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RESUMEN

La precipitacién de parafinas es un problema que se puede presentar en operaciones de produccion,
transporte o almacenamiento de hidrocarburos, causando grandes problemas técnicos y econdémicos.
Por eso, es importante contar con herramientas mediante las cuales se pueda predecir las condiciones a
las cuales ocutrre el fendmeno de precipitacién, para implementar métodos preventivos y/o cotrectivos
que ayuden en la solucién del problema.

Un modelo termodinamico que se ajuste a las condiciones de un campo determinado, puede ser de gran
utilidad para determinar la envolvente de depositacién de parafinas (EDP), que es una serie de puntos
de cristalizacion en las que se demarcan las zonas en donde se puede o no presentar la precipitacion.
En este estudio comparativo se evaluaron cuatro modelos desarrollados por grupos de investigacion
en esta area que existen en el mundo y se seleccioné el que representa el mejor comportamiento para
las condiciones del crudo del Campo Escuela Colorado que histéricamente ha presentado este severo
problema.

Palabras claves: Precipitacion de parafinas, modelos termodinamicos, modelo de solucién solida,
modelo de fase multisélida, estudio comparativo.

ABSTRACT

The wax precipitation is a problem that can be present in production operations, transport or storage of
hydrocarbons, causing big technical and economic problems. For that reason, itis important to have tools
by means of which you can predict the conditions to which happens the precipitation phenomenon, to
implement preventive methods and/or correctives that help our in the solution of the problem.

A thermodynamic model that is adjusted to the conditions of particular field can be useful to determine
the wax deposition envelope (WDE) that is a serie of crystallization points in those that the areas
are demarcated where one can or not to present the precipitation. In this comparative study four
representative models of the investigation schools were evaluated of this area that it exist in the world
and that was selected that represents the best behavior for the conditions of the oil Field School
Colorado that historically has presented this severe problem.
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INTRODUCCION

A lo largo de los afios se han presentado
problemas de precipitacion de parafinas en
muchos campos productores de hidrocarburos.

Las parafinas son materias primas valiosas a las
que el hombre le ha dado diversos usos tales como
en: fabricacion de velas, recubrimientos para
piscinas, cosméticos, productos farmacéuticos
y muchos otros subproductos, es decir es
importante asegurar la entrega en la refinerfa del
crudo con su contenido de parafinas; sin embargo
la precipitacion de las parafinas en los procesos
de produccién, tratamiento, almacenamiento y
transporte de hidrocarburos causan altas pérdidas
por la disminucién en la produccion del crudo asi
como altos costos de mantenimiento preventivo
y correctivo de oleoductos y otros sistemas de la
cadena del crudo.

El Campo Escuela Colorado que la Universidad
Industrial de Santander actualmente opera en
convenio con ECOPETROL S.A, a través de
su vida productiva ha presentado el problema
reprecipitacion de parafinas y por tanto es
necesario conocer las condiciones bajo las cuales
presenta éste fenémeno, para implementar
métodos preventivos y/o correctivos eficientes.
Esto se puede lograr mediante pruebas
experimentales y con modelos termodinamicos
que ayuden a la prediccion del fenémeno.

Un buen modelo de precipitacion de parafinas
puedeayudaraanticiparel problema permitiendo
acciones preventivas 6ptimas, evitando pérdidas
de produccion por el cierre de pozos, el derrame
de crudo y la contaminacién ambiental durante
el tratamiento y transporte.
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Con el presente estudio comparativo se
pretende analizar varios modelos que difieren
en algunos aspectos, lo cual permite observar
fortalezas, debilidades o complementos entre
los modelos, para seleccionar el que cumpla las
mejores condiciones para su aplicacion bajo las
condiciones de operacion del Campo Colorado.

Inicialmente se describen las principales
caracteristicas de los modelos, posteriormente
paravisualizar y analizar mejor se han establecido
tablas de comparacion en la que se consignan
indicadores cualitativos y  cuantitativos, los
cuales finalmente se tienen en cuenta para

evaluar y seleccionar el modelo 6ptimo.
PARAFINAS

Las ceras parafinicas son mas dificiles de
entender que los solidos puros, debido a que
son mezclas complejas de hidrocarburos sélidos
que alcanzan el punto de solidificaciéon cuando
la temperatura se baja suficientemente. Las
ceras parafinicas estain compuestas de parafinas
normales, isoparafinas, cicloparafinas (naftenos)
y a veces estan presentes los aromaticos. La
precipitacion de parafinas puede ocurrir de
crudos pesados, crudos intermedios, livianos y
de gas y condensados.

El punto de cristalizaciéon, es definido
tedricamente como la temperatura donde se
forma la primera cantidad infinitesimal de
parafina a una presion dada. Para hacer un
buen analisis de las condiciones de presion,
temperatura y composicion bajo las cuales
se precipita este sélido organico es necesario
construir la envolvente de precipitacion de
parafinas (EDP), que consiste en una serie de
puntos de cristalizacion; esta envolvente se puede
obtener mediante métodos experimentales,



a partit de una muestra tomada en fondo
que sea representativa del yacimiento. Esta
muestra no siempre es facil de tomar, porque
se requiere hacer la selecciéon y adecuacion
de un pozo siguiendo las normas estandares,
causando pérdidas en produccién mientras se
hace la operacion, lo que muchas compaiiias
productoras no estan dispuestas a asumir.

Otro inconveniente es el que mediante métodos
experimentales modernos solo se puede detectar
una cantidad finita de parafinasylaincertidumbre
puede ser de £5°F, por eso se requiere acudir
a los modelos para hacer una prediccion mas
exacta. En sintesis, el método experimental es
muy valioso para el conocimiento inicial del
problema, pero se debe contar con modelos
termodinamicos que ayuden a facilitar las
predicciones y toma de decisiones oportunas.

MODELOS
TERMODINAMICOS

Un modelo termodinamico para la prediccion de
precipitacion de parafinas, es una forma sistematica
de evaluar el comportamiento del equilibrio entre
las fases liquida, solida y gaseosa presentes en
los hidrocarburos. ILa mayorfa de los modelos se
basan en la descripcion termodinamica de cada
componente presente en el equilibrio, realizada
mediante la ecuacion general de equilibtio
solido-liquido que involucra la composicion de
las fases, las propiedades térmicas y fisicas de
los componentes puros y tiene en cuenta la no
idealidad de las fases , Prausnitz et al., (1999). Las
propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de los
componentes o seudo componentes que forman
parte de los modelos son entre otras: La temperatura
de fusion, la entalpia de fusioén, peso molecular,
coeficientes de actividad, fugacidad, Energfa libre de
Gibbs, composicién, capacidad calorifica de fusion,
volumen molar y densidad.

La mayor diferencia entre los modelos esta en la
descripcion de la no idealidad de las fases; asi para

sistemas a baja presion (crudos muertos) la fase
liquida se puede considerar ideal, mientras que para
sistemas a presién (crudos con gas en solucion)
la fase liquida es generalmente descrita usando
una ecuacién de estado. Mientras la fase solida
es comunmente descrita usando dos enfoques
diferentes, algunos autores asumen que la fase solida
es la suma de componentes puros independientes
o de seudo-componentes y otros argumentan que
se forma una solucion sélida ideal; muchos autores
asumen el modelo de energfa libre para describir la
no idealidad de la fase sélida (Coutinho et al, 2003).

Con un modelo de precipitaciéon de parafinas, se
puede predecir bajo que condiciones se precipitaran
las parafinas y se determinara la tasa de depositacion
de las mismas.

Basicamente existen dos tipos de modelos: El
modelo de solucién solida (SS) y el modelo de fase
multisélida (MS).

En el modelo SS, ver figura 1, se asume que la
precipitacién es una solucion solida ideal (coeficiente
de actividad es 1; no ocurre cambio en el volumen del
soluto y del solvente cuando sucede la mezcla, si no
que los volumenes son aditivos) dentro de un nimero
de distintas fases cristalinas. Las fugacidades en la fase
vapor y liquido pueden obtenerse de una ecuacion de
estado.

Figural. Modelo de Solucién sélida
Modificado de: FIROOZABADI Abbas.

Thermodynamics of Hydrocarbon Reservoirs. 1999.
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En el modelo MS (Figura 2.) cada fase soélida
estd descrita como un componente puro que no
se mezcla con otro. Se ha encontrado que cuando
las mezclas binarias normales de alcanos son
enfriadas, la precipitacion es inestable y segrega en
dos fases solidas. Dorset (1990) describe que las
fases segregadas del solido desde alcanos normales
binarios constan de componentes puros. Snyder
et al. (1992, 1993, 1994), también han estudiado
la cinética de segregaciéon de mezclas binarias de
normal-alcanos, observando que es muy sensible a
la diferencia en la longitud de la cadena entre los
componentes.

-
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Figura 2. Modelo de fase multisolida
Modificado de: FIROOZABADI Abbas.

Thermodynamics of Hydrocarbon Reservoirs. 1999.

Tabla 1. MODELO DE CONOCO INC.

En la literatura existen muchos modelos
termodindmicos de interés académico y comercial
de diferentes escuelas de investigacién, hechos
para cierto tipo de aplicaciones y a partir de
consideraciones y enfoques especificos. En este
estudio se han seleccionado cuatro modelos, de
los cuales uno es de una Escuela Europea (el de
Coutinho) y los otros tres corresponden a escuelas
de investigacion americanas. Estos modelos han sido
discutidos ampliamente porla comunidad académica,
asi como por la industria de los hidrocarburos y
han tenido aplicacién practica en la prediccion de
precipitacion de parafinas.

ESTUDIO COMPARATIVO

En las tablas 1, 2, 3 y 4 se muestran de manera
detallada las caracteristicas de los cuatro modelos
mencionados para la prediccion de precipitacion de
parafinas; en la tabla 5 se ilustra la escala descriptiva
de evaluacién y en las Tablas 6 y 7 se presenta la
comparacion en forma cualitativa y cuantitativa de
los modelos. Con esta comparacién se pretende
resaltar las semejanzas, diferencias, aplicaciones,
debilidades y fortalezas entre ellos, con el fin de
seleccionar el modelo que represente las mejores
condiciones para la prediccion de precipitacion de
parafinas del Campo Colorado.

ORIGEN DEL MODELO

ERICSON D.D ;: NIESEN V. G and BROWN T.8. 1993. Estados Unidos.

ANTECEDENTES

Tradicionalmente para determinar el punto de cristalizacion de parafinas se utilizaron técnicas
experimentales pero con resultados no muy confiables, con lo cual era dificil identificar el potencial de
precipitacion. Este modelo es una modificacion del modelo de WON (1986), quien planted un modelo
para predecir el equilibrio vapor-liquido-solido en mezclas de hidrocarburos parafinicos; asumio que
todos los componentes con el mismo nimero de carbonos tenian la misma temperatura de fusion.

CAUSAS QUE LO

No se contaba con un modelo que representara con exactitud la formacién y precipitacion de parafinas, las
tasas de depositacion y la localizacion del problema que se presentaba en el oleoducto de Conoco en el

ORIGINARON golfo de México.
Desarrollar un modelo que proporciona un excelente método de prediccion del punto de cristalizacion de
OBJETIVO parafinas y el comportamiento de las fases solido-liquido y vapor exclusivamente mediante andlisis
composicional.
Predecir con exactitud las condiciones de precipitacion de parafinas para poder implementar los métodos
preventivos y/o correctivos como solucion al problema. Para un mismo nimero de carbonos las parafinas
SENTIDO

normales comparados con otros
termodinamicas y por tanto diferentes condiciones de precipitacion.

componentes (no normales) tienen diferentes propiedades

PRINCIPIOS Y

GENERALIZACIONES * Conservacion de la materia

* Equilibrio de fases solido-liquido
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ESTRUCTURA DEL MODELO

Suposiciones:

< Se presenta una solucion solida

% Las propiedades de temperatura y entalpia de fusion para un mismo niimero de carbonos es diferente para parafinas normales y
otros componentes no normales (isoparafinas, aromaticos y nafténicos).

< Los coeficientes de actividad (fuerzas de atraccion entre el solvente y las moléculas de cera) son despreciables comparados con
el efecto de la temperatura y la entalpia de fusion.

< El punto de cristalizacion es determinado por el nimero de carbéon mayor de las parafinas normales, teniendo en cuenta que la
solubilidad de las parafinas decrece exponencialmente con el nimero de carbonos presentes.

Relaciones matemiticas: Constante de equilibrio liquido-solido (modelo propuesto por WON)

L
Si = Y_: ex AH/ (1 ——T-;)
X, y'¥ Ty

1

Ki=

Donde:

: Concentracion molar del componente i en la fase liquida. S, : Concentracién molar del componente i en la fase sélida

¥,

L 4 rive " o S " o v iy
Y; :Coeficiente de actividad del componente i en la fase liquida Y i Coeficiente de actividad del componente i en la fase solida

AH' - -
i+ Calor de fusion del componente puro i (Cal/mol) R : Constante de los gases (J/Kmol.’K)

s
T Temperatura de cristalizacion (°K) T: : Temperatura de fusion/solidificacion del componente i (°K)

Entalpia de fusion : ,AHI’ =1.14%0.1426* M *T' donde M; es el peso molecular de componente i (Kg/Kmol)
20172
F __ * o ST T

Temperatura de fusion/solidificacion de parafinas normales : T: =374.5+0.02617 *M i

La temperatura de fusion de no-parafinas normales(isoparafinas, aromaticos y nafténicos) se determina por:
; - SHeC.
) —7f _ - z
I:'.Mu—nomm! =T (90 )

inormal Ci :
: 100+C,

nimero de carbonos del componente i.

Variables independientes Variables dependientes

= Peso molecular
- Entalpia de fusion

- Concentracion de las fases solida y

COMPONENTES liquida.
- Temperatura de fusion - Temperatura de cristalizacion (T)
- Coeficientes de actividad de los
componentes de las fases sélida y
liquida,
UTILIDAD Determinar el punto de cristalizacion de las parafinas,

POSIBLES USOS

Hacer estimaciones en Ingenieria
depositacion de parafinas.

de las tasas de precipitacion, de la cantidad y localizacion de

Este trabajo fue desarrollado por Ingenieros de la empresa Conoco Inc. en Estados Unidos buscando

CONTEXTO solucion al problema depositacion de parafinas en el Golfo de México.
Modelar el fenémeno de precipitacion de parafinas teniendo en cuenta las caracteristicas de los
IMPORTANCIA componentes (normales y no normales) de las parafinas, lo cual puede predecir con mayor exactitud el

fenomeno de precipitacion,
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Tabla 2. MODELO DE SADEGHAZAD Y COLABORADORES
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ORIGEN DEL MODELO | SADEGHAZAD, Avoub; CHRISTIANSEN, Richard and et al. Afio 2000. Estados Unidos e Iran.
Presentado en SPE Asia Pacific Oil and Gas conferencia. Australia

Las investigaciones que s e han realizado concluyen que el Ginico factor que influye en la precipitacion
ANTECEDENTES parafinas es la temperatura de la solucion (temperatura de operacion) y su disminucion con el tiempo.
Sin embargo estudios experimentales mostraron que hay otros factores inheren tes a la naturaleza de la
solucion que también tienen influencia.

Los modelos que se han desarrollado con anterioridad (al ano 2000) se han basado en el equilibrio
CAUSAS QUE LO termodinamico de fases, los cuales requieren de grandes tiempos de  computo; ademis estos modelos
han realizado ajustes en los parametros de fugacidad y coeficientes de fugacidad para hacer las

ORIGINARON predicciones. Por otra parte, no han tenido en cuenta factores que tienen gran incidencia sobre la
precipitacion de parafinas.
OBJETIVO Desarrollar una correlacion analitica simple que permita obtener resultados en menor tiempo, precisos y
de mayor exactitud que otros modelos.
SENTIDO Predecir la precipitacion de parafinas teniendo en cuenta diversos factores que puedan influir y obtener
resultados més ajustados a los reales en menor tiempo de computo.
GENPF? ;j:fll;:\(g (‘;NES Teoria de la solucion para la mezcla binaria solida y liquida.
ESTRUCTURA DEL MODELO
Suposiciones:

L
Clh

»,

% Se presenta una solucion (solvente-soluto)
“+  La fraccion en peso del soluto (parafina) y su peso molecular estin directamente relacionados con el punto de cristalizacion.
i El peso molecular aparente de la solucién tiene una relacion indirecta con el punto de eristalizacion.
% A mayor cantidad de solvente (com ponentes del crudo que no precipitan) presente en la solucion, el punto de cristalizacion
disminuye.
< Latemperatura de cristalizacion de las parafinas depende de la temperatura de fusion del soluto.
Relaciones matematicas:
Correlacion a partir de datos experimentales :

13 112
% G I L B (R L4 | N8
s o MW 3 MW, Mw,,

s i

T’ : Temperatura del punto de cristalizacién de la solucion (° F) 7., Temperatura del punto de fusién del soluto (° F)

X : Fraccion en peso del soluto MW Peso molecular del soluto, Ib/Ib-mol

M W S Peso molecular aparente de la solucion, |b/lb-mol . El peso molecular del soluto, el peso molecular aparente de la solucion, la

temperatura del punto de nube del soluto y la fraccion en peso del soluto fueron obtenidas aplicando la regla de mezclas de Kay
Ay, As y As son constantes que dependen del peso molecular del soluto (adimensional):

A, =9.3397023 - 4.7564109x10° MW, + 5.6230875x10~* MW *
A, =15.907254 - 8.2817718x10* MW, +1.0057189x10* MW, °

A, =8.6299664 — 4.4745951x10° MW, +5.5663438x10° MW,°

Temperatura de fusion :

- Para crudos aromaticos: T (°K) =333.5-419xEXP(-0.0095M W)

-Para crudos nafténicos: T (°K)=370.0-0.049MW — @
- T aw

-Para crudos parafinicos: T (°K) = 402.4— 0.01896 MW — 27109
- ! H.:

-Para crudos parafinicos livianos o condensados: 7 (°g ) = 366 .225 ~ 0.049 MW~ 18603 615
" ' MW,

M WF : Peso molecular del componente i, Ib/lb-mol
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Variables independientes ] Variables dependientes
COMPONENTES s Peso molecular del soluto.
- Peso molecular de la solucion. - Temperatura de cristalizacion
- Porcentaje en peso del soluto. (Te)
- Temperatura de fusion.
UTILIDAD Determinar el punto de cristalizacion de las parafinas mediante una correlacion facil de alimentar y de
analizar.
Conocer si bajo las condiciones de operacién para la produccion de hidrocarburos de un determinado
POSIBLES USOS yacimiento se puede presentar la pre cipitacion de parafinas y evaluar los factores que mas inciden en

este fenomeno.
Este trabajo fue desarrollado por investigadores de varios institutos y universidades tales como: Research

CONTEXTO Institute of Petroleum Industry, Colorado School of mines y Chemical eng. Dep, University of Tehran,
Trabajaron con crudos del mar del norte  del tipo parafinico liviano y condensado , nafténicos pesados y
aromaticos.

Tabla 3. MODELO DE NICHITA Y COLABORADORES
ORIGEN DEL Dan Vladimir Nichita, Lamia Gomal Y Abbas Firoozabadi. Estados Unidos
MODELO 1999. SPE Annual Technical Conference y Exhibition, Houston
ANTECEDENTES Se requiere evaluar la precipitacion de parafinas en gas condensado y el efecto que pueda tener la presion.
CAUSAS QUE LO Se ha evaluado la precipitacion de parafinas de crudos muertos, pero muy poco se ha investigado sobre

crudos vivos y gas condensado. La cantidad de parafina precipitada y el punto de cristalizacion calculado
con el modelo de solucion solida (SS) son sobreestimados comparados con los resultados experimentales.

OBJETIVO Desarrollar un modelo para evaluar el efecto de la presion sobre la precipitacion de parafinas de crudos,
gas v condensado y mezclas sintéticas de hidrocarburos.

Predecir la precipitacion de parafinas de diversos hidrocarburos liquidos o gases que son sometidos a

ORIGINARON

SENTIDO presion. No hay una precipitacion tnica de solidos, si no que se precipita en miltiples fases solidas de
componentes puros.
PRINCIPIOS Y - Formacion de fases multisolidas (modelo multisélido — MS)

GENERALIZACIONES | - Ecuacion de estado de Peng Robinson.
ESTRUCTURA DEL MODELO

Suposiciones:

Se presenta precipitacion de multiples fases solidas en componentes puros.

El efecto de la presion en la precipitacion de parafinas desde hidrocarburos liquidos aumenta la temperatura de
cristalizacion de parafinas, pero en gas y condensado puede ocurrir el efecto opuesto.

La fase solida es incompresible.

El volumen molar de la fase liquida es evaluada a presion promedio.

Se desprecian las capacidades calorificas de las transiciones de estado solido.

»,
.

b

<

*,
=3

L

*3

-

Relaciones matematicas:

o

- la fugacidad de un componente puro solido f se relaciona con la fugacidad de liquido subenfriado f ., (bar), y con

diversas fases de transicion del estado solido.

; / e AH' Ac
i d |88 fy 2 1Ol T L Shely F ol L
SR T e R T R\

i P‘I
9 Estado estandar. AH r’ . Entalpia de fusion (diferencia de entalpia entre primera fase solida y
la fase liquida). Cal/Mol.
R : Constante de los gases en J/Kmol°K AH : : Entalpia de fusion de la transicion del estado solido j. Cal/Mol.
ACW : Capacidad calorifica de fusion. Cal/Kmol T:.f : Temperatura del punto de fusion, "K
T : Temperatura de transicion del estado solido. °K v, Volumen molar. m*/Kmol
Ay = Vf - v:‘ v:“ : Volumen molar final del estado solido
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2
Término de correccion por volumen  molar de Poynting: IAvl.dp =~ Av(P—P’). Se asume que la fase solida es
f
L

incompresible y el volumen molar de la fase liquida se calcula a la presion promedio entre Py R " (bar).

5

r ZAH::- T
El término i& Ji= v ) se puede aproximar a: ¥ N f =
S RT\ TF RT Iy

Si se desprecia la capacidad calorifica del estado solid6 de transicion, entonces : i_A_C.L*_[] - _..?:_ - 1,1[..7'_H =0
- R

La temperatura del punto de fusion de los alcanos normales es estimada de la correlacion de Won.

1= $7a5+ 00061 - 2220

El peso molecular del componente Mi esta dado en Kg/Kmol.

Para la temperatura (“K) del primer estado de transicion solido Proponen la siguiente correlacion:

T* = 36639775+ 0.03609), - 208796210

Para determinar la temperatura del punto de fusion las isoparafinas, nafienos y aromaticos se utiliza la correlacion de Lira-Galeana et al
(AIChE Journal 42 (1996) No. 1, 239.)

Para hallar la entalpia promedio de fusion de los alcanos normales Won proporciona la correlacion que asume que la entalpia total
(fusion mas transicion):

AH! =AH/ +—A§'
AH! =0.1186 M T' y AH =0.0577TMT' Para M >282 Kg/Kmol:
AH! =0.177TM T’ Para M <282 Kg/Kmol:

Para determinar la entalpias de fusion las isoparafinas, naftenos y aromaticos se utiliza la correlacion del Lira-Galeana et al y Pan et al.

Correccion_de Povinting: El volumen molar de la fase liquida para hidrocarburos pesados es subestimado cuando son usadas las
constantes (a y b ) de la EOS PR.

RT . . :
; v“ - T“ ZME +(1-T) . ] la correlacion de Rackett y modificada por Spencer y Danner Para alcanos normales

Z ny - Factor de compresibilidad de Rackett. Da buenos resultados hasta C.

Esta compresibilidad se correlaciona con el volumen critico mediante la correlacion propuesta por Rogalski y Neau.

Z,,=0309816-2, V:_JI ? donde Z,=0.0632518 para alcanos normales
Z, =0.00605966 para nafténicos
Z, = 0.00658328 para arométicos

La densidad del solido ( Kg/m')se determina por: 1 =836.93317+0.01446M  — M
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Para la mezcla binaria de metano con alcanos normales superiores a Cy el coeficiente de interaccion binaria se determina con la
siguiente correlacion. Un incremento en el coeficiente causa la disminucion de la solubilidad.

k, =0.000141M , +0.040017

Para hidrocarburos alcanos mas ligeros a Cyy se utiliza la correlacion de Pan et al (SPE Production & facilities (nov. 1997), 250)

Efecto de la presion sobre el punto de cristalizacién de las parafinas

El efecto de la presion sobre el punto de cristalizacion estd relacionado con la solubilidad del primer componente que precipita en el
fluido, el cual se espera sea la parafina normal mds pesada presente en la mezcla. Entonces a temperatura constante si la cantidad de
solido disminuye (se incrementa la solubilidad) con el incremento en la presion, el punto de cristalizacion también disminuira con la
presion.

sl sant v.l — sul
La solubilidad de un componente soluto en la fase del gas esti dada por: ¥, = P, f?' cxp[ - {;T‘p'

i

sat © Saturacion

[0} ;G : Coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla de gas.

Variables independientes Variables dependientes

- Presion

COMPONENTES - Coeficiente de fugacidad del liquido subenfriado.

- Coeficiente de fugacidad de los componentes puros de
la fase solida -Temperatura de cristalizacion

- Entalpia de fusion y entalpia de transicion. (T)

- Temperatura de fusion

- Temperatura de transicion solido — solido.

- Volumen molar

UTILIDAD Determinar el punto de cristalizacion de las parafinas de crudos vivos, de gas y condensado y de
fluidos sintéticos.

Predecir la precipitacion de parafinas durante la produccion de petroleo teniendo en cuenta el efecto

POSIBLES USOS de la presién. Se puede utilizar para predecir la cristalizacion de parafinas de productos derivados de
los hidrocarburos.
CONTEXTO Este trabajo fue desarrollado por investigadores miembros de la SPE y del Imperial College.
Presentado en la Conferencia Anual de la SPE (Oct de 1999) en Houston, Texas.
IMPORTANCIA Se puede predecir la precipitacion de parafinas del crudo y sus derivados y para crudos vivos y gas y

condensado. Es de gran utilidad para el disefio y operacion de lineas de flujo.

MODELO DE COUTINHO Y COLABORADORES
.P.C outinho, Jean-Marc Sansot, Jérome Pauly, and Jean -Luc don 2005. Publicado en
ORIGEN DEL MODELO
American Institute of Chemical Engineers.

ANTECEDENTES Los modelos anteriores para la prediccion de precipitacion de parafinas solo han tenido en cuenta las
fases solida y liquida y han despreciado la fase de gas que también estd presente en los crudos vivos.

Muchas investigaciones experimentales y con simulacién han sido desarrolladas para predecir la
CAUSAS QUE LO Sen P o 5 :
precipitacion de parafinas a presion atmosférica de crudos muertos; sin embargo no se puede despreciar
ORIGINARON el efecto de la presion que tienen los gases en los crudos vivos, que pueden disminuir el punto de
cristalizacion hasta en 15 °K entre la presion atmosférica y las condiciones de saturacion.

OBJETIVO Desarrollar un modelo sencillo que haga predicciones que se ajusten a las condiciones reales, facil de
usar y disponible a los usuarios de la industria de hidrocarburos.

Predecir la precipitacion de parafinas en la que se represente la incidencia del gas en solucion del crudo

SENTIDO y su comportamiento con la presion. Suponen que habra una disminucion en el punto de cristalizacion
para un crudo con gas desde la presion atmosférica hasta la presion de saturacion.
- Equilibrio de la solucion solido - fluido (gas y liquido).
PRINCIPIOS Y

- Ecuacion de estado de Peng Robinson.
GENERALIZACIONES
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ESTRUCTURA DEL MODELO

Suposiciones:

4 Se presenta una solucion solida ortorrombica (fluido-soluto)

Los hidrocarburos livianos son los menores de 11 carbonos y se incluyen dioxido de carbono y nitrogeno; la fraccion pesada : Gy,

La forma y tamaiio de los n-alcanos de la fraccion de parafinas normales en Cy;. es lo que mas afecta al punto de cristalizacion.
Todos los componentes no parafinico normales (iso parafinas, aromadticos y nafténicos) se agrupan en un solo seudo componente, el
cual es seleccionado para que coincida con el peso molecular promedio del fluido.

La cera precipitada durante la cristalizacion del crudo se forma de una o varias soluciones solidas, depe ndiendo de la diferencia entre
la temperatura del sistema y la temperatura de fusion de la parafina. Pero este modelo supone una sola fase solida con una
composicion promedio de esas fases.

% La presion sobre el gas dentro del crudo hasta la saturacion, puede tener gran influencia sobre el punto de cristalizacion causando una
disminucion comparado con el punto de cristalizacion del crudo muerto.

.,
T

-,
!

Ea

.,
e

Relaciones matemdticas:

-Variacion de la fugacidad de la parafina con la presion a temperatura constante:
Inf*(P)=In f"(P)+— [[vrap
o el o RT ’:J [}

[ Coeficiente de fugacidad de la parafina i en la cera I-/:'; : Volumen molar parcial
- La fugacidad de la parafina i a presion atmosférica puede ser evaluada como:

v i W S0
STRY=XN]S,
X" Composicién promedio de la actual fase solida de la parafina i Yy, : coeficiente de actividad

f* : Fugacidad del sélido puro a la misma temperatura y presion atmosférica
La presion estd dada en MPa.

- Cambio en la energia de Gibbs :

]n j‘ljn o AG‘“” y AH.S‘Lu (1 B -{; }— rm ( B )
f‘ o RT RT T. Lo Trm
f. b Fugacidad del liquido puro subenfriado a T dada y P atmosférica. Tikos Temperatura de fusion °K
AH*" : Entalpia de fusién Kcal/KMol T™ : Temperatura de transicion sélido-sélido. °K

AH™ : Entalpia de transicion . Keal/KMol

- El coeficiente de actividad a presion atmosférica Y, . representa la desviacion del comportamiento ideal y es calculado con la correlacion de

Wilson:
A,=h,
Iny, —l—anxA Z Z "Ah Con:A, =ex B
El parimetro de interaccion entre dos moléculas idénticas 1’:‘:‘ es estimado como:
A, = —% (AH™ —RT) donde AH™ : Entalpia de sublimacion. Kcal/KMol
La interaccion entre moléculas diferentes se determina: )\.“ = l"(l —F,u)

E , + pardmetro de ajuste promedio para aproximar el modelo al comportamiento experimental a la presion atmosférica

A, =X,(1-8)

Para evaluar el volumen molar parcial V" Esta cantidad puede ser proporcional al volumen molar liquido para componentes puins.

f-f_:? = V.S'a e BV:_..

i i
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P : Coeficiente de proporcionalidad. Es 0.86 para componentes puros y 0.90 para mezclas.

- Lo
Se tiene que: Ljr K“dP:L rVIba s Bln f; (P)
RT e RT #re j:“'(f‘?_)

-La fugacidad del soélido en la fase solida a presion se expresa como:

Slo

T
f iy ==
( T“")

- (l-—
RT RT e

] 2o -p B AH AH™ T
r@y=xy[rewo] e *exp[~ )]
El mayor valor de esta expresion es separar la no idealidad y la influencia de la presion sobre la fugacidad de las parafinas pesadas en la parte
cerosa. La evaluacion de esta propiedad requiere solamente las propiedades termo fisicas: ( T, AH™ . T™ ,AH"™ ,AH"" , B ), del

coeficiente de fugacidad a presion atmosférica, la influencia de la presion ha sido estimada de EOS usada para la fase liquida.

El parametro & se determina como:

a = a(N;. = 1}
Donde
a=3.537x10"

Y= Niimero de compuestos parafinicos en la fraccion C);. que tipicamente pueden estar en el rango entre 20 y 50.

Para determinar las propiedades de la parafina de la fraccion pesada de la mezcla con un nimero N de 42 carbones o mas estd dada por:

T = 421.63-1936112.63 exp(-7.8945(N —1)*"*)

AH ™ =1000(3.7991N —12.654)

. T.Wn
AG™ = AH™ (T —1) : la temperatura es absoluta

Las propiedades de transicion se calculan:

T =420.42 — 134784 42 exp(— 4.344(N +6.592)" ")

AH"™ =1000(0.00355N" —0.2376N" +7.4N —34.814)
AlLo i

T
AG: AHSL» _1 +AH!M _1
(—;r ) {—T )

Variables independientes Variables dependientes

% Presion

- Coeficiente de fugacidad de la fase
liquida

COMPONENTES - Coeficiente de actividad de la fase solida

= Composicion promedio de la fase solida | - Temperatura de cristalizacion (T)

i Entalpia de fusion

- Temperatura de fusion

& Entalpia y temperatura de transicion
solidd — solido.

UTILIDAD Determinar el punto de cristaliz acion de las parafinas de crudos vivos teniendo en cuenta el efecto de la
presion.
POSIBLES USOS Predecir la precipitacion de parafinas durante la produccion y transporte de petroleo y sus derivados teniendo
en cuenta el efecto de la presion.
CONTEXTO Este trabajo fue desarrollado por investigadores del laboratorio de fluidos complejos de la Universidad de Pau
(Francia) y del Departamento de Quimica de la Universidad de Aveiro (Portugal).
IMPORTANCIA Se puede predecir la precipitacion de parafinas del crudo vivo partiendo de la composicion del fluido del aceite

de tangue (crudo muerto)
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A continuacion, la tabla 5 presenta la escala empleada en la evaluacion de la tablas 6 y 7.

(D) vy Ements

Tabla 5. ESCALA DESCRIPTIVA

( R ) Regular

(D) Deficiente

Cumple totalmente la caracteristica,
aportando para que los resultados
del modelo sean muy similares a los
obtenidos experimentalmente.

Descripceion

Cumple la caracteristica, aporta
para que los resultados del
modelo se aproximen a los

Cumple parcialmente la

caracteristica; medianamente

contribuye para que los

resultados del modelo sean
¢s a los obtenidos

Cumple deficientemente la
caracteristica; con lo cual
los resultados del modelo se
desvian de los obtenidos

obtenidos experi Imente

experimentalmente.

CRper i 1

Puntuacidn | 100-91

90-71

70-51

50-0

CARACTERISTICAS

Tabla 6. COMPARACION DE MODF

DE PRECIPI

EVALUACION CUALITATIVA

CONOCO

MODELOS

NICHITAY

ACION DE PARAFINAS

COUTINHO Y

INC. COLABORADORES COLABORADORES
I. Determinacion de la precipitacion de MB MB MB MB
parafinas a baja presion.
2. Determinacion del punto de cristalizacion D D MB MB
de parafinas a alta presion (gas en solucion)
3. Exactitud de los resultados comparados con R B B B
los experimentales (efectividad)
4. Aplicado especialmente para crudos y
menos para fluidos sintéticos y productos de B B B R
refinacion,
5. Tiene en cuenta ¢l volumen molar de las D D MB MB
fases
6. Eficacia ( logro del objetivo de hacer una
buena determinacion del punto de B B MB MB
cristalizacion y prediccion de precipitacion)
7. Eficiencia (tiempo de simulacion, B B B B
obtencidn de datos)
8. Cantidad de datos de entrada que se B B R B
requieren para el modelado
9. Basados en datos de experimentales B MB B R
10. Supone que precipitan solo los MB MB MB D
componentes pesados
I'1. Suponen que las normales, iso y ciclo
parafinas tienen incidencia sobre el punto de MB MB MB b
cristalizacion,
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- RN Al g - - MODELOS
CARACTERISTICAS T GHAZ/ = NICHITA Y | COUTINHO Y
COLABORADORES | COLABORADORES

l. I).ch:nnu.)‘ucmn de la precipitacion de parafinas 100 100 100 100
a baja presion
2. D_clcrmilmci()n tlt:?! punto de crisla.]jzaciml de 0 0 95 95
parafinas a alta presion (gas en solucion)
3 l‘\'lcu.lud de los re..x‘ull_nq‘:\s comparados con 70 85 85 85
los experimentales (efectividad)
4. f'\p!in_:a(lu c_S]ul:n:liaInwnlu para crudos ¥ menos 75 75 9] 70
para fluidos sintéticos y productos de refinacion.
5. Tiene en cuenta el volumen molar de las fases 0 0 100 100
6. Eficacia ( logro del objetivo de hacer una
buena determinacion del punto de cristalizacion 85 85 95 95
y prediccion de precipitacion)
7. Eficiencia (tiempo de simulacion, obtencién 80 80 80 80
de datos)
8. Cantidad de datos de entrada que se requicren 90 090 60 00
para ¢l modelado
9. Basados en datos de experimentales 80 95 80 70
10. Supone que precipitan solo los componentes 95 05 05 40
pesados
11. Suponen que las normales, iso y ciclo
parafinas tienen incidencia sobre el punto de 100 100 100 50
cristalizacion,

775 805 981 875

HALLAZGOS

- Todos los modelos evaluados sirven para
determinar la precipitacion de parafinas de
hidrocarburos a bajas presiones, es decir para
crudo muerto y para otros productos liquidos
derivados del petroleo. Solo se pueden aplicar
a crudo vivo (con gas en solucién) y a altas
presioneslos modelos de Nichitay colaboradores
y el de Coutinho y colaboradores.

- El modelo de Nichita se aplica
preferencialmente y con buenos resultados para
la prediccion de precipitacion de parafinas en
crudos, mientras que los demas modelos, en
especial el de Coutinho se enfoca en fluidos
sintéticos y productos de refinacion.

- Bl modelo de Sadeghazad y colaboradores
ha sido validado solo con datos experimentales
propios; los demas se basan también en datos
de la literatura.

- El modelo que mas requiere datos de
entrada es el de Nichita, sin embargo se
basa en propiedades termodinamicas de los
componentes hidrocarburos puros que se
encuentran bien caracterizados y definidos.

- El modelo de Nichita supone que solo
precipitan hidrocarburos pesados, mientras el
de Coutinho supone que también precipitan los
livianos.

- Los modelos tienen en cuenta en la
determinacién del punto de cristalizacion las
propiedades de las ceras normales parafinas,
las isoparafinas y las cicloparafinas, excepto el
modelo de Coutinho que se enfoca solamente
en las normal parafinas.

CONCLUSION

El modelo que mas se ajusta para comparar
con la envolvente de precipitaciéon de parafinas
obtenida experimentalmente y que servira
para la prediccion bajo las condiciones de
producciéon del Campo Colorado es el de
Nichita y colaboradores, por que es un modelo
multisélidos que se aplica para crudos vivos a
presion, supone propiedades delas parafinas mas
ajustadas a la realidad y con buenos resultados.
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