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RESUMEN

TITULO: APLICACION DE UN MODELO TERMODINAMICO PARA LA PRECIPITACION DE LAS
PARAFINAS EN UN CRUDO DE CAMPO COLORADO".

AUTORAS: DEISSY JOHANNA BALLESTEROS RODRIGUEZ
JOHANA PATRICIA QUIROGA VARGAS™

PALABRAS CLAVE: ceras parafinicas, precipitacion, equilibrio termodinamico, punto de nube,
modelos de parafinas, Campo Escuela Colorado.

DESCRIPCION:

Uno de los principales temas de preocupacion en la industria del petréleo es la precipitacion de
parafinas. Los cambios en las condiciones de presién y temperatura a las que el crudo es sometido
durante su extraccion en los yacimientos provocan serios problemas en etapas posteriores, como
el transporte, produccién y refinacion.

El presente proyecto esta centrado en la determinacion de los datos esenciales para predecir el
comportamiento de un crudo ante unas condiciones determinadas: la temperatura de aparicién de
la primera cera (Punto de nube), indica la temperatura a la que empiezan a precipitar las parafinas
y la curva de precipitacion de parafinas (WPC) que proporciona informacién sobre la cantidad de
sélido precipitado a las condiciones de operacion. Con la determinacion de la envolvente de
precipitacion de parafinas, se facilita la comprension y andlisis de las condiciones fisicas y el
estado termodinamico en que ocurre la precipitacion y depositacion de parafinas en el Campo
Colorado, lo cual permitird el estudio e implementacion efectiva de métodos de prevencion y
remediacion.

Se realiza un estudio de modelos termodinamicos para la precipitacion de parafinas en funcion de
la temperatura en un crudo de Campo Escuela Colorado, mediante la caracterizacion del crudo
“cromatografia” para la determinacion del punto nube y la curva de precipitacion WPC. Los
resultados obtenidos se comparan con datos disponibles de trabajos previos, adquiridos mediante
la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). En los resultados obtenidos, se puede
comprobar que la composicion del crudo Col 25 proporciona resultados reproducibles a través de
la programacion de una herramienta llamada “Simulador de precipitacién de parafinas 1.0,
resultando una herramienta de calculo aplicable para la determinacién del punto de nube.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Cristian
Camilo Jiménez Leiva, Codirectores Félix Arenas Rueda y Jesus Ramirez Montafiez
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ABSTRACT

TITLE: APPLICATION OF A THERMODYNAMIC MODEL FOR THE PRECIPITATION OF
PARAFFIN OIL FIELD IN COLORADO."

AUTHORS: DEISSY JOHANNA BALLESTEROS RODRIGUEZ
JOHANA PATRICIA QUIROGA VARGAS™

KEY WORDS: paraffin waxes, precipitation, thermodynamic equilibrium, cloud point, paraffin
models, Colorado School Field.

DESCRIPTION:

One of the main topics of concern in the oil industry is the wax precipitation. The changes in the
conditions of pressure and temperature at which the oil is subjected during its extraction from the
deposits cause serious problems in later stages, such as transportation, production and refining.

This project is focused on the determination of the essential data to predict the behavior of oil to
certain conditions: the appearance temperature of the first wax (cloud point) which indicates the
temperature at which paraffins begin to precipitate and the wax precipitation curve (WPC) which
provides information on the amount of solid precipitated to the operating conditions. With the
determination of dependence of paraffin precipitation, it facilitates the understanding and analysis of
the physical conditions and the thermodynamic state of the precipitation and deposition of paraffins
in the Colorado Field, allowing the study and effective implementation of prevention and
remediation methods.

It is performed a study of thermodynamic models for paraffin precipitation regarding temperature on
oil of Colorado School Field, with the characterization of oil " chromatography " for determining the
cloud point and precipitation curve WPC . The results obtained are compared with available data
from previous studies, acquired by Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique. With the
results obtained, it can be seen that the composition of oil Col 25 provides reproducible results
through programming a tool called " Simulator of paraffins precipitation 1.0 " , resulting in a
calculation tool applicable for determining the cloud point.

* Work Degree
™ Faculty of Physical-Chemical Engineering, School of Petroleum Engineering. Director: Cristian
Camilo Jiménez Leiva, Codirectores Félix Arenas Rueda y Jesus Ramirez Montafiez
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INTRODUCCION

Uno de los principales temas de preocupacién en la industria del petréleo es la
precipitacion de parafinas. Los cambios en las condiciones de presion y
temperatura a las que el crudo es sometido durante su extraccion en los
yacimientos provocan serios problemas en etapas posteriores, como el transporte,
produccion y refinacion. Estas complicaciones surgen por la deposicion de
compuestos organicos denominados parafinas, que provocan taponamientos en
tuberias y oleoductos, pérdidas de capacidad en tanques, caidas de presion,
mayores costos de bombeo y dificultades operacionales en general. El presente
proyecto estd centrado en la determinacion de los datos esenciales para predecir
el comportamiento de un crudo ante unas condiciones determinadas: la
temperatura de aparicion de la primera cera (WAT), indica la temperatura a la que
empiezan a precipitar las parafinas y la curva de precipitacion de parafinas (WPC)
que proporciona informacion sobre la cantidad de sélido precipitado a las

condiciones de operacion.

Este proyecto forma parte de la linea de investigacion desarrollada por la
Universidad Industrial de Santander - Escuela de Ingenieria de Petrdleos - Campo
Escuela Colorado, Escuela de Ingenieria Eléctrica y grupo GISEL. Fue realizado
un estudio de modelos termodinamicos para la precipitacion de parafinas en
funcion de la temperatura en un crudo de campo escuela colorada, mediante la
caracterizacion del crudo “cromatografia” para la determinacion del WAT vy la curva
de precipitacion WPC. Los resultados obtenidos se comparan con datos
disponibles de trabajos previos, adquiridos mediante técnicas tales como
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). A la vista de los resultados obtenidos,

se puede comprobar que la composicion de crudos campo colorado proporciona

17



resultados reproducibles a través de la programacion de una herramienta,

resultando una técnica aplicable, para la determinacién del WAT.

18



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Aplicar un modelo termodinamico para la precipitacion de las parafinas en el crudo

de Campo Escuela Colorado, que se ajuste a las condiciones operacionales y de

las caracteristicas del fluido.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Revisar el estado del arte en la comunidad cientifica los Modelos

Termodinamicos de Precipitacion de Parafinas.

2. Seleccionar el Modelo Termodinamico de Precipitacion de Parafinas que se

ajuste a las caracteristicas que presenta el crudo de Campo Escuela Colorado
3. Programar el modelo Termodindmico de Precipitacion de Parafinas mediante un
algoritmo expresado por medio de un diagrama de flujo ejecutado en un

ordenador.

4. Obtener resultados a partir del modelo con informacion del Campo Colorado y

comparar con prueba de laboratorio.
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1 CONCEPTOS BASICOS DE LAS PARAFINAS.

1.1 CONCEPTOS GENERALES

1.1.1 Definicion de las parafinas Se conoce como parafinas a los productos
cerosos derivados del petroleo, estos son de color claro, fluidos y de baja
densidad, que forman una familia de hidrocarburos también conocidos como
alcanos o parafinicos. Se identifican por tener cadenas lineales (n-alcanos) o
ramificados (iso-alcanos), compuestas por carbonos saturados, representados por

la formula general CnH2n+2.

1.1.2 Tipos de las parafinas Los dos tipos de parafinas de ceras, segun su
configuracién de estructura molecular y el numero de carbonos que contengan,
estan normalmente presentes en los crudos, las cuales presentan un mecanismo
de dafo diferente, si se llegara a depositar en la formacién debido al tamafio de

los cristales (Dobbs, 1999) [1], los cuales son:

e Ceras parafinicas o macrocristalinas, con un 40-90 % de n-parafinas, se
encuentran comprendidas por parafinas que contienen entre 18 a 30 carbonos
en cadena lineal. La distribucién molecular que se forma se conoce como
macro-cristales, los cuales tienen forma de agujas que al adherirse constituyen
grandes depdsitos de cera que ocasionan numerosos problemas en las lineas

de produccién de pozos petroleros y en la formacion.
e Ceras microcristalinas, (designadas como amorfas) tienen mayor contenido

de naftenos, cuyas ramificaciones parafinicas cristalizan conjuntamente con las

n-parafinas en cristales de pequefias dimensiones e irregulares, lo que hace
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gue no tiendan a aglomerarse, permaneciendo dispersos y sin formar

depositos.

Los tres pasos que llevan a cabo desde que empieza a precipitar el primer
cristal de parafina (Punto de nube), hasta el momento en que el crudo deja de

fluir (Punto de Fluidez) debido a la aglomeracion de los cristales (ver fig. 1)

Figura 1. Esquematizacion de ceras parafinicas.

—s < = / R
"p!"_- ™

";.’

punto de nube Transicion Punto de Fluidez

Fuente: RODRIGUEZ, L. y CASTANEDA, M. Estudio de los fenémenos de cristalizacion de
parafinas en el comportamiento fluido dinamico de crudos parafinicos-fasel. En: Ciencia,
Tecnologia y Futuro, Vol.2 Num.2 (dic.2001).p.65-78.

1.2 PRECIPITACION DE PARAFINAS

El proceso de produccion, de los hidrocarburos cuando experimentan una serie de
fendmenos fisicoquimicos y termodinamicos, los cuales ocasionan pérdidas de la
solubilidad de las parafinas en el crudo (Ferworn y Hammami, 1997) [2]. El punto
de depositacién en un sistema de produccion se determina por lo cerca que se
encuentre al crudo a su punto de saturaciéon de solubilidad y la cantidad de

parafina en el crudo.
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El principal origen de la depositacion de parafinas es el descenso de la
temperatura porque la solubilidad del crudo disminuye a medida que la
temperatura desciende, ocurriendo el enfriamiento del crudo en:

e La cara del pozo.

¢ Facilidades de produccion.

e Transporte del crudo por oleoductos.

Si la temperatura de la formacion esta por debajo del punto de cristalizacion, la
parafina precipitard y es probable que se deposite en los poros de la formacion,
puenteando o bloqueando los canales causando restriccion al flujo (Kosta y
Leontaritis, 1999) [3].

Uno de los principales problemas que genera la precipitacion de parafinas es el
taponamiento de las lineas el cual causa pérdidas en la produccién, por lo que se
requiere realizar limpieza permanente de pozos y de tuberias en superficie,
generando altos costos de operacion. Por las razones expuestas anteriormente,
algunos investigadores han puesto su atencibn en realizar un estudio y
comprension del fenémeno de precipitaciébn para plantear modelos que sean
capaces de predecir las curvas de precipitacion de los crudos, permitiendo
conocer las condiciones y causas de depositacion para hacer predicciones a partir
de datos experimentales en laboratorio, a fin de evaluar y cuantificar la
depositacion, para desarrollar e implementar métodos de prevencion o control de

este fendbmeno.

1.2.1 Prediccidn de las parafinas. Los problemas de parafinas son evidentes con
facilidad cuando ellos ocurren. Sin embargo, hay programas, herramientas y
métodos de prediccibn de los problemas de depositacion. Estos son
especialmente Utiles en la planificacién de nuevas instalaciones. La instalacion de
equipos es normalmente mas econOmica si es planeada por adelantado e

instalado en la construccién inicial. Se han estudiado métodos de prediccion de la
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depositacion de parafina en crudos, estos describen y analizan los problemas a
ser esperados. Existen también modelos matematicos comerciales que estan
disponibles en el mercado, estos modelos predicen cuando, donde y cuanto

depdésito ocurrird.

1.2.2 Caracterizacion de las parafinas. Para relacionar la formacién de los
cristales de parafina, se han reconocido un conjunto de propiedades fisicas y
quimicas tales como la viscosidad, API, punto de nube, punto de fluidez y peso

molecular que dan lugar a diferentes formas y velocidades de cristalizacion.

Con base en el peso molecular las parafinas son los componentes mas pesados
del petréleo (sin incluir los asfaltenos) y desde el punto de vista de su
comportamiento de solubilidad se encuentran disueltas en éste. Segun Prausnitz,
(1969) [4], en un sistema molecular, todas las moléculas estan disueltas o
mezcladas cadticamente hasta que un pequefio nimero comienza a precipitar
reversiblemente la solucion, debido a la saturacion del estado termodinamico

prevaleciente.

La temperatura es la mayor fuerza que altera el equilibrio de las fases sdlido-
liquido de las parafinas y la constante separacion de las fases. Los tres
parametros mas importantes que afectan la solubilidad de las parafinas en el
crudo son la temperatura, la presiéon y la composicién del crudo. Segun Barrer y
Newberry (1989) [5], cuando se perturba el equilibrio termodinamico los cambios
de presion no influyen en la capacidad del crudo para diluir la parafina, pero la
inestabilidad en la composicion del crudo es debido a la volatilizacion de los
carbonos mas livianos como el metano, etano, propano y butano, estos
disminuyen principalmente la solubilidad de la parafina en el crudo. El factor que
mayor influencia tiene en la precipitacion de las parafinas es la caida de la
temperatura por debajo de la temperatura del punto de nube, siendo esta la

temperatura a la cual el crudo muerto (crudo sin gas en solucion) precipita el
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primer cristal a presion atmosférica. Este parametro se puede medir mediante un

analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

1.2.3 Técnicas de caracterizacion. El orden que usualmente se maneja en las de
pruebas de caracterizacion es: Punto de Nube (ASTM D2500-66), Perfil de
viscosidad-temperatura (Garcia, 2001) [6], Punto de fluidez (ASTM D97- 57),
Contenido de parafina (método UOP 46-85), distribucion del nimero de carbono

de la parafina (Cromatografia de gases).

- Punto de Nube (ASTM D2500-66). En este método la muestra es enfriada a
una tasa determinada y examinada periddicamente. La temperatura a la cual
una nube es primero observada en el fondo de la jarra de prueba es
reconocida como punto de nube (Newberry, 1985) [7].

- Perfil de Viscosidad / Temperatura: Este método utiliza un perfil de
viscosidad versus temperatura del crudo para encontrar un punto de inflexion
sobre la curva de enfriamiento, el cual sera el punto de nube. La norma ASTM
445 estd basada en este método. Esta norma comprende la determinacion de
la viscosidad cinematica del crudo, sean éstos transparentes u opacos. Dicha
viscosidad se determina midiendo el tiempo necesario para que un volumen de
crudo fluya bajo gravedad a través del capilar de vidrio de un viscosimetro
calibrado. Se determina la viscosidad del crudo a diferentes temperaturas, se
grafica la viscosidad en funcion de la temperatura y se observa el punto donde

ocurre un cambio drastico en la pendiente (Cristancho, 2008) [8].

- Punto de fluidez: Esta prueba segun la norma (ASTM D97- 57), busca
determinar la temperatura en la que el crudo deja de fluir. Para la realizacion
de esta prueba se utiliza hielo seco, se sumerge una capsula de cobre que

contenga una probeta con la muestra de crudo; se verifica la fluidez del este
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periddicamente mientras desciende la temperatura hasta hallar el punto en el
gue aceite deja de fluir (Coto, 2010) [9].

- Contenido de parafina (Método UOP 46-85). Este método es util para estimar
el contenido de parafina de crudos y asfaltos. El contenido de parafina es un
valor experimental que depende de las condiciones bajo las cuales la misma es

separada del material original (Newberry, 1985).

- Cromatografia de gases. Es otra herramienta valiosa para la evaluacion de
los productos de parafina. Puede ser usada para caracterizar el aceite y la
composicion del depésito de parafina, lo que puede ayudar a definir el posible
tipo y severidad del problema. El analisis cromatografico indica la distribucion
del nimero de carbonos de parafina contenidos en el crudo o en el depésito de
parafina, la variacién en el tipo de parafina y la relativa cantidad que puede

requerir tratamiento.

1.3 SELECCION DE LOS POZOS PARA EL ANALISIS.

Los pozos seleccionados para el desarrollo de la investigacion, son Col-25 y Col-
64, ya que estos presentan problemas de precipitacién de parafinas en sus lineas
de produccién y ademas poseen la mejor recopilacion de datos en comparacion
con otros pozos, pues estos detallan la cromatografia y analisis de PVT- “ICP,
Andlisis cromatografico, Registros del Instituto Colombiano del Petréleo ICP
(2008)” [10],necesarios para caracterizar y para poder llevar a cabalidad el
analisis y simulacion del modelo termodindmico. La tabla 1 presenta un analisis

detallado de los pozos Col-25 y Col-64 con sus respectivas propiedades:
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Tabla 1. Propiedades de los pozos seleccionados:

Intervalo Gor Produccion
Pozo | Bloque Prof Produc Arenas °API Est’a d_o Promedio BOPD Observacion Resultados
(ft) (f) Producto Mecanico (SCFISTB) (Afio)
coL 2120- No tiene Fluye por
25 2520 215 B 33.3 unidad ni 2800 1959) 6 (1959) periodos Buena | Seleccionado
varillas via
Se retir6 sarta Fluye por
coL 2622- ) ] Pre
64 I 3688 3438 B 35.7 en 1965y 2500 (1980) 2 (1986) periodos via Seleccionado
1967 regular
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2. MODELOS TERMODINAMICOS DE PRECIPITACION DE PARAFINAS

La metodologia empleada para lograr el objetivo de la investigacién, puede ser
dividida en siete pasos, 1) Seleccién de pozo a muestreo, 2) Estudio comparativo
de los modelos termodinamicos 3) Seleccion de modelo termodinamico de
precipitacion de parafinas, 4) Andlisis y relaciones mateméticas del modelo
seleccionado, 5) Programacién de modelo, 6) Comparacién de datos WAT con
prueba de laboratorio 7) Andlisis y discusién de resultados. La Figura 2, muestra
en forma esquematica la metodologia, proceso que se explica con detalle en las

siguientes secciones:

Figura 2. Desarrollo de la metodologia

METODOLOGLA

[ REWVISION DEL ESTADO DEL ARTE J
o
; ki . ; ) N W ) e -
PROCESC DE SELECCION - [ COMPARACION
SELECCION MODELO MODELD DATOS WAT

SELECCION
TIPO CRUDO ‘ ESTUDIO PRF?E,E‘;:‘SE L& eE ‘
COMPARATIVO DE TEMPERATURAS
LS MOD ELOS

| TERMODIMNAMICOS

-

| ! A
| AMALISIS ¥ DISCUSION DE RESULTADOS J

PARA CADA
COMPUESTO ‘
e - B
ra .,
. ANALISIS ¥ SECUENCIA DE
Purﬁg oE RELACIONES CALCULO PARA
FLUIDEZ MATEMATICAS DETERMINAR
PUNTO NUBE L
WISCOSIDAD o — I |
APLICAR LAS r N
TECMHNICAS EN EL | PRECIPITA |
PROGRAMS DE
CALCULO -
L / | NO PRECIFITA
|
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2.1 ESTUDIO DE MODELOS TERMODINAMICOS

Las ceras parafinas son unos solidos ceroso dificiles de entender debido a que
son mezclas complejas de hidrocarburos solidos que al bajar la temperatura

alcanzan el punto de solidificacion.

En la actualidad existe un gran interés por el estudio de los modelos
termodinamicos que sean capaces de predecir la cantidad de parafina, la mayoria
de estos modelos existentes se basan en el equilibrio solido-liquido y necesitan de
datos experimentales de crudos para ser validados, como la composicion de las
fases, las propiedades fisicas y térmicas de los componentes puros, ademas
tienen en cuenta la no idealidad de las fases, estas propiedades son entre otras la
temperatura de fusion, la entalpia de fusién, peso molecular, composicién,

coeficientes de actividad, fugacidad, Energia libre de Gibbs.

La determinacion experimental y cuantificacion en el proceso de precipitacion es
bastante complejo, el principal problema de estos modelos es que la mayoria de
ellos estan basados en correlaciones empiricas para ajustar los datos
experimentales, con el fin de la validar el modelo termodinamico junto a pruebas

de laboratorio medidos.

Los modelos termodinamicos de precipitacion difieren en la descripcion de la no
idealidad de las fases; para sistemas a baja presion (crudos muertos) la fase
liquida se puede considerar ideal, mientras que para sistemas a presion (crudos
con gas en solucion) la fase liquida se describe usando una ecuacion de estado.
La fase solida utiliza una aproximacion de multisolidos puros, esta aproximacion
asume que las ceras estan compuestas de mdultiples fases solidas siendo cada
uno de ellos un compuesto puro (Lira-Galeana, 1996) [11], Countinho (2005) [12],
argumenta que se forma una solucion solida ideal y asume el modelo de energia

libre para describir la no idealidad de la fase solida. Con un modelo
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termodindmico, se puede predecir bajo qué condiciones se produce la tasa

depositacion de las parafinas.

2.2 DIFERENTES MODELOS TERMODINAMICOS DE PRECIPITACION DE
PARAFINAS

A continuacién se exponen brevemente algunos modelos termodinamicos que
describen la precipitacion de las parafinas para determinar la temperatura de
aparicion cera (WAT) y la curva de precipitacion de la cera (WPC) para predecir
los problemas potenciales de depositacion de cera y su magnitud. Sin embargo, su

aplicacion es limitada debido a la escasez de datos de entrada.

2.2.1 Descripcién termodinamica de las parafina Existen diferentes tipos de
modelos evaluados para predecir la cantidad de parafina que precipita en el
liguido. Won (1986) [13], present6 los primeros esfuerzos utilizando un modelo
termodinamico para predecir los limites de la parafina, estudio el equilibrio sélido
liquido.

Won (1989) [14], modifica el modelo mediante el uso de un enfoque que combina
la solucion periddica, modificando la ecuacion de Flory Huggins para obtener el
calculo de los coeficientes de actividad en la fase liquida, fue validado para la

temperatura del punto nube en aceites del Mar del Norte.

Algunos problemas en el estudio de los modelos propuestos limitan su capacidad
y fiabilidad para predecir los limites de fase, conducen a la sobreestimacion del
limite de la fase de cera debido a la similitud de parametros de solubilidad de la n-

parafina.
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Conoco (1993) [15], realiz6 algunas mejoras al modelo de Won como la
diferenciacion entre normales e iso-parafinas, el autor observo que se necesitaba
una caracterizacibn mas precisa para ajustar el modelo termodinamico, mediante

un analisis detallado de la composicion.

Lira Galeana (1996) presentdé un modelo termodindmico que supone que la cera
precipitada consiste en varias fases solidas, y cada fase sdlida era una compuesto
puro, un compuesto que no se mezcla con otras fases sélidas .Sin embargo, los
estudios sobre la estructura cristalina de los Udltimos afios revelan que la
miscibilidad de n-parafinas en un estado sélido depende en gran medida de las
diferencias en los tamafios moleculares (es decir numero de carbonos), el modelo
es cuestionable para los sistemas que componen de tamafios moleculares

similares.

La mayoria de los investigadores han utilizado el equilibrio entre las fases soélida y
liquida que relaciona la fase (aceite) como la fugacidad liquida y la fase (cera)
como la fugacidad del sélido con propiedades termo-fisicas, como base para el
desarrollo de modelos matematicos, y hacer uso de la ecuacion de la fugacidad
general para equilibrio solidos -liquido. Las diferencias existen en las ecuaciones
usadas para modelar las fases solida y liquida y la eleccién de las relaciones
termofisicas. Se utilizan los modelos resultantes para predecir los valores de la

WAT vy la cantidad de cera depositada a partir de mezclas de cera o de crudo.

2.3 PRINCIPIO DEL MODELO PARA EL CALCULO

Existen diferentes tipos de modelos evaluados para predecir la cantidad de
parafina que precipita en el liquido. Se propuso el modelo de Won modificado por
Conoco, para la prediccidon y prevencion de este problema antes de que tenga

lugar. Los modelos termodinamicos se validan a través de datos experimentales.
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2.3.1 Base termodindmica Considera un sistema cerrado en equilibrio de fases
solido-liquido es decir el sistema no experimenta cambios en sus propiedades
macroscopicas relacionadas directamente con el potencial quimico. Ademas, se
supone que el sistema esta formado por dos compuestos totalmente miscibles
muchos liquidos son completamente miscibles en todas sus proporciones, la
disolucion compuesta por el soluto como componente minoritario y el disolvente

como el componente mas abundante en la disolucion.

En una disolucién en equilibrio entre el solvente y el soluto; hay una desviacion en
el comportamiento ideal que se debe tener en cuanta en los sélidos y liquidos,
como consecuencia de la interaccion entre moléculas por esto se denominan
soluciones reales, para denominar la concentracion real de un componente i en

una mezcla se definié la actividad como:

a=X; yj (1)

Donde:
a : Actividad
x;. Fracciébn molar del componente i

y;. Coeficientes de actividad del componente i

Al considerar la ecuacion (1) la actividad permite relacionar la concentracion de
cualquier compuesto en solucion con su energia libre. En el caso de disoluciones
reales; el coeficiente de actividad es utilizado para corregir las desviaciones del
comportamiento de soluciones liquidas ideales respecto al real; ademas, la

actividad equivale a uno para el caso de los sélidos puros.

A partir del equilibrio solido liquido se utiliza la diferencial exacta de la energia libre
de Gibbs a temperatura y a presion constantes se obtiene:
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Us = ydisolucion — gl 4 RT1n 2)
U — U/ =RTIna (3)

Con la siguiente ecuacion se relacionan la energia libre de Gibbs molar del solido
y del liquido en el punto de fusién:
AGf = U§ — U! =RTInga (4)

El cambio de energia libre de Gibbs, representa la variacion de la entalpia y la

variacion de entropia, relacionada con la siguiente expresion:

AGf = AHf — TAS! (5)

La ecuacion 5 en forma diferencial puede ser expresada por:
g -H
o (5], == (6)

Integrando la ecuacioén 6, se llega:

1 ) T f
o) = - [ ™)

Asume que esta diluida (x} = a;) y que la entalpia de fusion AHf no varia con la

temperatura, se obtiene:

Inx = — 24 [1 1] ®)

R | T 7f

Simplificando, se obtiene:

Inx! = — [ 17 9

Inx! = 24 [ 7211 (10)
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La ecuacion de una mezcla eutéctica binaria, logra la solubilidad ideal de un soluto
en funcion de la temperatura, ademas utiliza las propiedades de los componentes

puros para calcular el comportamiento de la fase, se denota de la siguiente forma:

= exp ([ 211]) (11)

La relacion de fugacidad en el estado de referencia se denota (¥;) (Coto, 2010):

f?S
Y = T (12)
Dénde:

f°%: Fugacidad del componente puro i en la fase sélido.

f°!: Fugacidad del componente puro i en la fase liquida.

Con una serie de modificaciones basadas en las ecuaciones de equilibrio solido-
liquido introducidas a través de un modelo termodinamico, las condiciones de
equilibrio en términos de potenciales quimicos pueden ser empelados sin pérdida

de generalidades como se menciona a partir de la ecuacién 15.

En el equilibrio la actividad y fugacidad de las fases son iguales:

Condiciones:

U = UioII (13)
(0)1]

in[ = fi (14)

Dénde:

Uiol Potencial quimico del componente i de una sustancia pura de la fase |

U;°"" Potencial quimico del componente i de una sustancia pura de la fase |l

£°"  Fugacidad del componente i puro de la fase |

£°"  Fugacidad del componente i puro de la fase II
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Para la igualdad:

fiII

1
U;% + RT 1nf_% = U;%" + RTIn o7 (15)

Dénde:
U;°! Potencial quimico de una sustancia pura del componente i de la fase |

U;°"" Potencial quimico de una sustancia pura del componente i de la fase Il
R  Constante de los gases ideales

T  Temperatura del sistema
f.'  Fugacidad del componente i de la fase |

" Fugacidad del componente i de la fase |l

Al realizar simplificaciones y aplicando las condiciones enunciadas, se obtiene:

1 11
fi _fi (16)

La ecuacion 17 demuestra la condicion de equilibrio en términos de potenciales
guimicos, que son empleados sin pérdida de generalidades por una ecuacién en la

cual las fugacidades de cualquier especie debe ser la misma para todas las fases:

fil =1 (17)

Con el conocimiento de los fundamentos de la termodinamica del equilibrio entre
fases es indispensable para predecir dicho comportamiento de las ceras. El
calculo del equilibrio de fases sélido liquido puede incidir con el criterio de
fugacidad se asocia a la tendencia de una sustancia a preferir una fase frente a

otras a una presion y temperatura fijas:

f;° = fil (18)

Dénde:

fil Fugacidad del componente i en la fase liquida.
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f,;° Fugacidad del componente i en la fase solida

La fugacidad (f;) del componente i en la fase que corresponde a presion
atmosférica puede calcularse a partir de las ecuaciones 19 y 20, a su vez esta
relacionada con el coeficiente de actividad del componente i (y;), se evalia en
términos de energia en exceso, la energia extra que la hace no ideal esta
relacionada con las fracciones molares del componente i (x;) en el estado

correspondiente, al aplicar en forma separada para cada fase se obtiene:

fl = x{y] £ (19)
ff = x{yf f°° (20)
Doénde:

f°% Fugacidad del componente puro i en la fase sélido.

f°! Fugacidad del componente puro i en la fase liquida.

fil Fugacidad del componente i en la fase liquida.

f.° Fugacidad del componente i en la fase solida

x; Composicion del componente i en la fase liquida

x; Composicion del componente i en la fase solida

y; Coeficientes de actividad del componente i en la fase solida

yi  Coeficientes de actividad del componente i en la fase liquida

Al remplazar las ecuaciones 19y 20 en la ecuacion 18 se obtiene:
X}y 2% = xjyi £ (21)

Por lo tanto los coeficientes de actividad (fuerzas de atraccion entre el solvente y

las moléculas de cera) son despreciables comparadas con el efecto de la

temperatura y la entalpia de fusion, se considera la idealidad de la fase liquida
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(y} = 1) y para la fase solida se considera como un sélido puro de modo que
cristaliza, por lo tanto la igualad de la fase solida en equilibrio puede ser sustituida
por la fugacidad en el sélido puro por lo tanto, (y{xi = 1), a esto se le llama
inmisibilidad completa para todas las especies en estado sélido (Smith,1996) [16],
reemplazandose entonces la ecuacion 12 se obtiene la siguiente ecuacion:

xtyi = x5 y§ ¥ (22)

La siguiente expresion es el resultado de las simplificaciones, representa una
relacion lineal entre la composicion de la fase liquida xil y su temperatura de
equilibrio, la cual fue dada para el equilibrio sélido liquido, cuando una muestra
liguida se enfria la formacion sdélida para el componente i se inicia, por
consiguiente, la precipitacion de un componente i de una mezcla liquida modifica
la composicién del liquido y por lo tanto se produce la precipitacién en un rango de
temperaturas

X =¥ (23)

El parAmetro ¥; dependiente de la temperatura, corresponde a una mezcla
eutéctica binaria determinada mediante la ecuacion 2, con ésta se ha de
comprobar para cada componente, por lo que representa un sistema de
ecuaciones determinado, las cuales permiten de forma analitica, predecir la

cantidad de parafina precipitada mediante la posterior ecuacion:

AH! [ T-Tf
Xl = v, = expﬁ<T> (24)

Donde (AH!) es la entalpia de fusion y ( T ) representa la temperatura de fusion
de un componente puro estimado mediante tablas (GPSA) [17], o por
correlaciones (won, 1989), donde T es la temperatura del sistema y R es la

constante universal de los gases ideales.
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Para parafinas normales Won propone el calculo de la temperatura y entalpia de
fusion, supone que todos los componentes con el mismo numero de carbono
tienen la misma temperatura y entalpia de fusién, esto solo cumple para

compuestos que contengan un peso molecular menor o igual 450 g/mol:

T=374,5+0,02617*M; — 22172 (25) AH! =

1,14 * 0,1426 * M;*T{ (26)

Donde:

M; Peso Molecular del componente i

C; Numero de carbonos del componente i
AH Entalpia de fusion

Tf Temperatura de fusion

Ademas el modelo utiliza la siguiente ecuacion en funcion de los componentes no

normales (iso -parafinas, aromaticos, y nafténicos) propuesto por Conoco en 1993:

80*C;

_ f
Tf,no normal — Ti - (90 - 100+C;

) (27)

Doénde:
C; Numero de carbonos del componente i

T Temperatura de fusién del componente i parafinas normales

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION
La determinacién experimental y cuantificacién del proceso de precipitacion es

bastante complejo y de mucho tiempo, existen técnicas mas sencillas que son de

interés para llevar a cabo dicho estudio
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Existen diferentes técnicas experimentales tales como calorimetria diferencial de
barrido (DSC), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN-H) y
transformacion de Fourier de la radiacion infrarroja (FT-IR), estos permiten obtener
la cantidad de precipitado sélido en funcién de la temperatura (Elsharkawy, 1999)
[18].. Estas son técnicas completas que arrojan datos muy cercanos al

comportamiento del fluido al ir disminuyendo la temperatura.

La técnica de calorimetria de barrido (DSC) es apropiada para desarrollar ensayos
de rutina, ha sido ampliamente aplicada para determinar temperatura de aparicion
y disolucién de la cera (WAT y WDT respectivamente) y sus fracciones debido a
su simplicidad por lo que la técnica genera una respuesta rapida. Sin embargo, su
aplicacibn a mezclas de derivados del petroleo presenta algunas dificultades
relacionadas tanto con la técnica experimental para la interpretacion de los
termogramas en la figura 3 por el crudo ocluido presente atrapado en los cristales
de cera. Baudillo (2009) [19].

Figura 3. Termogramas de enfriamiento y calentamiento.

2,0 4
_ |
= 15 o
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= 0.5
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W o0+
a 4 wor
= 0,5 =
=
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100 80 &0 40 .20 0 20 40 80

TEMPERATURA (2C)

Fuente: Baudilio C., Carmen M., Juan E., Maria R., José P. “Analysis of paraffin precipitation from
petroleum mixtures by means of DSC: Iterative procedure considering solid—liquid equilibrium

equations”, 22 December 2009
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3. HERRAMIENTA APLICADA EN EL MODELO ANALITICO PARA LA
PREDICCION DE PARAFINAS EN CRUDO DE CAMPO COLORADO.

En la tabla 2 se presentan las propiedades de los crudos analizados,

proporcionados por Campo Escuela Colorado:

Tabla 2. Caracteristicas de los crudos de Campo Colorado analizados en el

proyecto
CRUDO UBICACION BASE DEI(\IASFI)ISAD TIPO
COL 25 I?DI\_F(Q)E?\IL,JAEB]- PARAFINICA 36,0 LIVIANO
COL 64 BAI:F?EQNL'JAEBZ PARAFINICA 36,8 LIVIANO

En la tabla 3 se muestra la composicion de tres crudos: Col 25 (bloque 1 arena B),
Col 38 (bloque 1 arena C, B) y Col 64 (bloque 2 arena B). Tabla 8, ICP (2008). Los
pozos Col 25 y Col 64 presentan similar composicién, su produccidn se encuentra
en diferentes bloques 1 y 2 respectivamente pero de la misma arena (B), este
proyecto realiza la aplicacion de la herramienta con estos dos crudos ya que
cuenta con la informacidbn necesaria para el desarrollo de la metodologia

propuesta en el proyecto.

3.1 DATOS DE ENTRADA PARA DESARROLLO DE LA HERRAMIENTA
Los datos de entrada para el modelo Won modificado por Conoco son:

e Cromatografia del crudo a analizar %P/P (porcentaje en peso) de cada

componente presente.
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Masa molar de Todos los componentes.

Tabla 3. Composicion Crudos Colorado.

Fuente. ICP, Caracterizacion Crudo Campo Colorado, “Laboratorio de analisis PVT, Composicion

crudos colorado Col 25, Col 64 Col 38", Analisis cromatografico, Registros del Instituto Colombiano

Numero de carbonos (Solo para Iso-parafinas y Aroméaticos).

Se debe tener en cuenta que este modelo es solo para crudo muerto.

COL 25 Elogue 1

COL 28 Elogue 1

COL 64 blogue 2

COMPONENTE arena B arena C, B arena B
WT WTS WT
cio2 a a 0
H2 5 a a [i]
N2 a a a
1 a a [i]
2 a a a
c3 0.133 0.176 0112
1-C4 0114 0.142 0.105
M-C4. 0.394 0.424 0.363
1-C5 0476 0.481 0.433
M-CH 0.675 0.683 0.621
CE 1.668 1.591 1.631
CT 2 885 3.255 2877
CB 3.044 4916 3.868
ca 4. 208 4,962 4 158
ci0 40259 4 602 4 125
c11 3.595 3.847 =2.808
c12 3315 3.554 3.5F5
C132 3.836 4.054 4028
c14 3.208 3616 3718
C15 3.534 3.805 3.865
C1E 3.1349 3.308 3.472
ci7 2.947 2.087 3.281
e 3.024 3.241 3.396
c18 2.965 2.079 3.2T4
C20 2.873 275 2987
c21 2.412 2.489 2684
c22 2.413 2.454 2671
C23 2.243 2.291 2477
C24 2042 20892 2248
C25 2.14 2.17h 2.133
C2E 1.893 1.734 2.047
C27 1.997 2.008 2.021
C28 1.72 1.736 1.962
c29 1.5459 1.572 1.642
30 20.352 24 529 26.25
BEEMZEMNE 0.123 0.233 0.206
TOULEMNE 0.452 0.576 0.355
TOTALY: 100 100 100

del petréleo ICP Bucaramanga.
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Para este modelo se realiza una comparacion entre los resultados obtenidos

usando las temperaturas y entalpias de fusion por tablas (GPSA) y las ecuaciones

modificadas por Conoco.

Las siguientes consideraciones se tienen en cuenta para el desarrollo del modelo

en el programa:

El modelo de Won es para crudos muertos (sin contenido de gas), es decir sin
la presencia de compuestos livianos como metano, etano, propano y butano

(C1, C2, C3y C4) a temperaturas de prueba y a presion atmosférica.

El modelo de Won es solo para Hidrocarburos por esto se excluye (diéxido de
carbono, compuestos nitrogenados y sulfuros), ademas de esto, por sus

propiedades fisicas, esos compuestos nunca precipitan.

Se consideran compuestos del C18 al C30, ya que en este rango se aprecian

las parafinas precipitadas.

A condiciones de prueba (DSC), -20 °C de temperatura final de prueba, el
compuesto de menor peso molecular que precipita es el C18. Ademas de esto,
el modelo de Won esta disefiado para C10+, los demas no se consideran

debido a que es muy poco probable su precipitacion.

Con los compuestos C18-C30 se obtiene el porcentaje de error para la

temperatura de fusion (ver tabla 4) y la entalpia de fusion (ver tabla 5).

El porcentaje de error para la temperatura de fusion es:

%Error de T de fusion =

%Error de T de fusion =

(=T por tablas—XT por ecuaciones)
2T por tablas

%100 (28)

(4188,35-4183,88)
4188,35

x100 = 0,17 % (29)

41



El porcentaje de error de entalpia de fusion es:

(ZH por tablas—XH por ecuaciones)
XH por tablas

%Error de H de fusion = * 100 (30)

%Error de H de fusion = (2542727'56462_7273616560’75) * 100 = 8,97 % (32)

Tabla 4. Porcentaje de error de Temperatura de Fusion para Compuestos
C18-C30

Temp. de

Compuesto Temp. de Fusion (°K) Fusion (°K T.F TAB -
P Ecuacion Tablats ) TF Ecu.

c1is8 Octadecano 301.80 301,25 0,55
C19| MNonandecano 306 31 305,15 1,16
c20 Eicosano 310.41 309,75 0,66
c21 Heneicosano 31416 313,35 0.81
c22 Docosano 317.60 317,15 0,45
c23 Tricosano 32077 320,65 0,12
c24 Tetracosano 323.72 323,75 0,03
c25 Pentacosano 326.46 326,65 019
C26 Hexacosano 329.01 329 45 0,44
c27 Heptacosano 331 .41 331,95 0,54
c28 Octacosano 333.66 334,35 0,69
c29 Nonacosano 33578 336,35 0,57
cC30 Triacontano 337.79 338,55 0,76

= 4188,35 6,96

%Error de T de fusion = 017

Tabla 5. Porcentaje de error de Entalpia de Fusion para Compuestos C18-C30

Compuesto Entalpia de fusion Entalpia de fusion | EF TAB - EF
{cal/mol) Ecuacién {cal/mol) Tablas Ecu.
C18 Octadecano 12470,95 14823,85 2352,90
C15 Nonandecano 13355,06 14230,67 875,61
Cc20 Eicosano 14240,84 16727,79 2486,95
c21 Heneicosano 15128,29 15080,27 48,02
c2z2 Docosano 16017,42 18685,31 2667,89
C23 Tricosano 16908,21 18134,22 1226,01
c24 Tetracosano 17800.67 20615,56 2814,88
C25 Pentacosano 18694,81 20038,16 1343,35
C26 Hexacosano 19590,61 21885,65 2295,04
c27 Heptacosano 20488,09 21359,44 871,35
C28 Octacosano 21387,23 23936,93 2548,70
C29 Nonacosano 22288,04 23323,65 1035,61
C30 Triacontano 23190,53 25436,16 2245,63
I= 254277,66 22812,95
Y%Error de H de fusion= 8,97
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En la ecuacién 28 el error es menor al 1 % para las temperaturas de fusién y
menor al 10 % para las entalpias de fusidbn como se muestra en la ecuacion 31, lo
qgue hace confiable la utilizacion de estos datos en el desarrollo del modelo. En la
herramienta de célculo se usaron los datos de entalpia de fusion y temperatura de

fusién por ecuaciones.

3.2 ALGORITMO DE CALCULO.

A continuacion se explican los pasos para obtener el solido precipitado para cada
componente con la herramienta de calculo. El algoritmo utilizado para crear la
herramienta de célculo y predecir las temperaturas de transicion sélido liquido a
condiciones de equilibrio para n-parafinas se basa en la solucion de un sistema de

ecuaciones.

Pasos para calcular la fraccion para cada componente:

e Hallar ni para cada componente

0,2
p

ni (32)

~ Masa Molar (5

e Posteriormente se realiza la sumatoria de ni; que serian las moles por cada
gramo de muestra:
N =) ni (33)

e Recalculamos ni para cada componente pero esta vez como fraccion:
. ni
ni = (34)

X; = n; = Composicién del liquido para cada componente.
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Procedimiento para determinar el sélido precipitado:

e Ingresar un valor de temperatura inicial.

e Calcular la temperatura de fusién para cada compuesto y comparar con la
temperatura inicial y seleccionar los compuestos que tienen la temperatura de

fusiébn mayor a la temperatura inicial.

e Para los componentes seleccionados determinar la composicion del liquido en

equilibrio por medio de la ecuacién 24.

e Si la composicion cumple que (Xi<X|i) siendo X; el valor experimental

determinado experimentalmente mediante GC-MS o puede ser estimada a

partir de funciones de distribucién obtenidas a partir de la curva de destilacion

TBP y Xli es la composicion del liquido en el equilibrio, se transfiere ese
componente a la fase sélida, con la posterior ecuacion se calcula el parametro

S para cada componente.
S=x —xi (35)

Doénde:
S= Cantidad de solido precipitado.
xI = Composicién en equilibrio.

x; =Composicion determinada en la ecuacion 34

e Se asume una base de calculo para calcular el %p/p Precipitado total y de este

modo llegamos a la siguiente ecuacion:

(%E)izSi*N*Mi (36)
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%=1 (%2)i (37)

Dénde:
(% %) i: Porcentaje en peso de precipitado de cada componente

Mi: Masa molar de cada componente

A continuacion se describe mediante un diagrama de flujo la forma en la cual la
herramienta de calculo realiza el andlisis, se fijaron todos los caracteres y formas
gue comprenden la interfaz, el codigo de calculo se ha programado en C++ y el

algoritmo se muestra en un diagrama de flujo (ver fig. 4).

Figura 4. Secuencia de calculo para determinar la cantidad de solido

precipitado
INICIO
v
COMPOSICION DEL
FLUIDO
DETERMINADO
N
CALCULAR PARAMETROS: TEMPERATURA Y ENTALPIA DE FUSION
>V
No
* Si

DETERMINAR LA COMPOSICION EN EQUILIBRIO (ecuacion 24)

NO
PRECIPITA

CALCULAR LA CANTIDAD DE SOLIDO PRECIPITADO

45



3.3 METODO DE PROGRAMACION DE LA HERRAMIENTA.

La herramienta de calculo permite predecir la precipitacion de parafinas y la
temperatura a la cual se presenta el primer cristal de precipitado, en crudo de
Campo Escuela Colorado, se programé en Boreland C** Builder version 2013. La

figura 5 muestra la construccion de la interfaz creando una fachada.

Figura 5. Construccion de la interfaz

3 C+-Builder XE5 =@ =
File Edit Search View Refactor Project Run Component Tools Window Help (@  Classic Undocked | BH Q search
¥4 [y -
Bonm-8e e - .- -r-ie
TeeChartLite [T & chart =
e
Structure = Project Manager =]
[ C\Users\Usuario\D D Studio\Projects\Unitd.cop = | B )
Ell =2 -
=[] Forma i Welcome Page | 5 Unit4.cop w8
& EERE
© Formd ElEi=]
Button1 Fie
5B <No Project Group®
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N\ 980
7\ A />
1.400 / \ ~ J 1.090
a / \ -‘f A 11825
1.300 + A% 1.300
roper » / A% 14175
Al Livel 1200 4 1.440
1| LiveBin 1100/ 1475 | | =
Lo / 1.460
Miarci 1.000 1.495
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TeeChart Lite v2013.09.130826 32bit VCL
© 1995-2013 by Steema Software
‘About TeeChart... Edit Chart...
Hame |
=i
Allshown @ L1 Insert Modified Unit4.cpp /\Unit4.h /| Design / History - | ElpaE..

3.4 APLICACION DEL MODELO TERMODINAMICO EN EL PROGRAMA DE
CALCULO

La aplicacion y precision es limitada, pero permite obtener resultados rapidos y
econdmicos; puesto que utiliza la composicion del crudo (ver tabla 3) y las
propiedades de los componentes puros para calcular los comportamientos de las
fases y predecir de forma analitica la WAT vy la cantidad de parafinas precipitadas

en el crudo.
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3.4.1 Presentacion de la herramienta programada. Para acceder al contenido
de la herramienta denominada, Wax Precipitation Simulator 1.0, se debe

seleccionar la opcion “start” (ver fig. 6).

Las variables de entrada para la simulacion son (ver fig. 7):

e Temperatura inicial C°: Es la medida inicial de un sistema segun su movimiento
de particulas y su estado relativo de calentamiento o enfriamiento.

e Velocidad de enfriamiento C°/ min: Se toma como base de la prueba de
laboratorio DSC, “segun rango que se opere a la largo del desarrollo del
procedimiento” como base para dato de entrada. La velocidad de enfriamiento
es importante porque condiciona el tamafo de los cristales de los que depende

la proporcién de liquido retenido por la fraccion sélida.

En la figura 8 se encuentra la interfaz que permite la identificacion de la prueba a
desarrollar. Cabe resaltar que para una Optima ejecucion de la herramienta, se
debe operar para modelos ideales siendo esta, una condicién para el desarrollo

del programa.

Figura 6. Acceso al contenido de la herramienta.

£ Simulader de Precipitacicn de Parafinas. Version 1.0- SPP i El:lﬂ—hj

Escuala Ingenkeria da Patrilecs|

Simulador de Preci pitacion

de Parafinas 1.0
Derechos Reservados 2014, Universidad Industrial de Santander
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Figura 7. Variables de entrada para la simulacion de la herramienta.

Temperatura inicial

"

#I Velocidad de enfriamiento
[ y
[Fozo 001

AT/at [ Cfmin] o Pozo.

tp [min] & + Rango de tiempo
dt ]ﬁ—'l=_
[Segl <€ Rango de temperatura

TOTALES:| | % /P Rogistiado | [0.00 | Fraccién Motas | [000 |

_“"“":"“""""‘-‘14"‘hT m _nmrnpos

Figura 8. Identificacion de la prueba.

Ingreso de datos para la
prueba

Ti ["C] [coLoraDD 25
dT/fdt ["Cfmin] [Pezoon
g [min] 13034

ETDHEG DEL PROYE

TOTALES: X P/P Registiade  [0.00  Fraccién Molar - [0.00

_BORRARFILAN || CALCULAR | RESULTADOS

En la figura 9 se cargan los datos correspondientes a la composicién del crudo,
donde se ingresa el primer componente de la muestra en el cuadro “N*”, en
seguida se define el tipo de parafina desplegando el submenu, luego se ingresa el

nameros de carbonos que presenta cada componente y el porcentaje en peso
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“%P/P muestra”, resultando automaticamente la masa molar "Mm (g/mol)”, ya que
se encuentra cargada dentro de las lineas del codigo del programa ;los
componentes se ingresan uno a uno con el botdén “cargar’. En seguida se
selecciona la opcion “Calcular’, ubicada en la parte inferior de la interfaz,
resultando las variables que aparecen en la figura 10, esta opcion abre una
bandeja principal donde se visualiza los valores calculados “salida de datos” (ver
fig. 11)

A continuacién se explican cada una de las variables involucradas en la

herramienta de célculo:

e T inicial °C: Es la temperatura en la cual se inicia a valorar el sistema, en la
matriz.

V enf °C/S: Es la velocidad de enfriamiento que opero a lo largo del sistema.

T final °C: Es el rango de temperatura en la cual termina de valorar el sistema,

en la matriz.

Figura 9. Ingreso de datos de composicién del crudo.

=1

Numero de fila
que se ingresa ala
matriz

CROMATOGRAFIA: W Components

Carger nofes

LS I Numero de Carbonos
Ti [C] : | Carnpo COLORADD 2%
dTfdt ["Cimin] rﬁ:l Tipo parafina I [Poze 01
tp [min] 2] Porcentaje en peso
dt [Seq] [5] ‘ Autor
‘L_ Y

ool

Mormal

Aromatico

Orden | Componente | Paralma | Ham. l:"xlt
(I R -~ R

TOTALES: X P/P Aegistrada IQ_'I'33

BORRAR FILA N

CALCULAR | RESULTADOS

a3 44,03

Fracciin Molar |1
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e Temperatura de fusion (K):Es la temperatura a la cual se encuentra el equilibrio
de fases solido-liquido, es decir la materia pasa del estado solido a estado
liquido, se funde.

e Entalpia de fusién cal/mol: Es la cantidad de energia necesaria para hacer que
un mol de un elemento que se encuentra en su punto de fusion, pase del
estado solido al liquido a presion constante.

e WAT: Es el rango de temperatura a la cual aparece el primer cristal de cera
debido a la disminucion de la capacidad solvente de la matriz del crudo, por

disminucién de la temperatura

Figura 10. Calculo de Entalpia de Fusion y Temperatura de Fusion.

IDENTIFICACION DE LA PRUEBA.

inf . Campo [CoLoRADD 25
Cargar informacion v T —

ingresada ——r ; =

Aaator E‘JOHES DEL PROYE

-BZ AHTAT0GE SO0 4354497

Temperatura de fusion I

Entalpia de fusion

TOTALES: X P/P Registrado (0332 Froccesn Molas | (1

_momman s |[[carcuian )| mesviTaDos

e AH Lib (cal/ mol): Es el valor de la energia que ha perdido el sistema para

generar la depositacién de parafinas, mostrandonos el cambio de la entalpia

con respecto a la temperatura.
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Figura 11. Salida de datos
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Los resultados se generan mediante tablas y graficas que corresponden:

e Etapas de precipitacion de sélidos para cada componente y temperatura
simulada.

e Entalpia de precipitacion de soélidos para cada componente y temperatura

simulada.

3.4.2 Aplicacion de la herramienta en crudo de Campo Colorado 25. A
continuacion se muestran la aplicacion de la herramienta para obtener resultados
de precipitacion del crudo de campo colorado 25.

¢ Ingreso de datos primarios (ver fig. 12)

¢ |dentificacion de la prueba.

e Ingreso de cromatografia de Col 25, componente a componente, segun

namero de carbono y tipo de parafina.
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Figura 12. Ingreso de datos primarios.

INGEESO DE DATOS PRIMARIOS

Ti ['C] =
dTidt ["Cfmin] B
tp [min] |2
dt [Seq] 5

En la figura 12 se ingresa los datos primarios, donde se indica los pardmetros de
entrada de la prueba, se corre con una temperatura inicial es 35(°C), a una
velocidad de enfriamiento de 15 (°C/min), con etapas de tiempo de 2 (min) y

etapas de temperatura de 5 °C.

Se ingresa uno a uno la composicién del crudo, tipo de parafina y su
correspondiente numero de carbono al escribir estos datos automaticamente se
muestra el porcentaje en peso de la muestra, masa molar, temperatura y entalpia
de fusion. Seguidamente se selecciona la opciéon “Cargar”; en la figura 13 se
muestra los datos cargados de los componentes del C3-C8, en la figura 14 los
datos cargados de los compuestos C9-C16, en la figura 15 los datos cargados de
los compuestos C17-C24 y en la en la figura 16 los datos cargados de los

compuestos C25-Tolueno.
Una vez se han cargado todos los componentes del crudo, se selecciona la opcién

“RESULTADOS” al dar clic sobre esta, se abre una ventana donde muestra la

salida de datos.
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Figura 13. Ingreso de datos de compuestos C3-C8.

Cargar Iz olueno omatic =| |7 0,452 9207

Orden | Componente | Parafina | Ndm. C's| X P/P  |Masza Molar | Fr molar | T Cale [K] |HF Calc[Ca -
1 IEE Hommal |3 0,133 44.03 00065547 -82 48991 06E -5!3,43?443
2 ||_|:4 lso 4 0114 58004 0,0042617 -58,20117130 -549,1405:

3 Ill_l::-l Hoimal 4 0,394 58.04 0014729 Eﬂﬂﬁlﬁﬂﬁ; 268 57805

4 II_I:E Izo 5 0,476 T2.05 007 43340 10623833311 124 43415
5 |||_|:5 Momal 5 0,675 72.05 0,020327% 96,41330700 1129,2636
B |EE Marmal 6 1668 8606 0.042054: 142 3575817 1991 6192

7 |E? Momal 7 2885 10007 0,0625547 175 5399371, 2055 6449
8 II:I] Momal & 3944 11409 0,075007¢ 200,6779519 3721,9592
o D lra [ VST | q A R 1M1 N N7 276 220 TRTRRTM ARRG TPRT
4 F

TOTALES: X P/P Registrado = | 23,537 Fracciin Molar = |1

BORRARFILAN | CALCULAR | RESULTADOS

Figura 14. Ingreso de datos compuestos C9-C16.

Parafina | Nam. C'z| X P/P Fr molar [TF Cale [K] |Hf Calc[Ca ~
0.071275i 22038165101 4589,3263
0.061515¢ 236,2726391 5458.3634
|0.049963f 2493773590 6329.0706
|0.042329: 260,3841483 7201_4478°
00452007 269,7718600' 8075,4951
|0,0362231 277 BB3F200: BI51,2125
|0.041642; 269.7718600' 8075.4951°
0.030114; 2912293212 10707 657"

N NPRRPT 7GR TARRNNR 11687 IR
L3
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Figura 15. Ingreso de datos compuestos C17-C24.

" corger | |92 |[Tolueno | Jaromatice] o | Jodsz  (fszo7

0.0266231 296, 7985008 11588.385
00258130 3017341917 12470,782
0.023387: 30630626600 13354, 850!
0.020557¢ 310, 4067436 14240, 588

D,0176ETE 314,1540421! 15127996
00168762 317,5983516 lsmunglj
0.015009¢ 320, 7743657 16908, 458!
|0.013098¢ 323, 7176635 17800877

MR 296 ASENTNG 1RRGA 9RT ©

TOTALES: X P/P Registrado Fraccién Molar _

Figura 16. Ingreso de datos parte C25-Tolueno.

52 fTotuono | (Aromatic | [7

TOTALES: | % P/P Registrado | {99,997

CALCULAR | RESULTADOS

Orden | Componente | Parafina | Mam. C's| % P/P  |Maza Molar | Fr molar |TF Calc [K] |HF Calc[Ca =
25 C25 Hommal 25 214 36227 0.0131811326.45601091 18694 967
26 C26 Homal 26 1.693 366.28 0.010023( 329.01292551 19590,726!
27 cC27 MHommal 27 1.992 380.29 0.011365¢ 3314084595 20488,1561
28 cC28 Hommal 28 1.72 394.3 0.009464¢ 333,6598150; 21387,255!
29 cC29 Hommal 293 1.549 408.31 0.0082314335,78183331 22288,025
30 C30 Hommal 30 30,352 42232 0.155941: 337,7873862 23190, 464
k]| Benceno Aromatico b 0,123 78.06 0.003418¢33,23261056! 421,71338
32 Tolueno Aromatico 7 0.452 92.07 0.010652173,83680979!1105.1352) |

-
v
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El andlisis esta en el rango de temperatura T inicial: 35 °C y T final: 5 °C con
velocidad de enfriamiento de 1,25 °C/s, el rango de temperatura a la cual aparece
el primer cristal de cera es de 32,5 °C a 31,25 °C y la entalpia liberada del sistema
es 3871,22 cal/mol (ver fig. 17).

Figura 17. Ingreso de datos.

VALORES CALCULADMOS

T inicial [*C] 3s
vV enf [*C/S] 125
T final [*C] O
WAT [*C] [325-31.25
Hf Lib [CalfMo] |3871.22036385

La figura 18 muestra la tabla de resultados del porcentaje en peso precipitado para
cada componente. La figura 19 muestra la gréfica de porcentaje de solido
precipitado como funcion de la temperatura.

La figura 20 muestra la tabla de resultados de la entalpia de precipitacion de

sélidos para cada componente. La figura 21 muestra la gréfica de entalpia de

precipitacion en funcion de la temperatura.
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Figura 18. Etapas de precipitacion de solidos para cada componente

generada por la herramienta de calculo

Etapas de Precipitacion de sélidos para cada Componente y Temperatura Simulada (%P/P)
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Figura 19. Grafica generada por la herramienta de célculo Col 25.
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Figura 21. Grafica de Entalpias liberadas Vs Temperatura Col 25.
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El procedimiento anteriormente descrito para el crudo colorado 25 se ejecutd de

igual manera para el crudo colorado 64 ver anexos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las dos variables consideradas en este estudio de precipitacion de cera son la
temperatura de aparicion de cera WAT vy la cantidad de cera precipitada en

funcioén de la temperatura WPC.

En la figura 22 se aprecia la curva obtenida mediante la simulacion del modelo
termodinamico proveniente de los pozos Colorado 25 y Colorado 64. Los
resultados son coherentes con la cromatografia en la cual se observa la
concentraciéon de C30 como el componente mas pesado; en Col 25 es mayor, lo
que genera una precipitacion a una temperatura mas elevada que en Col 64 con
una concentracion menor de C30, corroborando con la composicién de los crudos.
También se observa que el crudo de colorado 25 presenta un porcentaje mas alto
de solido precipitado.

e WAT colorado 25= 32°C

e WAT Colorado 64= 30°C
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Figura 22. Sdlido obtenido en el crudo colorado por ecuacién
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4.1 DETERMINACION DE ENTALPIA DE PRECIPITACION DE SOLIDOS PARA
CADA COMPONENTE.

El delta de entalpia indica la cantidad de energia que ha liberado el sistema para
generar la depositacion de parafinas de cada compuesto, los cambios que

presentan la energia ocurren durante el enfriamiento o calentamiento del proceso.

Se calculé la entalpia de precipitacién para cada componente del crudo Col 25 y
Col 64, con la herramienta de calculo descrita anteriormente; las graficas
generadas se muestran en la figura 23 y figura 24 respectivamente. En las graficas
se observa que el crudo de col 25 requiere una entalpia de 370,199 cal/ mol y col
64 de 239,139 cal/ mol. El componente de mayor peso molecular C30 presenta

una mayor tendencia a precipitarse por lo tanto requiere de un AH mayor.
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Figura 23. Entalpias de precipitacion de solidos del crudo Col 25
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Figura 24. Entalpias de precipitacion de solidos del crudo Col 64
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4.2 ANALISIS COMPARATIVO DE RESULTADOS

El modelo termodinamico que se desarrollé en esta investigacion se valida
mediante resultados obtenidos en laboratorio; el DSC permite crear un
termograma de la muestra y obtener la WAT experimental (ver fig. 25) y se
compara con la WAT obtenida analiticamente. En la tabla 6 se comparan los
resultados obtenidos en el modelo y los por la prueba de laboratorio denominado

calorimetria diferencial de barrido.

Tabla 6. Comparacion de resultados del crudo Colorado 25
CAMPO WAT MODELO WAT DSC % ERROR

COL- 25 32 23.67 26.03

Figura 25. Termograma de la muestra del crudo Col 25
0.7
|== == Colorado 25.001

0.6
0.5

0.4

Haal Flow (Vg

a3 234TC

!.] . 5 7 10 . 15 7 20

Termperature |"C)
Fuente: RAMIREZ, Johanna. RAMIREZ BELTRAN, Andres “Estudio de la respuesta reoldgica de
crudos parafinicos de Campo Escuela Colorado ante un campo ". Tesis de Grado; Escuela de
Ingenieria Quimica. UIS. Bucaramanga 2013

(WAT Modelo—WAT DSC)
WAT Modelo

% Error modelo Col25 =

%100 (38)

(32-23,67)

% Error modelo Col25 = * 100 = 26,03 % (39)
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El error de 23,03

termodinamicos, la precision de la WAT es de mas o menos 8°C. La cantidad de

%, es un valor aceptable en este tipo de modelos
solidos obtenidos a la temperatura de punto de fluidez WAT es mayor que el
contenido de cera propuestos en la literatura debido al aceite crudo atrapado en la

estructura parafinica precipitado.

La tabla 7

primer cristal de cera (WAT).

indica la temperatura y entalpia necesaria para la precipitacion del

Tabla 7. Reporte de entalpias liberadas y su WAT correspondiente

CAMPO WAT MODELO AH cal/ mol
COL- 25 32 370,199
COL- 64 30 239,139

4.3 ANALISIS CUALITATIVO DEL MODELO DE WON MODIFICADO POR

CONOCO PARA LA PREDICCION DE PARAFINAS

Tabla 8. Escala descriptiva

Escala Descriptiva

EVALUACION ('Véi)e';]"c‘)‘y (B)Bueno | (R)Regular | (D) Deficiente
Cumple
Cumple parcialmente Cumple
Cumple la g
totalmente la caracteristica la deficientement
caracteristica, ' | caracteristica; ela
aporta para ) e
aportando para Le los medianamente | caracteristica;
) que los resSIta dos del contribuye con lo cual los
DESCRIPCION | resultados del modelo se para que los resultados del
modelo sean ) resultados del modelo se
S aproximen a .
muy similares a los obtenidos modelo sean | desvian de los
los obtenidos . similares a los obtenidos
. experimental- ) i
experimental- obtenidos experimental-
mente -
mente experimental- mente
mente
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Tabla 9. Analisis cualitativo del modelo de Won modificado por Conoco

CARACTERISTICAS EVALUACION
Determinacién de la _pl’eCIpI_t?CIon de parafinas a Muy Bueno
baja presion
Determinacién del punto de cristalizacion de
) Bueno
parafinas
Exactitud de los resultados comparados con los B
: e ueno
experimentales (efectividad)
Aplicado especialmente para crudos y menos para
. o Y Bueno
fluidos sintéticos y productos de refinacion
Eficacia ( logro del objetivo de hacer una buena
determinacion del punto de cristalizacion y Regular
prediccion de precipitacion)
Cantidad de datos de entrada que se requieren
Muy Bueno
para el modelado
Basados en datos de experimentales Bueno
Supone que precipitan soélo los Regular
componentes pesados
_Supon_en que Igs normales, iso y C|cI(_) pa_rafln_a}s Muy Bueno
tienen incidencia sobre el punto de cristalizacion
Eficiencia (tiempo de simulacion, obtencion de
Muy Bueno
datos)
Los sistemas determinados “DSC” fueron
Muy Bueno

descritos con éxito empleando el modelo.
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5. CONCLUSIONES

La revision del estado del arte muestra que no hay un consenso en la
comunidad cientifica sobre la seleccion de un modelo termodinamico con el fin
de elegir el modelo que represente las mejores condiciones para la prediccion

de precipitacion de parafinas.

El modelo termodinamico seleccionado en esta investigacion se ajusta al

crudo de col 25 y col 64, en cuanto a caracteristicas y datos de entrada.

Se hizo una herramienta de calculo llamada “Simulador de precipitacion de
parafinas 1.0” con la que se puede calcular el porcentaje de solido precipitado
y el AH requerido para el crudo Col 25 y Col 64.

Se compar6 el resultado de la WAT obtenido con la herramienta de calculo

con la WAT obtenida experimentalmente mediante la prueba DSC

La deposicion de parafinas en los dos crudos analizados de Campo Colorado
tienen caracteristicas similares aunque sean de diferente bloque. Al aplicarse
el modelo termodinamico, se logra obtener un modelo predictivo el cual utiliza

las propiedades de los compuestos puros y la composicion del fluido estudiado.

La WAT obtenida mediante el modelo se ajusta al resultado experimental para
el crudo Col 25, a partir de estos dos indicadores podemos observar el
porcentaje de error de un 26,03%, dando como resultado una evaluacion del

modelo termodinamico Buena.
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En el presente trabajo se determina la WAT comparada con datos existentes
en la base de datos de Campo Escuela Colorado para el crudo Col 25
mediante mediciones de DSC. Debido a la falta de datos relacionados con la
prueba DSC no es posible realizar un ajuste adecuado entre la curva del
modelo aplicado y la curva experimental, es decir no se cuenta con el analisis
de crudo ocluido , pues el modelo sigue muy de cerca los datos obtenidos en la
celda de equilibrio. Siendo asi estos valores validos para estimar de una
manera clara la magnitud del fenomeno de precipitacion de ceras que tiene

lugar en el crudo.

Uno de los aspectos mas importantes que nos proporciona este estudio es el
WPC, gue suministra informacién sobre la cantidad de solido precipitado en
funcién de la temperatura, valores que fueron obtenidos a través de la

aplicacion del modelo termodinamico.
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6. RECOMENDACIONES

Es de vital importancia tener la composicion y caracterizacion detallada del
crudo para el desarrollo de un modelo termodinamico que pronostique las
curvas de precipitacibn de ceras y solucionar este problema antes de que

tenga lugar.

Se recomienda trabajar la herramienta para el analisis de crudos pesados,
pues si se observa el modelo muestra mayores cambios a concentraciones

mayores (el componente mas pesado).

Teniendo en cuenta que se trabajé con datos de Campo Escuela Colorado, se
recomienda realizar la espectrometria de masas “composicion de crudos” del
fluido de todos los pozos que presenten problemas de precipitacion de
parafinas, para un posterior analisis siguiendo esta metodologia con ayuda de
la herramienta, ya que la composicion de masas puede variar en los pozos de

un mismo yacimiento.

Para poder realizar la validacion de los modelos termodindmicos es necesario
realizar pruebas de laboratorio tal como la utilizada en la metodologia DSC
“Calorimetria diferencial de barrido”, para determinar la precipitacion
experimental con mayor precision es necesario hacer pruebas de Precipitacion

simple y fraccionada.
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ANEXOS

ANEXO A. Aplicacién de la herramienta de calculo para el crudo de Campo
Colorado 64

INGRESO DE DATOS FRIMARIOS IDENTIFICACION DE LA PRUEEA

Ti['C] 40 Campo [COLORADD 64
dT/dt ['C/min] wo Pozo [Pozo 001

tp [min] Fecha |DDHDDHDD
dt [Seq] Autor I.&UTDHES

2 Toueno[pvamate-|

Componente | Parafina | NGm. Masa Molar | Fr molar |TF Calc [K] [Hf Calc[Ca =

c3 Mormal 44,03 0.005490¢ -82,4899106¢ -5!]!],-113?-4-4‘jl

I_C4 lso 58.04 I],I]I]4I]53l1 -58.20117130-549.1405:

N_C4 Mormal 58.04 0,013499¢ 28, 46549535 268 57805

I_C5 lso f2.05 0.012971:10,623833311124. 43415

N_C5 Mormal 72,05 0.018603: 96,4133070071129,2636

Cb Normal 86.06 0.038398¢ 142,3575817:1991 6192

c7 Mormal 100,07 0.055584% 175,5399371] 2855,6449:

ca Normal 114,09 00731782 200,6779519 3721 .9592

r Marmal 1281 N N7NNR1: 220 W1RR1M ARA] 2RT
}

TOTALES:| % P/P Registrado  [100,048

ResurTapos
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INGRESO DE DATOS PRIMARIOS IDENTIFICACION DE LA FRUEEA

Ti['C] |40 Campo

dT{dt [*C/min]

|El]Ll]FIADI] 64
|F'|:uzn a0

Pozo

|15
tp [min] [2

Fecha |nuxunxnn

dt [Seq] B Autor |AUTORES

Componente

32 frolueno womatc <] 7|

Paralina

Masza Molar

Fr molar

Tt Cale [K]

Hf Calc[Ca =

ca

Mormal

128.1

0,0700614

220,3816510

4589,3263

Mormal

142,11

0.062653:

236.272637

5458,3634:

Hormal

156,12

0.052661

249 3773590

B329,I]?I]B'

Mormal

170,13

0,0453564

260,3841483

7201.,4478!

Mormal

184,14

0,047520

269,7718600

8075,4951°

Mormal

138.15

0.040500

277.8839200

8951.212%

Hormal

184,14

0.045539

2697718600

8075.4951

Mormal

22617

0,0331351

291,2293212

10707.657

MNarmal

2dn1R

n 48R

29R FaARnne

11RR8 MR 7
}

TOTALES: % P/P Registrado | [100,048

ResurTapos
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INGRESO DE DATOS PRIMARIOS

—

dT/dt [*C/min] I15—
tp [min] |2—

——

Ti['C]

di [Seq]

IDENTIFICACION DE LA PRUEBA

IEDLDHADD 64
IPDZD ]

IDD#’DD#’DD
I;’-‘«UTDHES

Campo

Pozo
Fecha

Autor

o T s N

Fr molar |Tf Calc [K]

Componente | Parafina Masza Molar Hf Calc[Ca =

c17 Mormal 240,18

254,13

0.029485¢ 296.7985008! 11588,385
0.028837: 301,7941917 12470,782

cig Nommal

c19 Normal 268.2 0.026348¢ 306,3062660: 13354 850!

C20 Mormal 282.21

296,22

0.022845¢ 310.4067496'14240,588:
0.0195574 314,1540421!15127,996"

C1 Nommal

0

c22 Normal 310,24 0.0185831317.59835161 16017, 709

C23 Mormal 324.25

338.26

0.016488¢ 320.7743657' 16908,458!
0.014344¢ 323,7176635:17800,877

N N1MRAE T2R ARRNTNGI18R94 9R7
}.

c24 Nommal

rm Nanamal ELY. TS

TOTALES: % P/P Registrado = (100,048

sesurTaos
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INGRESO DE DATOS PRIMARIOS IDENTIFICACION DE LA PRUEBA

Ti['C] |40 Campo

dT/dt ['C/min]

|[I|Ll]FIADI] 64
IF'DZD iyl

Pozo

|15
tp [min] 2

Fecha |nwuuxnu

dt [Seq] |5 Autor |AUTORES

2 Touena | ot =] (1

Masza Molar | Fr molar

Componente | Parafina

Tf Calc [K]

Hf Calc[Ca =

C25

Mormal

32,27

0.013069¢

326.,4560109

18694.967F

C26

Mormal

366,28

0.012062¢

329,0129255

19590, 726!

c27

Mormal

380.29

0.011470f 3314084595

20488,156!

c28

Mormal

394.3

0,010740:

333.6598150

21387.255!

C29

Mormal

408.31

0.0086801

335.7818333

22288.02%

C30

Mormal

422,32

0.134162¢

337,7873862

23190, 464!

Benceno

Aromatico

78,06

0,0056361

33,23261056

421,71338

Tolueno

Aromatico

92.0¢

0.008416%

73.83680979

11051352, |

77

TOTALES: % P/P Registrado | |100.0458
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IDENTIFICACIGN DE RESULTADOS Etapas de Precipitacion de sclidos para cada Componente y Temperatura Simulada (%P/F)
A T A A A
Campo | {COLORADD 64 T [ms g [mos [wes [ees [mwy me [me [ms [me o [mse (e [y (e
Pozo ]Pazunm 7
- 0
echa  (00/0K0 o
Butor [ATORES Al
I
m
i
VALORES CALCULADOS o
o
Tiniciel [C] [0 i
o
Venf['CfS 125
[C/5] i
Tfingl [C] ]m g

wil]

WAT[C] 153
4 [
HiLib [calMo] [T |
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[
v}
W]
L%
Grdfica %P/Pus T 7
[
Tabla Entrzqfﬂzs liberadas [
o ﬁﬁm BT [ I I I 0 0 I I I (L 0FRE433 2117439144 036HB44E 5,772 4000 7 A304748 0. 9200623910. 024
Benceno |0 I I 0 I 0 I I 0 I 0 I I 0 I
Toleno |0 I I 0 0 I I I 0 0 I I I 0 0 D
v :
N }
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0 sl Dt mERT
IDENTIFICACION DE RESULTADQS Etapas de Precipitacion de sélidos para cada Componente y Temperatura Simulada (aP/P)
M BE 5 [BB |z 0B @ 8B 15 |65 |5 [B& 5[5 |0 ;
Campo - COLORADO B4 T e N R A R R TS
Pyl v Pt °© o0 o0 @ @ o0 o 0 0t 0 0o
® Pt ¢ o0 0 @0 ©® o o 0 b 0 0 o
Fecha ot T
[ TR I 2 T O T
mop ot © o0 0 @ ©§ o0 o 0 b« o0 o
m p 1 © o 0 @ § o0 o 0 n o« 0 0o
w o p 1 ¢ o0 0 o § o0 o 0 b o« o0 0o
VALORES CALCULADOS [ ] 0 ] 0 ] 0 ] 0 ] 0 ] I ] I
w P ¢ ¢ o0 0 o ©1 o0 o 0 b« o0 0o
Tinicial ['C] lm— | 0 I 0 I 0 I 0 I 0 I 1 I 1
w o p 1 © o0 o0 @ © o0 o 0 b« o0 0o
Vel [GS] 15 o o o o o o 0 o o0 9o @0 9o 0
Thal[C] i w P 1 ¢ o0 o0 @ ©§ o0 o 0 b« o0 o
Wiy fad @ P 1 © o0 90 @ © o0 o 0 0 6 0 0
@w P ot © o0 90 @ © o0 o 0 0 6 0 0
Hf Lib [Cal/Mo] {2878 3377314 0 0 I 0 I 0 I 0 I 0 I 0 I 0 0
@ P 1 © o0 0 © © o0 o 0 n 6 0 0
W P ot © o0 0 @ ©® o0 o 0 b 0 0 0
e T
O R R e e
Grafea'sPPas T T T T T T e e VR e
B 00000 GEGTE IS A NI ARSI | TS
Tl s s W0 0 000 T AR TGOS DRI ST 0EoA1 2
P T 77T BT ST 0 04005 159100 10154 13 5621 T4 RT3 15 SC5ISE 165087 1 SIS0 R 01 19 66175 1950560
Benceno |0 i | i | i | i | i | 0 | I
ew 000 0 0 0 01 0 0 0 1 & 0 0 0
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Tabla %PIP Precicipitado
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—
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NEF |

101 e its
, Entalpias de Precipitacion de sclidos para cads Componente y Temperatura Simulada (fs [Calimol]
IDENTIFICACION DERESULTADOS
I | iE |V A |5 nE |12 na BE |7 &5 |5 OE |26
Campo IE[IL[IHAD[I B 0 e 15 S 1 1 O 11 1 1 11T e N 1 O 1 1]
Pao Pl o p o o o o 0 o 0 0 0 0 0 0 1 0
3 I I I I I I I I I I I I I I I
Aufor - |AJTORES
I} I I I I I I I I I I I I I I I
{15 I I I I I I I I I I I I I I I
{16 I I I I I I I I I I I I I I I
(08 T TR o7 I I I I I I I I I I I I I I I
[13 I I I I I I I I I I I I I I I
Ven[ts] 1A
vl I I I I I I I I I I I I I I I
Tel[] i
v I I I I I I I I I I I I I I I
WAT [ 152 v I I I I I I I I I I I I I I I
Hf Lib [Cal/Mo] |87 JaTTaH 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
vl I I I I I I I I I I I I I I I
Tabla $PIP Precicptads Vi I I I I I I I I I I I I I I I
% I I I I I I I I I I I I I I I
CrafeeFIPos T @ b oo 0 010 o0 b o0 0 2§ o0 0 0 0
@ p o o 0 ¢ 0 o 0 0 b 0 0 0 b 0
¢ Tabla Entalyias Hheradas |
v I I I I I I I I I I I I I I I
Grﬁﬁm HfswsT ] I I I I I I I I 8245225067 250, 2960734 475, 46729 684 1TDMGEE 878 02427 1087 3422071224 £t
Benceno |0 I I I I I I I I I I I I I I
Tokeno |0 I I I I I I I I I I I I I I
IMPRIMIR
4D b
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110 Sai deDits mER |
) Entalyias de Precipitacion de solidos para cada Componente y Temperatura Simulada (Bfs (Callmol]
IDENTIFICACION DERESULTADOS
T |85 |5 an ey [2E [0 185|175 165 |15 LT 1S T (1 I B
Campa ’EULUHADU B L S i v i SR O N v T 1 1 N O B i1 . O - AL
Pozo ’POZO unt o I I 0 I I I I 0 I I 0 I 0 I
K I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
Autor | {AJTORES
[l I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
(15 I I 0 I I I I 0 I I 0 I 0 I
£16 I I 0 I I I I 0 I I 0 I 0 I
VALORES CALCLLADOS o7 I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
T iniciel '] lm_ [18 I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
£13 I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
R
W] I I 0 I I I I 0 I I 0 I 0 I
Tt [o
ca I I 0 I I I I 0 I I 0 I 0 I
WAT[(] 153 (2 I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
Hi Lib [Cal/Mo] - {2878 35377374 @ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
i} I I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
Tabla PP Preciciptado £% I I 0 I I I I 0 I I 0 I 0 1651723141
£ I I 0 I I I I 0 I I 0 29137334255, S08545¢ B3 46532504
Gofua PP 35T 7 I I 0 I 0 I I 0 1030223132 4306270751 70,7707633= 34 67004368 115,288789 132. 3636215
i I I 0 I 0 I 1733910970 40, 30545982 75.5204221( 39.59363817 110, 275720 135, 145141 149 5763987 161 3044444
Tibla Etapias beraas | | —
£ I I 0 I 0 20, 2541577¢ 45 46362736 B3 0504440 07 30471 57 1043073724 118, 2144385 130 463042 1400982312 4B 625104
Grifeaifsus T K] 04,1 TTMBBE 78, 08242701057 342207 1224 B566C 1375 0B0B11 152,019 1654 245108 1776, 454280 1639 6ER0E 1355 FE0547 2089 BER23L 2178 243412 2263 27313 2334 J00%E
Bencernn |0 I 0 I 0 I I 0 I I 0 I 0 I
Thew | 0 0 0 0 @ 0 0 [0 8 0 0 0 L
e | '
‘ A
!

82



-
=
=
=
=
=
=
=
=
]

Campo

0/0010

Fecha

ela Ingenigrfd de Petroleos

~Es

JEI T A VI [/

18

D 1918176

a2

N BB TDEHU

0N B T B B U DR

4

Temperatira del Fluido ("C)

el (o eCh

LIvE
Lo

i i a7 aCf w09 o(l) oCll eCl2 (3 eCH
Llwli] ol oM a(h e(l eCy

o(10

aN (4 e[ (5
aCle

ol
a7

LI&]
o (l6

#(20

*(8

LIv]

o (]

# Benceng @ Tolumo

83



	APLICACIÓN DE UN MODELO TERMODINÁMICO PARA LA PRECIPITACIÓN DE LAS PARAFINAS EN UN CRUDO DE CAMPO COLORADO
	DEDICATORIA
	AGRADECIMIENTOS
	CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABLAS
	NOMENCLATURA
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	OBJETIVOS
	1 CONCEPTOS BÁSICOS DE LAS PARAFINAS
	2. MODELOS TERMODINÁMICOS DE PRECIPITACIÓN DE PARAFINAS
	3. HERRAMIENTA APLICADA EN EL MODELO ANALÍTICO PARA LA PREDICCIÓN DE PARAFINAS EN CRUDO DE CAMPO COLORADO.
	4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	5. CONCLUSIONES
	6. RECOMENDACIONES
	CITAS BIBLIOGRAFICAS
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXOS

