza la ecuacién de estado de
Peng-Robinson a presion y temperatura constantes, para cada componente i, el
modelo de fase multisolida debe satisfacer:

2= et = N— (N — 1), N]3.4

FEm (e m 1.2, 0, N) 3.5

Donde:
N, =es el niumero de fases solidas determinado por la ecuacion 3.3.

Al realizar el balance de materia con las ecuaciones 3.4 y 3.5, se tienen(¥ + N,
ecuaciones y(X 4+ ¥_) incognitas. Este problema multifasico se puede resolver por
el método de Newton.Segun sea necesario para las ecuaciones3.4 y 3.5, las
fugacidades en la fase vapor, liquida son evaluados a través de la ecuacion de
estado. Las fugacidades de la fase sdlida de los componentes puros, fi..c

=
pueden ser evaluados a partir de la relacién[i—} Despreciando el efecto de la
B
presion, esta relacion se obtiene a partir de datos de componentes puros para el
componente i (Prausnitz et al., 1986):
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in (&)

Donde

= - [%F (1 - F?)l'l' %_rﬁr@:f? -%;ﬁr ACp, dT3.6

Lpure

f =fusion.

La fugacidad de la fase liquida se obtiene de fi... = @ ... (B.TIR,

El coeficiente de fugacidad ¢t ... Se obtiene de ecuaciones de estado.
r/=es latemperatura de fusion,

Akf= es la entalpia de fusion,
ACp,= es la capacidad calorifica del componente puro i a presion constante.

Para los hidrocarburos y mezclas de petréleo, con una ecuacion de estado cubica
se obtienen la fase liquida y gas.

3.2 CORRELACIONES PARA EL CALCULO DE PROPIEDADES DE
FRACCIONES DE SOLIDOS PUROS

La fugacidad del componente sélido idepende de las propiedades de fusién del
componente i; la temperatura del punto de fusién, Tf,la entalpia de fusion, &&.{, y
la diferencia de calor de capacidad, &€w,.

Las propiedades del punto de fusion de los componentes fueron evaluados de la
siguiente manera.

o Temperatura de punto de fusionT/

Won,1986 dio una correlacion de los puntos de fusion de n-alcanos puros:

7/ = 374.5 | 0.02617L, 20173/43.7

Donde
T=|%].
I.= es el peso molecular [g fmal].

Para sustituir la ecuacién3.8, se utilizaron datos experimentales de Lira-Galeana,
Firoozabadi y Prausnitz (1996), el punto de fusion de la n-parafina (€z = €35) v
nafténos (€ — €33) Y aromaticos (€; — €3y ) hidrocarburos para derivar la siguiente
correlacion (temperatura en °k)
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T/ = 333.46 — 419.01L EXP(—0.0085461,)3.8

En la ecuacion anterior, a medida que aumenta el peso molecular, los puntos de
fusiobn calculados en las fracciones de petroleo pierden gradualmente la
contribucién de la parafina.

o Entalpia de fusion sk’

La correlacion desarrollada por Won, (1986) para calcular las entalpias de fusion
de hidrocarburos parafinicos, utilizando el peso molecular de las parafinas como
una variable de caracterizacion:

AR = QLAZEETS oo 3.9

La constante 0.1426, representa la pendiente del promedio de la entalpia de fusion

(#},se grafica contra el peso molecular de los hidrocarburos parafinicos. K. S.

Pedersenet al. (1991) argumentan que las entalpias de fusiébn de diferentes
especies de hidrocarburos que se encuentran en un liquido de petréleo tienen una
amplia gama devalores para el mismo peso molecular, y por lo tanto la ecuacién.
10 sobreestima la cantidad de cera por debajo de la temperatura del punto nube.
Estos autores concluyeron que la ecuacién 10 no debe ser aplicada a las mezclas
de petroleo.

Un proceso de reduccion de las entalpias de los hidrocarburos fue utilizado por KS
Pedersen et al. (1991).

Se sugiere la siguiente expresiéon para la entalpia de fusion:

ART = 0.05276LT73.10

Donde
Ak{= esta en calorias/mol

e Capacidad calorifica de fusion &€,

Al incluir los datos de la capacidad calorifica, KS Pedersenet al. (1991) analizaron
la tendencia de los datos experimentales del calor especifico con el peso
molecular de varios n-alcanos y comprobaron que los datos podrian ser
representados por la expresion
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Donde:

&Cp, = esta en calorias/mol-K.
2=0.3033 cal/g.K
f=-4.635x10"callg K?

Estas constantes fueron determinadas por K.S.Pedersenet.al. para ajustar su
modelo con informacidn experimental de la precipitacion en 17 crudos del Mar del
Norte.

Se correlacionan los datos de capacidad calorifica de n-alcanos pesados (Finkeet
al., 1954; Spaghtet al., 1932) con el peso molecular y la temperatura usando la
funcidon dada por la ecuacion 3.11. Para la fase liquida por debajo de la
temperatura de punto de fusion y al calor especifico se les asigna el valor del
punto de fusidén. Para la fase solida por encima de la temperatura del punto de
fusién y al calor especificose les asigna el punto de fusion dado. Para usar este
procedimiento, se encontré que los valores de los coeficientesa y 5 de la ecuacion
3.11 son similares a los encontrados por KS Pedersenet al. (1991). Por lo tanto, se
utilizé sus coeficientes de correlacion.También se considera que las especies de
hidrocarburos que no sean n-alcanos la ecuacion 3.11 se utilizaran los mismos
coeficientes.

El método esta sustentado experimentalmente asumiendo que la precipitacion de
parafina es un proceso de precipitacion de fasemultisolida. EI nimero y la
identidad de las posibles fases precipitadas,puede ser determinada por una simple
prueba de estabilidad. Este método sugiere que la
parafinaprecipitadaestacompuesta de hidrocarburos de alto peso molecular y con
un promedio de nimero de atomos de carbono por encima de 25.
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DESCRIPCION DEL CASO DE ESTUDIO

Para validar el modelo propuesto se tomaron tres pozos perfectamente
caracterizados.

Uno de ellos presenta problemas fuertes de depositacion de parafina(pozo A).Para
mantener el gasto maximo de produccion en este pozo, es necesario intervenirlo
con la unidad de aceite caliente hasta en tres ocasiones por mes. El pozo B, es un
pozo que presenta un problema de parafina moderado, es decir que el numero de
intervenciones para la limpieza no excede al promedio general. Por ultimo se
analiza un pozo con muy pocos problemas de depositacion (Pozo C), cuyas
intervenciones de limpieza con la unidad de aceite caliente estan separadas por
largos periodos deproduccion (treinta dias en promedio), por lo que se puede decir
que suscondiciones de depositacion de parafinason casi insignificantes.

4.1 ENVOLVENTES DE FASE

Las envolventes de faseson graficas o diagramas donde generalmente estan
involucrados la presion, la temperatura, el volumen o la composicion y se utilizan
para describir y caracterizar el comportamiento de sistemas multicomponentes.

En un yacimiento petrolero normalmente se encuentran las fases liquidas (aceite
crudo, condensado, agua) y la fase gas (disuelto en la fase liquida o libre). Por
esto se dice que los sistemas de hidrocarburos encontrados en estos yacimientos
presentan un comportamiento multifasico sobre amplios rangos de presiones y
temperaturas.

Los diagramas de fase presion-temperatura para sistemas multicomponentes se
emplean esencialmente para clasificar los yacimientos petroleros en funcién del
tipo de fluidos que contiene, clasificar los sistemas de hidrocarburos que ocurren
en forma natural y para describir el comportamiento de fase de los fluidos del
yacimiento.

Las principales caracteristicas que podemos obtener son las siguientes:

Curva de puntos de burbuja: linea que separa la region de la fase liquida de la
region de dos fases.

Curva de puntos de rocio: linea que separa la region de la fase de vapor de la
region de dos fases.
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Punto critico: se refiere al estado de determinada presion y temperatura en la cual
todas las propiedades intensivas de las fases liquido y vapor son idénticos.

Cricondenterma: temperatura maxima por arriba de la cual la fase liquida no se
puede formar independientemente de la presion que se tenga.

Cricondenbara: presion maxima por arriba de la cual la fase de vapor (gas) no se
puede formar independientemente de la temperatura que se tenga.

Lineas de calidad: proporcionan las condiciones de P y T para volumenes
equivalentes de liquidos.

En la tabla 4.1 se presentan los datos de temperatura y presion con los cuales se
construyé la envolvente de fases. El punto critico se tiene a una presion de 240.02
bar y temperatura de 625.01 °K.

Analisis PVT Pozo A Arena 16 2997-3060 Maximum 716.88 322.22
Crit Point 625.01 240.02
Envolvente de Fase (mole)
Vap/Ligfrac = 1.000
Temperatura/°’K Presién/bar  Temperatura/°’K  Presidn/bar  Temperatura/°’K Presién/bar  Temperatura/°’K  Presiéon/bar  Temperatura/°K Presion/bar
: 1.01 71221 31.74  487.83 302.96 179.11 296.99 74.89 .
569.75 1.12 715.25 37.59 470.84 309.38 165.86 288.26 60.14 25.66
574.72 1.26 716.77 44.51 454.32 315.06 148.15 274.97 46.98 14.17
582.83 1.52 716.88 47.09 438.22 320.04 132.75 261.84 38.69 6.02
591.06 1.83 716.07 54.5 422.53 324.37 119.35 249.17
599.39 221 710.49 69.49 407.46 328 100 228.82
607.81 2.66 701.08 84.41 392.97 330.99 99.43 153.18
616.3 3.2 687.35 100.89 379.03 333.38 96 149.31
624.83 3.84 669.23 193.77 359.05 335.94 92 144.7
633.38 4.61 654.22 206.74 340.14 337.35 88 140
641.91 5153 639.12 218.65 324.59 337.72 84 135.2
650.38 6.62 624.13 229.61 32222 337.71 81.04 131.59
658.74 791 609.34 239.7 305.24 337.12 80 130.31
666.94 9.45 594.83 249 289.15 335.66 76 125.34
674.91 11.28 580.51 257.67 273.93 333.42 72 120.28
682.57 13.43 577.82 259.23 259.54 330.48 68 115.16
689.83 15.99 561.27 268.55 245.93 326.92 64.6 110.75
696.56 19.01 542 278.64 226.94 320.62 64 109.97
702.65 2257 523.37 287.67 209.54 313.37 60 104.73
707.93 26.77 505.33 295.74 193.63 305.42 50.16 91.7

Tabla 4.1 Datos de presion vs temperatura para la construccion de la envolvente de fases para la
muestra del pozo A
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En la figura 4.1 es la envolvente de fases para el pozo A, la curva de puntos de
burbuja corresponde a la curva de color roja, la curva de puntos de rocio

corresponde a la curva de color verde claro y el punto critico se encuentra a una

temperatura de 625.01 *K y 240.02 bar.

Puria critko —g-ig— Linea de (3 fracckn vapar
=S—Lihea de roci Linea de 3 fracckin vapar
300
=
@
an
=
0 200
o
[
(1
100
T T Ty T T
300 400 500 §00 700
TEMPERATURA K

Figura 4.1 Envolvente de fases para el pozo A

Tabla 4.2 Principales caracteristicas de la envolvente de fase del pozo A

Caracteristica Color de la curva Valor
Curva de puntos de burbuja roja -
Curva de puntos de rocio verde claro -
Punto critico - 622°K,250. 07 har
Cricondenterma - FE0ER
Cricondenbara - 359.9bar
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En la figura 4.2 es la envolvente de fases para el pozo B, la curva de puntos de

burbuja corresponde a la curva de color roja, la curva de puntos de rocio

corresponde a la curva de color verde claro y el punto critico se encuentra a una

temperatura de 466 “K 169.5 bar.

PRESION bar

e [PUAAD ST RICD s (-E3 T3 g2 13 fraccion vapar

e L2 2 TOCR Lin=a fija de L= fracchin wapor
200
100
I " ! ! ! 1 ' ! " ! 1 ! " ! ! I
300 400 500
TEMPERATURA "K

Figura 4.2 Envolvente de fases para la muestra del pozo B

Tabla 4.3 Principales caracteristicas de la envolvente de fase del pozo B

Caracteristica Color de la curva Valor
Curva de puntos de burbuja roja -
Curva de puntos de rocio verde claro -
Punto critico - 470°K,169.66 bar
Cricondenterma - E407K
Cricondenbara - 359.9bar
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En la figura 4.3 es la envolvente de fases para el pozo C, la curva de puntos de
burbuja corresponde a la curva de color roja, la curva de puntos de rocio
corresponde a la curva de color verde claro y el punto critico se encuentra a una
temperatura de 605.05°K y 138.08 bar.

. Linea fija de L= fracchin wapor
i PO T KD =]

] 2 2 TOCR Linea fija de I fracchin wapar
200

— |

150

104

PRESION bar

| AL L e . 8
300 400 200 g0a 7oa
TEMPERATURASK

Figura 4.3 Envolvente de fases para la muestra del pozo C

Tabla 4.4 Principales caracteristicas de la envolvente de fase del pozo C

Caracteristica Color de la curva Valor
Curva de puntos de burbuja roja -
Curva de puntos de rocio verde claro -
Punto critico - 610°K, 137.29kbar
Cricondenterma - FOUER
Cricondenbara - 235.36 bar
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4.2 FRACCIONAMIENTO DEL PSEUDOCOMPONENTE

Para realizar los calculos de equilibrio de fases de la composicién de los fluidos
del yacimiento mediante una ecuacion cubica de estado, la temperatura critica
(Te), la presion critica (Pc), y el factor acéntrico (w), son requeridos para cada
componente de la mezcla. Generalmente en aceites y en gas condensado pueden
tener hasta cientos de componentes. Esta gran cantidad de componentes que no
son practicos en los calculos flash. Algunos de los componentes deben ser
agrupados y representados como pseudocomponentes. La caracterizacion Cy.
consiste en representar los hidrocarburos con siete 0 mas atomos de carbono (el
heptano plus o la fraccion Cz+ con un numero adecuado de pseudocomponentes
para encontrar la ecuacion de estado necesaria para los parametros (T, Pg, ¥ W)
para cada pseudocomponente. El problema de la caracterizacién (o agrupamiento)
en la Figura 4.4, se muestra que a partir de C-. en adelante lo agrupan en uno
solo.Por tal motivo se hace una caracterizacion aproximada de los componentes
mas pesados con métodos experimentales y matematicos. En este trabajo se
obtuvieron por el método de la distribucion gama.

A <
& &
c, C
<, . > Caracterizacion | = e
o i G .

: C c

TTFF
=

Figura 4.4 Problema de agrupar
TIPOS DE COMPONENTES EN EL ACEITE

Los componentes que se encuentran en el aceite y gas y condensado pueden
dividirse en tres clases:

Cy,

1. Componentes definidos. Los componentes definidos que se encuentran en los
fluidos del yacimiento son /;, CO,, H,S, C4, Cy, C3, iCs, NCy, iCs, NCs y Ce. Los

valores de la temperatura critica (Tc), la presion critica (Pc), y el factor céntrico
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(w) pueden determinarse experimentalmente, dichos valores pueden
encontrarse en los libros de termodinamica aplicada.

2. Fracciones Cy.. Cada fraccién Cy. contiene hidrocarburos con varios puntos de
ebullicion en un intervalo de temperatura. La caracterizacion de la fraccién Cyr.,
es esencial para tener en cuenta la diversidad de los componentes en los
hidrocarburos contenidos en la fraccién. La importancia de las diferencias
estructurales radica en el comportamiento de fase. Una fraccion C;. contiene
generalmente compuestos de parafina (P), naftenos (N) y aromaticos (A).
Cuanto mayor sea la densidad, la fraccion es mas aromatica. Esta
dependencia de la densidad se refleja en las propiedades de las correlaciones
de Pedersenet al. (1989 y 1992). Tc (K), P. (atm), y w de la fracciéon del
numero de carbono se expresan en términos de su
peso molecular, M (g / mol), y la densidad, p (g/cm3), en condiciones
atmosféricas. Estos parametros se obtienen a partir de ecuaciones de estado.

3. La fraccion plus. La fraccion plus consta de los componentes que son
demasiado pesados para ser separados en fracciones individuales de Cz..

4.3 DISTRIBUCION GAMMA

Los 3 parametros de la distribucion gama es un modelo mas general para describir
la distribucion molar. Whitson y Whitson (1983), estudiaron la distribucién molar a
través de una funcién de densidad de probabilidad en el peso molecular.

(e p[-li%.}]
pt{wj - 'QRE.;E'} 41

Donde:
r = eslafuncién gamma

n = es el peso molecular minimo que se encuentra en la fraccion C..(normalmente
M decC,)

Besta dado por:

1@-""_5'“':'_“ 4.9

Los tres parametros en la distribucion gama son a.#.#__. El parametro clave a

define la forma de la distribucion y su valor generalmente va de 0.5 a 2.5 para
aceites; a =1 que es una distribucion exponencial. El parametro [ puede
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interpretarse fisicamente como el minimo peso molecular encontrado en la
fraccidon ... Mc7+ es el peso molecular promedio de la fraccion ..en el intervalo
de 0 = x £ 1 se puede estimar la relacion(Abramowitz y Stegun, 1972).

P+ 1) w1+ I8, Ax 4.3
Donde:

A, = —0.577191652,

Ay, =0,988205891

Ag = =U.BYTUIGYIT,

A, =0218206857,

A, = -0 75eT4L07 S,

A, =0482199394

Ar = —0 1935278185,

Ay = 0035068343
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La siguiente tabla, muestra las composiciones de las mezclas de hidrocarburos a
las que se fraccionara el pseudocomponente para las muestras de los pozos
A, ByC.

Tabla 4.5 Composicion reproducida de las muestras de hidrocarburos originales.

Componente POZO POZO POZO
A B C
(%) mol (%) mol (%) mol
H,S 0.0001 0.0001 0.0001
CO; 0.0015 0.0015 0.0017
Nz 0.0001 0.0179 0.0015
C1 0.4002 0.4002 0.2202
C; 0.0831 0.0831 0.0595
C; 0.0585 0.0585 0.0134
Cy 0.0317 0.0317 0.0840
iCy 0.0125 0.0125 0.0326
Cs 0.0245 0.0245 0.0492
iCs 0.0186 0.0186 0.0196
Ce- 0.3692 0.3500 0.0612
C; 0.0282
Cs 0.0550
Cq 0.0372
Cqp 0.0373
C 0.0254
C1a+ 0.2739

De esta forma las tablas 4.6, 4.7 y 4.8 presentan las composiciones, asi como las
propiedades fisicas de cada componente para cada pozo estudiado.

e Tc: temperatura critica

e Pc: presion critica

e Vc: volumen critico

e w: Factor acéntrico

e Tf: Temperatura de fusion

e hf: Densidad de cada componente a Tf

¢ Numero de componentes discretizados de la mezcla

e Numero de pseudocomponentes

e Peso molecular de la fraccion Ce: y C12+ respectivamente

e Densidad relativa de la fraccion Cg: y C12+ respectivamente
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Tabla 4.6 Fraccionamiento sintético para la muestra del pozo A

Componente Zi PM Tc Pc Vc i Tf dhf
{Kehvin} (bar} _|{cm’ig-mol) (Kekin} | [calmaol
Nz 0,000 10000000000 230132 128200 33800 82800 0320 80.70 22500
CO= 0.00154500000000 44010 204200 73780 32.800 0235 80,70 22500
Hs5 0.01796100000000 34080 373200 82.400 92800 0284 B80.70 22500
C1 0.40021100000000 18.040 190800  48.000 89200 0008 80.70 22500
Cz 0.08312800000000 2.070 205400 48000 145 200 0099 80,00 688 60
Cs 0,05856400000000 44094 39800 42500 203000 0.153 88.00 86120
iCs 0.01250600000000 5§ 124 408200 38500 283000 0183 13800 80500
Ca 0.02173700000000 58120 435200 37500 255000 0193 13800 80500
iCs 0.01868500000000 T2151 480400 33800 308000 0227 97.00 o98.00
Cs 00245 1800000000 T2151 488700 33700 204000 0251 87.00 88600
Pseudo 1 0.1486:4105000000 185,700 851243 24014 822085 0507 38108 27180
Pseudo 2 00940 1482800000 209.800 884115 23441  E778E7 0522 23384 28143
Pseudo 2 0.058:482581300000 222800 78482 22881 T2TIT 0580 28658 31221
Pseudo 4 0.02378848300000 252100 S88780 22344 841533 0588 238907 33471
Pseudo 5 00095 1657880000 280,300 700428 21820 957888 0812 2813 2ER02
Pseudo & 0.00601818570000 284400 712388 21278 1018753 0638 29348 38405
Pseudo 7 0003807 10400000 308.500 724818 20718  1070.480 0686 2!/553 41333
Fseudo & 000240757 370000 322600 735721 20203 1120480 0892 21|73 447 44
Pseudo @ 0.00152303100000 3700 T4ETIT 182732 1191488 0715  2|BTE 47106
Pseudo 10 00009633022 7000 350,800  TE4.451 18.218 1228379 07368 2|REE 48805
Pseudo 11 000038537 182000 373.000  TE1520 18881 1270589 0753 <0087 52145
Pseudo 12 0000243 74557000 393100 783812 18880 14223989 0758 40113 528 87
Pseudo 12 0.00005751035400 421,200 TEEE23 18728 1EE3T3E 0785 40149 £35 94
Pseudo 14 000008187 475700 435,400 T71085 18517 1817288 0776 40205 EEE 85
Pseudo 15 0.000032500895200 423 500 T7E284 18212 1881207 0788 40254 E7183
Pseudo 18 000002487 298700 483800 TE1533 18004 1740111 0802 £0335 £5E 21
Pseudo 17 00000 1580553700 477,700 TEEEBS 176854 1805174 0819  £0402 62669
Pseudo 18 0.00000987042210 491 800  TEEEIS 17.154 1870850 0844  &507 87293
Pseudo 19 0.00000082428912 505900 815382 16289 1920158 0887 4067 76325
Pseudo 20 0.00000354865980 520.000 836189 15184 2003117 0943 40808 80219
Pseudo 21 0.00000248750700 534 100 8552882 13875 2083331 1008 41257 111285
Pseudo 22 0.000000 18531285 814,160 S82872 12540 2442330 1078 41848 140131
Pseudo 23 0.000000 12480733 824000 837257 1168682 2489830 1120 42478 184932
Pseudo 24 0.00000011076744 €30.000 903257 11280 2518858 1128 42821 177249
Pseudo 25 0.000000103788402 832000 918118  10.483 2523415 1181 43885 210088
Pseudo 268 00000000768 4858 41 354 952849 £205 2EE3558 1233 51338 380779
Pseudo 27 0.00000001 138528 700.000  985.145 E360 2851273 1458  S7154 1328914
Pseudo 28 0.00000000290524 742,088 1014883 5153 3054508 1548 130043 2015838
Pseudo 29 0.00000000224053 750.085 1018782 5018 3099555 1568 138818 2141151
Pseudo 30 0.00000000104813 773.450 1031048 4838 3208882 1616 153758 2517088
Pseudo 31 0.00000000060040 TS0.600 1043314 43328 3285769 16853 168441 2792732
Pseudo 32 0.00000000036188 808.200 105143 4053 3362858 1686 180864 3042423
Pseudo 33 0000000000087 18 850.000 1080.112 3257 3580101 1782 214745 3745189
Pseudo 34 0.00000000002880 888.300 1100555 2878 27EE298 18680 242979 4348703
Pseudo 35 00000000000 1418 905.848 111282 2335 3848401 1800 257860 4847480
Pseudo 38 0.00000000000883 928280 1125087 1.857 2851518 1850 275720 5022408
Pseudo 37 0.00000000000225 054 231 1141442 1.510 4077682 2007 2096058 5424418
Fseudo 38 0.00000000000075 986 300 1185374 0788 4280891 2034 328810 8101120
Fs=udso 38 0.00000000000087 1000.000 1170082 0718 4301815 2104 332188 8178309
Pseudg 40 0.00000000000028 1026.300  1186.417 0272 4428057 2180 351397 6577318
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Tabla 4.7 Fraccionamiento sintético para la muestra del pozo B

Componente i PM Tc Pc . Ve wi T dhf
{Kehvin {bar) _[{cm /g-mol) (Melvin) | (calimol)

Mz 0.00010000000000 25012 128200 22300 E2E0D 0220 80700 235000
O 0.00154500000000 44010 304200 TATE0 22800 0225 90700 225000
Hz5 0.01728100000000 34080 3723200 59400 88 800 0284 90700 225000
G 0.4002 1100000000 18.040 190800 48000 99200 0008 S0700 225000
C= 0.08212600000000 30070 305400 48000 148 200 0088 90000 €38.800
C= 0.05856400000000 44094 288800 42500 202000 0163  =28000 861.200
iCy 0.01250800000000 ER 124 408200 28500 282000 0183 138000 S05.000
Ca 0.02173700000000 ER 120 425200 27500 255000 0183 138000 S05.000
iCs 0.018689500000000 72151 480400 23800 208000 0227 57000 S96.000
Cs 0.02451800000000 72151 488700 33700 304000 0251 87000 S96.000
Pseudo 1 0.14864105000000 195700 851243 24014  £23085 0507 281080  271.802
Pseudo 2 0.09401485800000  209.800 684115 23441 677987 0533 283840  281.430
Pseudo 3 0.05848381300000 223900 678482 22891  T7IAITIT 05680 286580 312.210
Pseudo 4 0.023788482300000 252100 G8E760 22344  B41533 0586 3289072 334710
Pseudo 5 0.00861657960000  280.200 700.428 21820 957686 0612 291310  358.020
Pseudo 8 0.00801918570000 2894400 712368 21279 1018753 0638 2934680  3B4.049
Pseudo 7 0.00280710400000 305500 724816 207185 1070.480 0666 295530  4£13.330
Pseudo & 0.00240737370000 322600 TISTH 20203 1130480 0632 297280 442440
Pseudo 8 0.00152303100000 33700 T4ETIT 19733 1191488 0715 2\BF50  471.080
Pseudo 10 0.00096330227000 350,800 754451 18318 1248378 0726 299550  <88.050
Pseudo 11 0.000238537182000 379.000 781520 18881 1370599 0752 <S00870  521.450
Pseudo 12 0.00024374557000 393,100 783812 18880 1432989 0758 401130 528670
Pseudo 12 0.000097E1035400 421.200 788522 18728 1553725 0785 401480  538.840
Pseudo 14 0.00008187479700 425400 771.085 18517 1817288 0778 402050 555850
Pseudo 15 0.000D03800899200 448500 775284 18312 1881307 0786 402540  571.831
Pseudo 168 0.00D02487298700 483800 781533 18004 1740111 0802 403250 598813
Pseudo 17 0.00D01580553700 477700 T78EEBE 17654 1805174 0819 404020 626.688
Pseudo 18 0.00000887042210 481800 798.528 17154 1870850 0844 405070 672.925
Pseudo 19 0.00000624298120 505900 815382 18288 1930.158 0887 406780 T763.250
Pseudo 20 0.00000324865980 520.000 8361828 15184 2003.117 0943 4090680 902.180
Pseudo 21 0.00000248750700 534 100 8598329 13875 2082831 1.008 412570  1112.850
Pseudo 22 0.00000018531285  614.180 88287 12540 2442330 1078 418480  1401.310
Pseudo 23 0.00000012480732 624000 887257 11863 2489830 1120 424760 1848.320
Pseudo 24 0.00000011076744  630.000 803257 11280 2516858 1138 428310 1773.480
Pseudo 25 0.00000010279802 832000 918118 10483 2523415 1.181 438850 2100.880
Pseudo 268 0.00000007E84858 841254 952840 2209 2582258 1.233 512380 3807.780
Pseudo 27 0.0000000 1132588 700.000 988145 5280 2851279 1463 §71540 13269140
Pseudo 28 0.00000000290524 742089 1014683 5153 2054508 1.549 1300.430 20158.380
Pseudo 29 0.00000000224058  7R0.0BS 1018782 5018 3098555 1568 1388180 21411.510
Pseudo 30 0.00000000104813  773.450 1031.048 4838 3208882 1818 1537.580 2517D.880
Pseudo 31 0.00000000080040 TH0.600 1043314 4378 32857689 16852 1684 410 Z7927.920
Pseudo 32 0.00000000036168 808.200 1051.4% 4053 3362856 1688 1808.840 30434 7229
Pseudo 33 0.00000000008718  850.000 1080.112 3297 3580101 1.782 2147.450 37451.880
Pseudo 34 0.00000000002680 885.300 1100.555 2878 3755298 1.860 2429.790 4£3467.034
Fseudo 35 0.0000000000 1418 205948 1112821 2335 3846401 1800 2575.600 46474604
Pseudo 38 0.00000000000683 925 280 1125087 1857 3851519 1850 2757.2300 50234080
Fseudo 37 0.00000000000285 954 231 1141442 1510 4077862 2007 2960.580 54244180
Fseudo 38 0.00000000000075 998,300 1185874 0788 4280891 2094 23288.100 £1011.185
Pseudo 28 0.00000000000067  1000.000  1170.082 0719 4201915 2104 32321.980 E1763.087
Pseudo 40 0.00000000000028  1028.300 1188417 0272 4428057 2180 23513970 65773.180
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Tabla 4.8 Fraccionamiento sintético para la muestra del pozo C

Componente i} P Tc Pc . Ve wi Tf
{Kedvin} {bar) |{cm g-mol) {Kelvin
Nz 10001 5256 1 D0eDe0 000 28013 126,200 33500 25 200 0350  S0700
Ci0e 00001 T4 SOD0eD0e0e0e0E 44010  304.200 T3aTED 53.500 0.225 50700
HzS 010680 T e eDe e e e D 34080 IF3.200 85400 58600 0234 50700
G {02302 1 1006060000 18,040 ] 43000 55,200 008  S0T70D
Gz (0SS5 550600000 30070 305400 48,000 148,300 0099 50000
Ca 0001 2467 S Q660000 44054 339800 42500 2003000 0153 85000
iC= 003265854 06060000 EBi24  408.200 35500 283000 0183 138000
L] 1008408 T 54 DsI000 E8.120 425200 3TEMD  255.000 0.153 138000
iCa 0001 SE5G5A 000000 T2.151 A3 400 33500 306,000 0227 97000
Ca 004525554 0600000 T2.151 435,700 33700 304000 0.251 57000
Ce 1000612 115406060000 85180 H07.500 30100 305 425 0.2%8 57000
Cr DUDZEZ 11 56060000 96000 42220 31510 312.453 0310 3403540
Ca (0UDEED 1 D5 DeDeDe0e0eD 107000  570.000 25510 315.480 0350 350440
ICa 000372 115406060000 121000 558330 273 358 51T 0330 3681780
T 000373 3002 106060606060 134000 622220 25,300 401754 Q440 37070
Con {00254 B05A 0660060 147000 043330 23510 447 771 0480 373570
Pssudo 1 000215141 506060000 125700 651243 24014 823.085 0.507 381080
Pszudo 2 {0001 525251 DeDeD00eD 205800 684115 23441 87T 58T 0533 383540
Pssudo 2 QU ZET 1 S0e00000 221500  OrG.482 2289 TRTIT 0.560 385580
Pssudo 4 00014052 T 506060000 252100  08B.730 22344 841.533 0.588 383072
Pssudo & 10001 187 BB 00600000 280300  TDD.428 21820 SET.688 0812 391310
Pseudod 00107023 1 D000 254400 Tiz3GE 21278 1018.753 0.638 353480
Pssuda T P T ] JEEDD  T24.510 20718 107D.430 0088 395530
Pszudo 100D0eS T 1 70T OeDe e e e 32800 TIETXH 20203 1130450 0.852 357280
Pszudo 2 {0 D0E 4 T 55T D66 DR 06 0e /T T45TIAT 18733 1151.488 0715 358750
Pssuda 10 {01005 1 BE S 06060000 AR0E00  Th4.451 19319 1248279 0738 35993550
Pssudo 11 1000701 30 DeDeDe0e0eD Arspdd 1520 18581 1370.559 0.753 400870
Pssudo 12 {0D0EE 4 SR 0e00 00D 353100 B3 G2 18880 1432.965 0.758 401.130
Pssude 13 01RO 1 SC306D60R0R0E 421300 M523 18738 1553.735 0785 401430
Pssudo 14 {0UDIEE 1 14 11066060600 435400  TT1.085 18517 1817.256 0778 402050
Ps=zude 15 (0UDDEE0Z 3 206060000 449500  T75.Z254 18312 1881.907 0.788 402540
Pseude 18 100054 2056000 453600 TB1.535 18004 1740111 0.802 403250
Pssudo 17 {0EZE2 55000000 477700  TBB.5EG 1TA54 1805174 0815 404020
Pszude 18 10D 252D 0e0e0e0e e 451800 TSB.52B 17154  1870.850 0.844 405070
Pszudo 12 (0SS T 50600000 505500  Bi5.382 18285 1530.158 0837 406780
Pssudo 20 00045 1 7330606060060 520000 835159 15184 2003117 0243 405080
Pssudo 21 10000481 1 TE0e0e0e0e0e0 534100 855850 1387TE  2083.531 1.008 412570
Pssudo 22 0106004 482 52066060600 814,180  BB2.8TS 12540 2442330 1.078 418480
Pssudo 23 01 DR 5 T 2 SH0660e0R R 824000  BST.ZET 11883 2489630 1.120 424780
Pssudo 24 01 0end 4 30T OeDee0e R0 830000 503257 11250 I2516.658 1.135 428310
Pszude 25 0106004 4 285206060606 0e0 832000 Si6.118 10483 2521.415 1.181 4383850
Pseudo 26 1006044 285BI 841254 562 845 8505 2583.5958 1333 513350
Pssudo 2T 010604 35T DS 0e0e0e0e0eD TEDOD) 988145 5300 2851.213 1.458 571540
Pszude 2B 01004 25T B ee0e0e0eD T42089 1014853 5153 2054508 1.545 1300430
Pseudo 25 100504 28 1 TS0 TE0065  1018.7T82 5016 3096 555 1.585 1388.120
Pssude 20 0 D0 25T 2 306060000 TT3450  1031.043 4338 3208.082 1.8186 1537530
Pssudo 11 101004 2 585 1 DeDeDe0e0eD TH0E0D 1043314 4328 31285785 1.853 1684410
Pszudo 32 10004 25 1 T 6060000 206200 1051451 4053 3362888 1888 1808540
Pssudo 13 DT T ET ] BE0000  1080.112 25T 3580101 1.783 2147 450
Pssudo 14 01 0R04 2 2 S35 0eDe TR0 285300 1100.555 2978 31755.758 1.860 24253730
Ps=sude 15 01 DR 2 254 T O6D60e0e e 205549 1112.821 2335 1846404 1.900 2575500
Pseude 18 100604 22 34 S0 s 0060 528380 1125.087 1857 3851.519 1.950 2757300
Pssudo 1T 01 0e0n4 2 20T B0eDe0e0e0e 254231 1i41.442 1510 4077.682 2007 2930530
Pssudo 18 1010042 1 73 06De0e0e0e0 508300 1185.574 OTEE  4280.894 2094 3288100
Pszudo 15 0004217410000 1000000  1170.062 0TS 43015315 2104 3321580
Pssudo 40 OUD0AZ 1600000000 1026300  1186.417 Q272 44728 057 2180 3513570

dhf

callimo!
225000
225.000
225.000
225.000
B68.600
861.300
905.000
305.000
556.000
356.000
966.000
153.110
281.800
Z10.570
352 400
257.840
Zr.e02
251.430
32.210
34710
3E8.020
384.045
413.330
442 447
471.060
458.050
521.450
528 870
538.940
565.850
&1.821
5B6.813
A26.688
B72.925
63250
202.190
1112.850
101.210
1545.320
1773.430
2100.880
3807.730
13265.140
20158.380
21411.510
25170.980
2TL7.520
30434 229
37451.850
43457.034
42474 204
B0234.080
24244 120
B1011.185
B1783.087
GETT3.180
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4.4 ENVOLVENTES DE PRECIPITACION DE PARAFINAS

La envolvente de precipitacion de parafinas EDP, muestra un incremento en la
temperatura debajo de la presion de burbujeo debido a la mayor temperatura
requerida para llevar a la region de dos fases a los pseudoscomponentes de alto
peso molecular.

En la figura 4.5 se observa la EDP, la linea punteada es la presién de burbuja de
la envolvente de fase del pozo A, el punto de interseccién entre la EDP y la curva
de puntos de presion de burbuja se encuentra a 70[kg/am®]y 50 °C.

3oV
304 PB
300 4
270 - =
240 -
210 =

180 -
150

Presion [kg/cr%]

120 —

o+
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temperatura, [ °C ]

Figura 4.5 Envolvente de parafinas para la mezcla del pozo
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En la figura 4.6 se observa la EDP, la linea punteada es la presion de burbuja de
la envolvente de fase del pozo A, el punto de interseccién entre la EDP y la curva
de puntos de presion de burbuja se encuentra a 120[kg/cm®] y 98.7°C.

180

150 —

N

N

o
|

2

Presién(kg/cm)

©
o
|

60 —

30 —

0 — —
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura, ( °C)

Figura 4.6 Envolvente de parafinas para la mezcla del pozo B
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En la figura 4.7 se observa la EDP, la linea punteada es la presién de burbuja de
la envolvente de fase del pozo A, el punto de interseccién entre la EDP y la curva
de puntos de presion de burbuja se encuentra a 172.5[kg/cm?*] y 92.6°C.

360

- — —EDP
304 Pb

300 —

270

240 —

210 -

180 —

150 — o

120

Presic’)n,(kg/cmz)

90

60 —

30

+4——r—--———
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura, (°C)

Figura 4.7 Envolvente de parafinas para la mezcla del pozo C
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Con el modelo termodinamico del Capitulo tres, se grafica el comportamiento de la
curva de parafina al agregarle una mezcla de hidrocarburos ligeros para poder
observar el desfasamiento en la curva de parafina de los tres pozos estudiados y
si dicho desfasamiento resulta ser favorable o no.

5.1 COMPOSICION DE LA MEZCLA DE HIDROCARBUROS LIGEROS

Con el modelo termodindmico para el equilibrio de fases soélido-liquido-vapor del
Capitulo 1ll; se agrega una mezcla de hidrocarburos ligeros al aceite con el
objetivo que al interactuar con él, sirvan como diluyentes (inhibidores naturales) de
parafinas en estado solido.

La composicion de la siguiente mezclade hidrocarburos ligeros que se utilizan para
graficar en este trabajo es:

e Tolueno 0.4% mol
o N-Cq 0.3% mol

Composicién de la mezcla< . N-C 0.3% mol
-C7 . 0

de hidrocarburos ligeros

En las siguientes gréaficas se muestra el cambio de la curva de la parafina. Cada
gréfica corresponde a cada uno de los pozos estudiados en el Capitulo V.
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CAPITULO V

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.2 ANALISIS DE LOS POZOS ESTUDIADOS

A continuacion se presenta en la tabla 5.1 los valores principales valores de
temperaturas con y sin el inhibidor, asi como su diferencia, el signo negativo
representa que se recorrid la curva a la izquierda que es lo que se busca que

haga el inhibidor.

Tabla 5.1 Tabla comparativa de temperaturas del pozo A

Pozo A
S/inhibidor FI*%€] ClinhibidorF*Z] DiferenciaF[*C]
48 40.1107 -7.8893
55 53.28835 -1.71165
62 61.00115 -0.99885
76 76.8634 0.8634
390
360-. —un— EDP (sin inhibidor)
i [ T Presion de Saturacidn
330 — EDP (con inhibidor)
3004 H
270 4 [ ]
""E' 240 -
3 210 .
= 180
S ]
r 150
o -
E 120 4
90 s I N e
60 4
30 4
0 1 ) L) I L)
20 a0 100

Figura5.1 Curva de parafina con la adicion de la mezcla de hidrocarburos ligeros en el

Temperatura, [ °C ]

pozo A
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En la figura 5.1 se observa que se presenta un cambio en la curva de la parafina,
dicho desplazamiento fue hacia el lado correcto, es decir hacia la izquierda. El
méaximo desplazamiento que se obtuvo fue de 8°C, lo que representa que el

problema de la precipitacion se presentara a una temperatura de 40°C y no a los
48 °C, esto es por arriba de la curva de saturacién. Pasando esta curva se entra a

la regidn de dos fases y en esta zona la diferencia de temperatura es menor de 1
a 2 °C. Con respecto al punto donde la curva de parafina toca la curva de la

presion de saturacion sin el inhibidor se presenta a 75 Kg/em*, mientras que con
el inhibidor se reduce a 70 Kg/cm*. Al unir los cambios tanto de la presion con de

temperatura se observa que con la presencia del inhibidor natural se logra tener
por mas tiempo el equilibrio termodinamico, y por resultado la precipitacion de la
parafina se pospone.

Tabla 5.2 Curva de parafina con inhibidor del pozo B

S/inhibidor F]*] Clinhibidor ['J*g] DiferenciaF*g]
93 85.47048 -7.52952
99 85.69419 -13.30581
111 111.67205 0.67205
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160
150 -
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Figura 5. 2Curva de parafina con la adicion de la mezcla de hidrocarburos ligeros en el
pozo B

Se muestra en la figura 5.2 que se logra disminuir la temperatura de aparicion de
la parafina en 13 °C por arriba de la curva de saturacién. Cruzando esta curva las

dos curvas comienzan a acercarse pero siempre es mejor la curva con inhibidor
hasta una temperatura de 103°C pues a partir de ahi se logra el efecto contrario

debido a que se va a precipitar la parafina a una temperatura mas alta. Lo que se
recomienda es conocer la trayectoria a lo largo de una linea de presion y
temperatura que decrece en forma sostenida a medida que el aceite se desplaza
desde el yacimiento hacia la linea de flujo.

La presion de saturacion sin el inhibidor se presenta a 122 Eg/em*, mientras que
con el inhibidor se reduce a 120 Kg/em*. En este caso la presion tuvo una menor

disminucién que el pozo A; pero si se logré reducir la temperatura y presion de
aparicion de la parafina.
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Tabla 5.3 Curva de parafina con inhibidor del pozo C

S/inhibidor T*%] Clinhibidor T]*g] Diferencia'[*]
86.85 79.05882 -7.79118
91.675 80.65498 -11.02002
106.85 105.86716 -0.98284
126.85 127.01107 0.16107
360
- —u— EDP (eln Inhlbldor)
330 < \ ------ Preslén ce saturaclén
- —— EDP (eon Inhibldor)
300 -
270 -
? 240-
% 210-.
,_-'5 180 =
s
‘Q 150 =
] 4
o 120 4
m -
80 -
60 -
30 -
o 1777
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Temperatura, ( °C)

Figura 5.3Curva de parafinacon la adicién de la mezcla de hidrocarburos ligeros en el pozoC

En la figura 5.3 en este pozo es donde se observa un cambio mas constante que
en los otros dos, porque aun pasando la curva de saturacion se mantiene el
efecto deseado. Pasando los 123 °C cambia el efecto deseado. La presion de

saturacion sin el inhibidor se presenta a 171Eg/cm*, mientras que con el inhibidor
se reduce a 165K g/em* . En este caso la presion tuvo la mayor disminucion.
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CONCLUSIONES

Las parafinas son componentes organicos de alto peso molecular
asociados al petrdleo, el contenido de dichos componentes en el aceite
depende de la composicion y caracteristicas del mismo.

A condiciones de yacimiento las parafinas se encuentran en solucién en el
petréleo, la estabilidad de las parafinas depende principalmente de su
temperatura y de su concentracion. La precipitacion es debido a los
cambios en las condiciones a las que se encontraban en el yacimiento.

Alprecipitarse las parafinas, suceden dos cosas una, se va junto con el flujo
en el mejor de los casos, de lo contrario se deposita en el sistema
yacimiento-pozo-instalaciones superficiales, lo cual genera un impacto
econdmico considerable debido a que éste fenomeno reduce los ritmos de
produccion, y al mismo tiempo eleva los costos de operacion y
mantenimiento debido a las constantes intervenciones de limpieza a las que
se someten los pozos.

Una correcta caracterizacion de los hidrocarburos producidos, es de suma
importancia ya que de ello depende en gran medida la evaluacion y
eleccion de los diferentes esquemas de explotacién aplicables. Dentro de
este concepto, el conocimiento del comportamiento de la mezcla y a que
condiciones de presion y temperatura comienza el proceso de la
precipitacion de parafinas.

Para tener un buen resultado con los inhibidores de parafina se debe
realizar un estudio previo tanto de compatibilidad de fluidos, un software
para predecir el resultado,también es indispensable conocer la trayectoria a
lo largo de una linea de presion y temperatura que decrece en forma
sostenida a medida que el aceite se desplaza desde el yacimiento hacia la
linea de flujo, con el fin de saber si el pozo va a presentar problemas de
parafina y en qué momento de su vida productiva. También se debe
conocer las cantidades, frecuencia con que se deben utilizar. No s6lo con
los inhibidores sino de cualquier producto quimico, operacion en el pozo,
asi como sus condiciones especificas. Se obtuvieron resultados muy
favorables con el inhibidor propuesto por lo que al adicionar compuestos
mas ligeros se retrasa el fenbmeno de la precipitacién, por lo que se
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recomienda su uso tomando en cuenta las consideraciones antes
mencionadas.

e Todavia falta mucho por hacer en el campo de la parafina, en este trabajo
no se cumplio el objetivo de realizar las curvas de precipitacion de parafinas
con inhibidores quimicos debido a que no existe actualmente un modelo
matematico que involucre a la parafina con los inhibidores debido a la
dificultad de poder unir a las parafinas que son compuestos organicos
conlos inhibidores inorgénicos, por lo que se deja un tema para desarrollar
a nivel maestria.
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