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RESUMEN

La depositacion de asfaltenos y parafinas puede ocurrir en cualquier parte dentro
del proceso de extraccion de crudo. Este es un problema muy comun en la
industria y trae consigo costosas operaciones de procedimientos remediales de
rehabilitacion y reparacion de pozos.

En el desarrollo de este trabajo se describen diferentes modelamientos
termodinamicos para la precipitacion de organicos (parafinas y asfaltenos)
utilizando ecuaciones de estado que permiten predecir el momento en el cual se
dard esta precipitacibn. Se describe un modelo fisico-mecanico para la
depositacion de asfaltenosque permite cuantificar la cantidad de asfalteno
depositado alrededor de un pozo a diferentes intervalos de tiempo.

El programa SMAP (Software para el Modelamiento de Asfaltenos y Parafinas),
caracteriza y fracciona el componente (Cn+), agrupa pseudocomponentes, modela
la precipitacion de parafinas y asfaltenos para diferentes hidrocarburos cuya
composicién sea conocida, y cuantifica, analiza y predice el asfalteno depositado
en el yacimiento, si ademas de lo anterior, se conocen algunas propiedades de la
roca y el fluido.

La validacion de los resultados se hace con base en datos experimentales
encontrados en la literatura, el programa CMG (Computer Modeling Group) vy
algunos datos de campo reales a los que se les realizé el estudio aqui planteado y
cuya comparacion permite hacer una evaluacion acertada de este proyecto.

Palabras Clave: Precipitacion de parafinas, precipitacion de  asfaltenos,
depositacion de asfaltenos, modelos termodinamicos y ecuacion de estado.
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INTRODUCCION

La depositacion de material organico en los procesos de produccion de crudo es
uno de los problemas mas comunes en la industria petrolera. Variaciones en la
presion y fuertes caidas en la temperatura ocasiona que el asfalteno y la parafina
se precipiten fuera del fluido que los transporta ocasionando taponamiento,
disminuyendo asi el area disponible al flujo, lo que genera una disminucién en la
rata de produccién de hidrocarburo.

Debido a los costos operacionales que representa este tipo de problemas en la
industria, muchos autores se han dado a la tarea de estudiar y comprender el
comportamiento de las parafinas y asfaltenos y asi poder generar modelos que
permitan realizar una prediccion de la precipitacion de los mismos. Un modelo que
realice una acertada prediccion es indispensable pues permite que las
operaciones se realicen con el fin de evitar las condiciones propicias que generen
precipitacion.

La precipitacion de asfaltenos en el espacio poroso de la roca del yacimiento
puede propiciar una depositacion que al taponar la garganta del poro, altera las
propiedades petrofisicas de la roca disminuyendo la porosidad y la permeabilidad
y aumenta progresivamente el factor de dafo cerca a la cara del pozo afectando
seriamente el aporte de fluido del yacimiento al pozo. Tener un modelo que
prediga este comportamiento deposicional es indispensable en campos que
presentan problemas con asfaltenos pues ayudan a anticipar el problema
permitiendo acciones preventivas optimas que reduzcan en lo posible las pérdidas
econdémicas que una depositacion representa.
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1. CARACTERIZACION DE LA FRACCION C7+

Para realizar los célculos de equilibrio de fases en una composicion de fluido de
yacimiento mediante una ecuacion cubica de estado, la temperatura critica (Tc), la
presion critica (Pc), y el factor de acéntrico (w), son necesarios para cada
componente contenido en la mezcla.

Se pueden encontrar en el yacimiento diferentes clases de fluidos, como los que
tienen sus componentes bien definidos (C1-C6) y otros mas pesados de los que
se tiene unas propiedades medias (fraccién Cn.) los cuales hay que caracterizar.
La caracterizacion C7. consiste en representar los hidrocarburos con siete y mas
atomos de carbono (el heptano plus) como un nudmero conveniente de
pseudocomponentes y encontrar la ecuacion necesaria de parametros de estado
(Tc, Pc, y w) para cada uno de estos pseudocomponentes.

Figura 1. Objetivo de la caracterizacion.

C, B C,
':-'T-‘+
':2 C2
C. (.
Cq O > Characterization > - C
Cs r:l.‘.h
C
C

III Blaccs

Eepw

Fuente: “Phase Behavior of Petroleum Reservoir Fluids” KarenPedersen andPeter
Christensen. 2007.

1.1 FRACCIONAMIENTO

En ausencia de datos experimentales del punto de ebullicion verdadero (TBP), el
fraccionamiento de la fraccion C7+ se puede realizar matematicamente asumiendo
gue hay una relacion entre la fraccion molar y el nimero de carbonos o el peso
molecular. Esta relacidbn se conoce como distribucién molar, la cual puede ser
exponencial o gamma.

Sin importar el esquema de fraccionamiento aplicado, se tiene que satisfacer las
siguientes relaciones:
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N
Z 7, =77 (1.1)

i=n
N
i=n
L ZMwy  ZEMw
Z(l l>: n+n (1.3)
ion Vi Yn

Donde Z; es la fraccion molar de la fraccién pesada, N es el Gltimo hidrocarburo
presente en la fraccion pesada, Mw; es el peso molecular de cada
pseudocomponente, Mw,’ es el peso molecular de la fraccién pesada, y; es la
gravedad especifica de cada pseudocomponente y y,f es la gravedad especifica
de la fraccién pesada. La ecuacion 1.1, 1.2 y 1.3 son el balance molar, masico y
volumétrico respectivamente. Los valores de peso molecular y la gravedad
especifica de la fraccion pesada deben ser conocidos.

1.1.1 Distribucion Exponencial.

Lohrenz, Bray y Clark™ sugirieron uno de los primeros modelos de distribucién
para representar la fraccion C7+ basados en calculos de viscosidad de los fluidos
del yacimiento. Debido a las restricciones del modelo, Whitson? presenta una
alternativa a la distribucion exponencial:

Z; = Zzexp{g[(Mw; —u) /14 — 7]} (1.4)

Donde u =2 para parafinas, u =0 para naftenos y u = —6 para aromaticos;
normalmente se ajusta a un valor de 2.

14

yA—
7T Mw,, —84—u

(1.5)

g=mn1-2,) (1.6)

Si el fraccionamiento es llevado hasta el nimero de carbono simple (SCN) anterior
a n, el cual debe ser suficientemente grande, la fraccibn molar y el peso molecular
del material restante estan dados por:
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n-1
Zne =27 = ) 7 (1.7)
i=7

Z Mw,, — Y1 7. Mw;
Mwy, = 7+ 7+ZZL_7 i i (1.8)
N+

Este método puede ser usado reagrupando las subfracciones SCN en
pseudocomponentes de igual peso o de igual fraccion.

1.1.2 Distribucion Gamma.

El modelo de distribucion presentado por Whitson'? esta basado en la distribucién
gamma de 3 parametros, donde la funcion de probabilidad, p(Mw), relaciona la
fraccion molar acumulada con el peso molecular:

_ alfa-1 _ (Mw-n)
(Mw —n) exp[ ~etn

Beta®/aT (alfa)

p(M) = (1.9)
Donde n es el minimo peso molecular encontrado en la fraccibn C7+, T' es la
funcibn gamma. Para alfa = 1 la ecuacion 1.9 es una distribucién exponencial y
para alfa > 1 la distribucion es una distribucion normal. Seta, se define como:

Mw7+ -1

Peta = alfa

(1.10)
La integral p(Mw)alrededor de un intervalo [n, M,,;;] puede ser considerada como
una funcion de probabilidad acumulada P(Mw,;), equivalente a la fraccion
normalizada en el intervalo [n, M,,;;] Y representa el area bajo la curva de p(Mw)
desde n hasta Mw,;. La fraccion Z; de la fraccion i con limites de peso molecular
Mwyi_1 Y M,,,; €s expresada como la diferencia entre la funcion de probabilidad
acumulada P(Mw,;) y P(Mwy;_4).

Zi = P(Mwy;) — P(Mwp;_1) (1.11)

La fraccion de peso molecular promedio, Mw;, puede ser evaluada por medio de la
siguiente ecuacion:

Py(Mwy;) — Py (Mwp,;_4)

Mw; =n + alfa * feta
l P(Mwp;) = P(Mwp;—4)

(1.12)

Donde la funcion P;(Mwy,;) es evaluada inicialmente en la siguiente sumatoria:
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o)

_ (alfa+1)
N\ — X
P(Myp:) = e~ 2 , Malfa+ 1+ )| 113
j=1

Donde,

Mwy; —n
X=—"

Beta (1.14)

Los parametros n y a son especificados previo al fraccionamiento. Estos
parametros se pueden determinar del andlisis TBP como lo propusieron Whitson
et al B * quienes encontraron que 1 esta relacionado con a por medio de la
siguiente relacion:

n =110[1 — (1 + 4.043/alfa™°723)71] (1.15)

Cuando los datos del andlisis TBP no estan disponibles, n se asume igual a 90 y
aalfa igual a 1. El fraccionamiento del C7+ se realiza a través de la integracion de
la funcion p(Mw) entre los limites de peso molecular Mw,;_; y Mw,,;. La definicion
de esos limites depende del método de discretizacion que puede ser por fraccidén
en peso igual o fraccion molar igual.

1.2 AGRUPAMIENTO

Una mezcla de hidrocarburos consiste en muchos componentes que para el uso
de modelos composicionales incrementan el costo y el tiempo computacional de
manera significativa. Debido a ésto, existe una limitacién sobre el nimero maximo
de componentes que pueden ser usados en estos modelos.

Whitson propuso que el nimero de grupos con numero de carbono simple (MCN)
necesarios para describir la fraccion plus esta dado por la siguiente regla empirica:

N, = int[1 + 3.3log(N — n)] (1.16)

Donde N, es el nimero de grupos con MCN, N es el nimero de atomos de

carbono del dltimo componente en el sistema de hidrocarburos y Ni es el nUmero
de atomos de carbono del primer componente en la fraccién plus. Los pesos
moleculares que separan cada grupo MCN son calculados de la siguiente manera:
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(MW)N ” (1.17)

(Mw); = (Mw)y; [exp KN ) (Mw)

Donde (Mw)y es el peso molecular del ultimo componente reportado en analisis
extendido de la fraccién plus, (Mw),, el peso molecular del primer hidrocarburo en
el andlisis extendido de la fraccion plus.

1.2.1 Ley De Mezclas.

Hung!”! sugirié que para la descripcion del comportamiento de fases, se deben
especificar las siguientes propiedades: Presion critica, temperatura critica,
volumen critico, factor acéntrico, peso molecular y el pardmetro de interaccién
binaria que se calculan respectivamente como se describe a continuacion:

Pe = Z Q,Pc; (1.24)
To =) 9T (1.25)
Vo = Z QiVei (1.26)
=) % (1.27)
Mw, = Z Q,Mw; (1.28)

5y = 1—22059-(1 %) (1.29)

Donde el subindice i denota la fraccion agrupada. El término @; es un factor
pesante y esta definido para las diferentes reglas.

xiMWi

Q. =— 1.30
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1.3 CALCULO DE PROPIEDADES DE LOS COMPONENTES

1.3.1 Estimacion De Propiedades De Componentes Puros.

La gravedad especifica se determina con la siguiente ecuacion:
Vi = 6.018MW1'0'13541FC_18'241 (118)

Donde F, es un factor de caracterizacion que se determina asi:

—0.84573
_|(0.16637E.v,,5,) /
fe = (Z7+Mw5,) (1.19)
Donde,
N
S, = ZZiMWi°'86459 (1.20)
i=1

El célculo del punto de ebullicion normal y el volumen critico, son desarrollados
como lo propuso Riazi-Daubert®":

T, = exp[0.0037741Mw + 2.9840y — 0.0042529Mw * y]6 — 7786 Mw+0167,,-1.58262(1 71)
Ve = 7.0434 x 1077 T/-3829) 1683 (1.22)
Y el célculo del factor acéntrico se calcula con la correlacién de Edmister!®!

_ 3[Log(R./14.7)]
C T - 1)

(1.23)
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2. EQUILIBRIO LiQUIDO - VAPOR

En un yacimiento, se puede encontrar el hidrocarburo en mas de una fase, cada
fase es homogénea fisica y quimicamente y se diferencia de las demas por
superficies de frontera bien definidas. Generalmente la produccién de fluidos de
yacimientos va acompafiada de cambios en la composicion, presion y
temperatura. Esto conduce no solo a cambios en las propiedades del fluido sino
también a formacion de nuevas fases o eliminacion de alguna de las fases
existentes. Como los cambios dentro del yacimiento son a menudo bastante
lentos, es razonable asumir que en cualquier punto del yacimiento las fases
coexistentes se encuentran en equilibrio. En este punto, el problema se reduce a
determinar las condiciones de equilibrio para un sistema multicomponente.

El equilibrio de fluidos asociado a aplicaciones de ingenieria es un campo de
interés fundamental para la industria. La termodindmica ha sido usada durante
décadas para investigar los estados de equilibrio y formular leyes préacticas que
describen el comportamiento de los fluidos en todas las areas relacionadas con la
industria.

En este trabajo se hace un recuento de lo trabajado en el libro de comportamiento
de fases (2007)®.Los pasos que se siguen para la realizacién de los célculos
instantaneos del equilibrio liquido-vapor, son los siguientes:

1. Se determina un Ki inicial a una presion y temperatura especificas, utilizando
la correlacion de Wilson™:

K = Zexp 5371+ wp) (1 -2 (2.1)

2. Mediante el método iterativo de Newton Raphson’® se resuelve la ecuacion
2.2 (ecuacion de Rachford-Rice), para determinar el niumero de moles en la
fase vapor.

_wn _zi(&"-1)
f(ny) = Xizq 1y (K -1)

=0 (2.2)

3. Se calculan los parametros de la ecuacion de estado modificada de Peng-
Robinson propuesta por Ding-Yu Peng y Donald B. Robinson™¥ que tiene la
siguiente forma:
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p= RT aa (23)

T Vi=b Ve (Vi +b)+b(Viy—b)

Dénde aa es un pardmetro adimensional igual a 1 cuando la temperatura
del sistema es igual a la temperatura critica. A diferentes temperaturas los
parametros se calculan asi:

a = (1+m(l—T>5))? (2.4)
m = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w? (2.5)
= 0.45724 81¢ 2.6
a = 0.457245°7¢ (2.6)
b =0.0778%% (2.7)
Pc

La ecuacion 2.3 se puede expresar también como:
Z3—(1-B)Z*+(A—3B%*—2B)Z—(AB—B%*—-B3) =0 (2.8)

4. Los coeficientes de interaccion binaria se hallan con la ecuacién modificada de
Chueh y Prausnitz!*?:

6
1

2+(Veprvej)e

Kij =01«|1- — T 1 (29)

3 3
Vcl. +Vc].

5. Se determina x; y y; mediante las ecuaciones 2.10 y 2.11 respectivamente, ya
con ellos se utiliza una solucién propuesta por Van der Wallspara la regla de
mezclas:

ziK;

Yi = k-1 (2.10)
X = #;(1_1) (211)
Regla de mezcla;
0.5
(@) mezcia = i 2j [xixj (aiqjai;) (1 - Kij)] (2.12)
bmezcia = Zi[xibi] (2-13)
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Donde a y b son calculados con las ecuaciones 2.6 y 2.7 respectivamente.
Los pardmetros A y B de la ecuacion cubica expuesta en la ecuacion 2.8 se
calculan mediante las siguientes ecuaciones:

_ (a@)mezcla*P

4 = EOmedar? (2,14)
__ bmezcla*P

B = tmezcla? (2.15)

Al desarrollar la ecuacién 2.8, se pueden determinar tres raices, la mayor
raiz real positiva corresponde al factor de compresibilidad del vapor
mientras que la menor sera la del liquido.

6. Con el factor de compresibilidad, se puede determinar los coeficientes de
fugacidad y la fugacidad de cada uno de los componentes en las fases liquida
y vapor mediante:

b(Z-1) A Yjxjaij b Z+(295+1)B
d) =e mecha_ln(Z_B)_((BO'SB))[2((aaj)mjezila bmezcla)]ln[z‘(zo's‘l)B]] (2 16)
Donde a;; es:
0.5
aij = (aiajaiaj) (1 - KU) (217)
La fugacidad se define de la siguiente manera:
f=yix ¢l * Pt =x;x ¢} + P (2.18)

En la anterior ecuacion, y; es la fraccibn molar del componente i en la fase
vapor y x; es la fraccidbn molar del componente i en la fase liquida.

El criterio que describe el equilibrio liquido-vapor, se puede describir en
términos de los coeficientes de fugacidad:

. L

K =2=5 (2.19)
Se puede escribir asi:

V! = x;bf (2.20)

7. Se evaliuan los Ki a partir de los coeficientes de fugacidad mediante la
siguiente ecuacion:

. L
KLY == 2 (2.21)

- %4
Xi ¢i
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8. Se realiza por ultimo la prueba de convergencia comparando los K calculados
con la ecuacion de Wilson con los calculados con la ecuacion de estado de
Peng Robinson*". Si no hay convergencia, se hacen los K iniciales igual a los
calculados con la ecuacién de estado cubica y se repite el calculo hasta
alcanzar la convergencia.
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3. PARAFINAS

Las parafinas procedentes del petrdleo son sustancias muy estables, conocidas
por su brillo y olor caracteristico. Su punto de fusion aumenta con el peso
molecular debido a un aumento en el numero de atomos de hidrégeno y carbono
que dificulta la ruptura de la cadena de hidrocarburo.

3.1 PRECIPITACION DE PARAFINAS

La precipitacion y depositacién de parafinas trae problemas operacionales serios y
se da en todas las etapas de produccion, puede ocurrir dentro del yacimiento, en
la cara del pozo o durante el transporte del crudo. Cuando se presenta en el
yacimiento reduce el didmetro de la garganta del poro. También puede obstruir los
orificios cafiloneados cuando dafia la formacion cerca de la cara del pozo e
inclusive afecta las lineas de flujo reduciendo el nivel de fluido en los sistemas de
almacenamiento. Con base enesto, muchos investigadores han puesto su
atencién en comprender mejor este fendmeno para plantear modelos que permitan
conocer las condiciones y causas de la depositacion para realizar predicciones a
partir de datos de laboratorio, a fin de evaluar y cuantificar la depositaciéon e
implementar métodos, ya sea de prevencién o control a este problema.

Hay varios factores que controlan la precipitacién de parafinas'*®. Los cambios en
la temperatura es el mas importante y se puede dar por liberacién de gas en el
yacimiento o intrusién de agua u otro liquido; el peso molecular también influye en
el punto de fusion de la parafina, cuando el peso molecular aumenta, el punto de
fusidn se incrementa. También se sabe que al aumentar la concentracion de
soluto en la solucion, el punto de cristalizacion aumenta.

3.2 MODELOS DE PRECIPITACION DE PARAFINAS

Las ceras parafinicas son mas complicadas de entender que otros sélidos puros
ya que éstos son mezclas de hidrocarburos, ademas la precipitacion puede ocurrir
en crudos pesados, intermedios, livianos y de gas y condensados.

La mayor diferencia entre modelos esta en la descripcion de la no idealidad de las
fases; asi para sistemas a baja presion la fase liquida se puede considerar ideal
mientras que para presiones altas, la fase liquida es generalmente descrita
usando una ecuacién de estado. A la fase sélida se le han dado dos enfoques, hay
quienes dicen que es la suma de pseudocomponentes 0 componentes puros
independientes y otros que se forma una solucion sélida ideal. Muchos autores
asumen el modelo de energia libre para la descripcion de no idealidad de la fase
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sélida. Basicamente existen dos modelos, modelo de solucién sélida y modelo de
fase multisélida.

Figura 2. Descripcion de los modelos. a) Modelo de Solucion Sélida y b) Modelo de Fase
Multisolida.

SOUDQ

e
Y &
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RPN Yy e Py af ab)

Fuente. “Determinacion del umbral de cristalizacion de las parafinas en el crudo
del campo Colorado”. Emiliano Ariza Ledn. Universidad Industrial de Santander.
Bucaramanga. 2008.

3.2.1 Modelo de Solucién Sélida.

Se asume que la precipitacibn es una solucion sélida ideal (coeficiente de
actividad es igual a 1; no ocurre cambio en el volumen del soluto y del solvente
cuando sucede la mezcla, sino que los volimenes son aditivos) dentro de un
numero de distintas fases cristalinas, las fugacidades en la fase vapor y liquida
pueden obtenerse de una ecuacién de estado.

Debido al supuesto de soluciones ideales™*®, Won asumié la relacién de
coeficientes de actividad igual a la unidad. En este trabajo, la ecuacion para
determinacién de la constante inicial de equilibrio es entonces:
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Ay,

kSt = e<RT (1_7%)) (3.1)

Donde la temperatura y entalpia de fusion son determinadas mediante las
siguientes correlaciones:

Tf, = 3745 + 0.02617Mw; — 20172 / Mw; (3.2)

Hf, = 0.9Mw;*>° * Tf; (3.3)

El valor inicial de K para las fases liquido y vapor se determina mediante:

LV Pf
k= 2L (3.4)
é;
Mediante la correlacién empirica presentada por Chung!®, se halla el volumen
molar y con éste la fraccion en volumen del componente i en cada una de las
fases:

Vm =Y 3.8 «x Mw78¢ (3.5)
xi = Nerm (3.6)

si= S5 (3.7)
yi=S5imm (3.8)

Con las ecuaciones 3.2 y 3.3 se determinan temperatura y entalpia para asi poder
determinar el parametro de solubilidad con la siguiente ecuacion:

-4.649422(Mw;—58.1240.79151)
611’ =7.02+4+ 1.6 <1 —e 1441376 ) (3.9)
-5.975047(Mw;~720-206296)
55 =7.02 428 (1 e il ) (3.10

A continuacion se hallan unos parametros de solubilidad promedio como sigue:
SPTOM = 3 §lx (3.11)

SETO™ = ¥ 5SS (3.12)
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Con los parametros de solubilidad promedios de cada fase se puede ahora
determinar los coeficientes de actividad de las fases liquida y sélida como se
muestra a continuacion:

vim(sPTOM_gL)"

yi=e R (3.13)

vm(s8TOM_55)
S

yi=e  E (3.14)

Remplazando estos valores en la siguiente ecuacién se puede determinar la
constante de equilibrio:

kSt = % e@—fr"*(l‘rlfi)) (3.15)

Se determina la composicion molar de las fases mediante la ecuacién de Rachford
Rice usando el método iterativo de Newton Rahpson como se observé en el
capitulo anterior®!,

Primero se hallan las moles de la fase sélida y con ésta se determinan las
fracciones del componente i en cada fase:

i(k%t-1
fng) = Ty e = 0 (3.16)
ZiKiSL
Si = m (317)
X = — (3.18)

- 1+ng(K;5t-1)

Luego, como se observo en el capitulo anterior se determinan el coeficiente de
fugacidad y la fugacidad del solido y del liquido.

Para el céalculo WAP (determinacién de la temperatura a la que precipita el
liquido), el programa, a una presion constante empieza a variar temperatura y
calcula, mediante el procedimiento descrito arriba, las moles de soélido hasta
obtener la primera particula precipitada.

Se determinan luego algunas propiedades de las fases (peso molecular, densidad,
volumen corregido, densidad corregida):
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MWOil = ZMWiXi (319)

PM
Poit =~ (3.20)
ZRT 2.7
V= 2Ly (bi (1 - MW—S)> (3.21)
M
ot = 22 (3.22)

Para el célculo de la viscosidad se determinan primero las siguientes propiedades
criticas:

Ve, = ZXi * Ve, » Mw; *» 28316.85 / 453.5924

Ve, = Z Y; % Ve; * Mw; * 28316.85 / 453.5924

Tcy = ZYi *Tc; /1.8
TCL = EXL * TCi /18

Pcy = z Y; x Pc;/14.7
Pc, = ZXi * Pc; /14.7

Con la siguiente correlacién se halla la viscosidad:

i 0.6
Gs) (3.23)
mwdss(EcLy” 3)

t 14.7

Uisci = (

3.2.2 Modelo De Fase Multisdlida.

En el modelo multisélido, la fase sélida (cera) se compone de varios componentes
puros. Los estudios muestran dos modelos principales para aplicar el concepto de
modelo multisélido, el propuesto por Lira-Galeana et al " y Nichita et al *®. Los
otros modelos multisdlidos son similares.
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Para modelar el equilibrio entre el aceite y la parafina se requiere una relacion
termodinamica precisa. Existe una relacion de equilibrio entre la fugacidad de la
fase liquida (aceite) y la fugacidad de la fase sdlida (parafina) como se muestra en
la ecuacion 3.24:

ln%=%[%—1]+%[n7—l]—%[ln%+%—1} (3.24)
Durante la formacién de la parafina, algunos componentes experimentan procesos
de solidificacion. Cuando la parafina desaparece, es porque experimenta un
proceso de fusién. La fase de transicion del componente puro ide la forma sélida a
la forma liquida, corresponde a la fusion del componente i.La aplicacién del
equilibrio de fase es logrado considerando la fase parafina como una solucién
sélida homogénea que existe en equilibrio con una solucién liquida.

El cambio de la energia libre de Gibbs es considerado para determinar la
favorabilidad termodindmica de la fase de transicion. . La expresion para el cambio
en la energia libre de Gibbs es resultado de la fusion del componente i. Para una
temperatura dada T, el cambio de entalpia total asociado con la transicion de

f
s6lido a liquido es:AH = AH/ + [11 AC,dT .

Debido a que la segunda fase solida de transicion ocurre a temperaturas
ligeramente bajas dadas porT;, y con la relacion entre el cambio de la energia libre
de Gibbs y el cambio de la fugacidad de un componente puro i, la ecuacion 3.24
se puede expresar en términos de los coeficientes de actividad:

S.,S . Te: . . Cahi T
Sy = [ﬁ_1]+M[h_1]_ﬂ[mL+ﬁ_1 (3.25)
xly R«Ts; L T RTri L T R Tri T

Para el modelamiento de la fase liquida se utiliza la ecuacion cubica de tres
parametros, propuesta por Patel y Teja en 1982 19

RT a
P = - —
Vm—=b  Vip“+(b+c)Vy—bc

(3.26)

Donde a esta en funcion de la temperatura, b y ¢ son constantes caracteristicas de
cada componente. La ecuacién debe satisfacer las siguientes condiciones:
oP a%p PV

=0 =0
Ve aVE, RT,

=&, (3.27)
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Patel — Teja *° sefialaron que el tercer pardmetro ¢ en la ecuacién permite
escoger libremente el pardmetro empirico ¢.. Predicciones aceptables de las
densidades a altas y bajas presiones requiere que, en general, ¢, tiene que ser
mucho mayor que la compresibilidad critica experimental.

a=0,C 1 +m@ - 109’ (3.28)
b=0,~¢ (3.29)
c=0=¢ (3.30)
Dénde:
Q. =1-¢, (3.31)
Qg =382 +3(1—28,)Q, + 0% + (1 — 3&,.) (3.32)
0f + (2 - 36)03 + 3820, — §2 = (3.33)

La ecuacién 3.33 puede ser resuelta usando el método iterativo de Newton-
Raphson con un valor inicial de Q,dado por:

Qp = 0.32429Z,. — 0.002005 (3.33)

Para fluidos no polares, los parametros m y é.estan relacionados con el factor
acéntrico mediante la siguiente relacion:

m = 0.452413 + 1.30982w — 0.295937 w? (3.35)
&, =0.329032 — 0.0767992w + 0.0211947 w? (3.36)

En términos de Z, la ecuacion 3.26 es:
Z34+(C-1)2%2+(A—-2BC—B—-C—-B¥)Z+ (BC+B2C—-A4AB)=0 (3.37)

Para mezclas:

_ amP

= Rr7 (3.38)
bmP
¢ =" (3.40)

RT
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Con:

am = ZiZj[xin(aiaj)Ols(l - kl]) (341)
by = Xilxibi] (3.42)
Cm = 2ilxici] (3.43)

La expresion para calcular el coeficiente de fugacidad de cada componente en la
mezcla esta dada por:

In($y) = —In(Z — B) + ;25 — [222] tn (9) + 054 [22%] + 0.1254[: 3B + ©) +
bi3C + B {In (2) - 255} | & (3.44)

Dénde:

U = z[xj(aiaj)&s(l — ki)

]

Q=2Z+05(B+0C)

d = [BC + 0.25(B + C)2]°5

3.2.2.1 Modelamiento De Las Fases Sdélidas.

En el modelo multisélido, el nimero de componentes precipitado debe ser
obtenido por condiciones de analisis de estabilidad.

fA(P, T, Zi) — fP°(P,T) >0 i=1,..n (3.45)

Donde f#(P,T,Zi), es la fugacidad del componente en la mezcla a presion P y
temperatura definidas,donde S hace referencia a la fase sélida.

La fugacidad del componente en la mezcla puede ser calculada como sigue:
fl-Z(P, T,Zi) = fiL,puro(P' T) * yiL * Xl.L (3.46)
Asi:

FEPUTO (P TY % yE « XE — fZ(P,T, Zi) (3.47)

L
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El coeficiente de actividad y/, es hallado usando modelos descritos en el modelo
anterior por ejemplo el modelo de solucion regular. La solucion ideal se enfoca en
considerar y} = 1. La relacion de fugacidad puede ser calculadacomo se muestra
en la ecuacion 3.25:

La temperatura de fusion T, de alcanos normales se estima de la siguiente
correlacion propuesta por Won!?®!

20172

Mw;

Para la estimacion de la temperatura de transicion de estado solido, Ty, ;, Nichita et
al *® propusieron la siguiente correlacién:

Tyri = 366.39775 + 0.03609 * Mw; — 213:‘3”79

(3.49)

En la ecuaciones anteriores 3.48 y 3.49, la temperatura esta expresada en K, y el
Mw es el peso molecular del componente. Para el célculo de la fusion y la entalpia
de transicién sélido-sélido de los alcanos normales, Nichita et al ™ sugieren las

siguientes correlaciones para Mw > 282 ( 9 ):

gmol
AH; ¢y = 0.0577 * Mw; * Ty ; (3.51)

Y para Mw < 282 (ﬁ). Nichita et al ™® expresan la entalpia total de fusién por la
siguiente correlacion:
AHf = 0.1777 x Mw; * Ty (3.52)

En la ecuaciones 3.50 a 3.52, AH esta expresada en cal/mol. Para célculos de la
capacidad calorifica entre la fase sdlida y la liquida, AC,;, la siguiente correlacion

es propuesta por Pedersen et al 2!
ACy; = 0.3033 * Mw; — 4.635x10™* * Mw; * T (3.53)
Donde, AC,; se expresa en cal/mol.Ky T en K.

Finalmente para componentes precipitantes, el equilibrio termodinamico puede ser
escrito como sigue:

L, T, x}) = f5P°(P,T) i=1...ng (3.54)
l L 1
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Donde, ng es el nUmero de componentes precipitantes. Usando la correlacion de
analisis de estabilidad y el balance de materia para componentes precipitantes y
no-precipitantes, la fraccion molar y la composicion de la fase Sélida pueden ser

obtenidas.
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4. ASFALTENOS

Los asfaltenos son sélidos separados que varian de color café oscuro a negro y no
tienen un punto de fusion definido. Se ha demostrado que los cambios de
temperatura, presién y composicion del crudo causan la precipitacion de estos
asfaltenos. La variacion de alguno de estos pardmetros ocasionara la
desestabilizacion del sistema crudo-asfalteno y por lo tanto se genera la
floculacion de asfalteno y la formacion de material insoluble en el crudo liquido.

4.1 MODELAMIENTO DE PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Numerosas investigaciones de laboratorio han demostrado que se produce
precipitacion por encima de la presion de saturacidon, alcanza su valor maximo
alrededor de la presion de saturacion y disminuye a medida que la presion
disminuye mas % % 24 Estas precipitaciones pueden causar serios problemas, ya
gue al depositarse estos sélidos en las gargantas de los poros pueden taponar la
formacion y/o tuberias de facilidades de produccion.

Aunqgue la investigacion sobre el estado de los asfaltenos en los petréleos crudos
estd en curso, una opinion ampliamente extendida es que los asfaltenos existen
como particulas coloidales que se mantienen en suspensién con moléculas de
resina asociadas, que actian como agentes para estabilizar la suspension
coloidal. Estas particulas coloidales pueden existir como una fase separada
dispersa en el aceite crudo, o pueden estar disueltas en el aceite, formando una
verdadera solucion de fase Unica.

Es apropiado en este momento definir los siguientes términos: Punto de inicio de
precipitacion, punto de inicio de floculacion, presién de inicio de precipitacion de
asfaltenos y estabilidad de los asfaltenos.

e Punto de inicio de precipitacion de asfaltenos (AOP)

El punto de inicio de precipitacién de asfaltenos mas conocido como (AOP), se
define como la mezcla con la menor cantidad de solvente precipitante en la que
aparecen las particulas de asfaltenos agregados.

e Punto de inicio de floculacion

El punto de inicio de floculacién se define como la capacidad de las particulas
coloidales para agregarse en cualquier cambio en las condiciones iniciales,
tales como cambios en la temperatura, presion o composicion. Alkafeef,
Gochin y Smith!® sefialan que el mecanismo de floculacién describe el
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crecimiento de las particulas de asfaltenos a tamafios mas grandes, mientras
que el mecanismo de precipitacion representa una cantidad de asfalteno que
se separa de la solucion y tiende a “agregarse”, mientras que el término
depositacion se refiere a la acumulacion de los precipitados de las particulas
de asfaltenos en la superficie de la roca (garganta de los poros) o de la tuberia,
lo cual al final del proceso ocasiona taponamiento.

El procedimiento de depositacion de solidos que causa taponamiento y
problemas a la hora de producir crudo, sea en la formacion o en la tuberia es el
siguiente:

Flocuacién — Precipitacion — Depositacién
o Estabilidad de los asfaltenos

En general se acepta que el petréleo crudo se considera que es un sistema
coloidal que incluye fracciones de &cidos saturados, asfaltenos, resinas y
compuestos aromaticos. Las fracciones de asfaltenos se dispersan como
coloides en la fase de aceite, estabilizadas por moléculas de resina que actian
como cuerpos de proteccion para las particulas de asfaltenos, evitando de esta
manera la floculacion y posterior precipitacion.

e Factores que afectan la precipitacion de los asfaltenos
o Cambio de la composicion de los fluidos del yacimiento.
Inyeccién de fluidos.
Efectos electrocinéticos.
Solubilidad
Temperatura
Presion

0O O O O O

4.2 REVISION DE MODELOS TERMODINAMICOS PARA PRECIPITACION DE
ASFALTENOS

El principal objetivo de los modelos fisico-quimicos consiste en el estudio del
comienzo de la floculacién y la cantidad de asfaltenos precipitados en el petréleo.
En esta investigacion se realizO una exhaustiva clasificacion de modelos
existentes hasta la actualidad. Se han encontrado 6 tipos de modelos que tienen
como objetivo modelar la precipitacion de asfaltenos cuando cambian las
condiciones iniciales.
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4.2.1 Modelo Termodindmico Coloidal.

De acuerdo con este modelo, los asfaltenos sélo pueden permanecer en una fase
liguida homogénea debido a que forman micelas protegidos por una capa exterior
de resinas. La precipitacion de asfaltenos esta determinada por la relacion entre el
potencial quimico, y, de las resinas en la fase liquida y el potencial quimico de
resinas en el micelas de asfalteno.

Micela de asfalteno — Fas? liquida

resina resina
Si el potencial quimico de las resinas en la fase liquida disminuye, habrd un
transporte de moléculas de resina que estan alrededor de las moléculas de
asfaltenos hacia la fase de aceite. La eliminacién de la capa de resina protectora
hara que el aglomerado de moléculas de asfalteno, y la precipitacion de asfaltenos
se lleve a cabo. El potencial quimico de las resinas en la fase liquida puede
disminuir, por ejemplo, por resultado de la inyeccién de gas. La adicion de gas
hard que la solucién sea mas diluida con respecto a las moléculas de resina y ésto
ocasionara una disminucién del potencial quimico de la resina. EI modelo
termodinamico coloidal propuesto Leontaritis y Mansoori®®, representa un modelo
matematico que se basa en el principio anterior con el fin de predecir la
precipitacion de asfaltenos. Sin embargo, sugiere el uso de la teoria de solucion
de polimero para representar el potencial quimico de las resinas en la fase liquida.

I Voo Voo
llFatse liquida — IJref + RT (ln¢resin +1— resina + resina (5L _ 5resina)2)

resina resina VL RT

-, ref . , . .
En esta ecuacion, p_ ... €s el potencial quimico de las resinas en forma pura a
una Py T, ¢,..in€S la fraccion de volumen de las resinas en la fase liquida, V,.sina
es el volumen molar de resinas, V, es el volumen molar promedio de la fase
liguida remanente, &,.sinq €S €l parametro de solubilidad de resina, y 6, es el
parametro de solubilidad medio de la fase liquida remanente.

4.2.2 Modelo De Solucion Polimérica.

En varios trabajos sobre la precipitacion de asfaltenos, se ha sugerido que la
teoria de solucion polimérica puede ser utilizada para modelar la fase liquida en
equilibrio con una fase de asfaltenos, (por ejemplo, Hirschberg et al ?%, 1984;
Burke et al®’!| 1990; Kawanaka et al®® 1991; y de Boer et al®’, 1995). La
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siguiente descripcién se basa esencialmente en la de Hirschberg et al’®?. La
fraccion de volumen maximo de asfaltenos solubles en la fase liquida (aceite) es:

|74 V, V,
((pa)max = exp (762 [ 1- v: - R_;w (6a—6L)2]>

Donde;
,: Volumen molar del asfalteno
V- Promedio de volumen molar del liquido
&,. Parametro de solubilidad de las moléculas de asfalteno
6,: Promedio de parametro de solubilidad fase liquida

VL se halla utilizando una ecuacion cubica de estado, como se describe en la obra
de Hirschberg et al®® usando la ecuacién de Peng-Robinson modificada. El
volumen molar de los asfaltenos se supone que es Va = 4,000 cm3/mol. El
pardmetro de solubilidad se define como;
14
sz AU
%4

Donde, AUV, es el cambio de energia en la vaporizacion isotérmica de un mol de
liquido para un estado ideal de los gases. V, es el volumen molar para la fase
liquida.

4.2.3 Modelo De Solucién Regular.

Este modelo es propuesto por Chung T2? (1992) y también es trabajado por
Yarranton et al®” en 1996. Se describe como un modelo predictivo generalizado
gue se basa en el principio termodinamico de equilibrio de fases solido-liquido, se
ha desarrollado para la precipitacion de solidos organicos. EI modelo tiene en
cuenta los efectos de la temperatura, composicion y el coeficiente de actividad en
la solubilidad de la cera y asfaltenos en soluciones organicas. El K-valor del
equilibrio sélido-liquido se expresa como una funcién del calor de fusion, la
temperatura de punto de fusion, parametro de solubilidad y el volumen molar de
cada componente en la solucién. Todos estos parametros se han correlacionado
con el peso molecular. Asi, el modelo se puede aplicar a los sistemas de aceite
crudo.
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La temperatura de aparicion de cera predicha por este modelo, esta muy cerca de
la temperatura medida. El modelo no so6lo puede coincidir con los datos de
solubilidad de los asfaltenos medidos, pero también puede ser utilizado para
predecir la solubilidad de los asfaltenos en disolventes organicos o aceites crudos.
El modelo asume que los asfaltenos se disuelven en el aceite en un estado liquido
verdadero, no en suspension coloidal, y el proceso de disolucidén-precipitacion es
reversible mediante el cambio de las condiciones termodinamicas. El modelo es
termodinamicamente consistente.

4.2.4 Modelo De Ecuacion De Estado O Modelo De Sélidos.

Ngheim et al®¥ (1993) han propuesto un concepto de modelo en el que se
representan las fases gaseosa y liquida utilizando una ecuacién cubica de estado,
mientras que la fase de asfaltenoses considerada como un soélido puro.La
fugacidad (f,) de los asfaltenos se calcula a partir de:

Vs * (P — P%)

In(f) = In() + ——

Donde,
P*: Presién de referencia
f.": Fugacidad del sélidoa P* yaT
V;: Volumen molar del sélido

Es necesario un algoritmo de célculos flash multifasico para utilizar el modelo de
asfaltenos mediante este modelo. Es claro resaltar que actualmente es uno de los
modelos que tienen mayor precision a la hora de realizar predicciones para
precipitacion de asfaltenos, para lograr esto requiere algunos datos
experimentales para ajustar el modelo.

En esta investigacion se trabaja con dos formas de ver el comportamiento de la
mezcla de hidrocarburos, célculos trifasicos que incluyen equilibrio liquido-vapor-
sélido y calculos liquido-vapor y liquido-soélido; sin importar cual se use, en teoria
se debe llegar a un mismo resultado; esta comparacién es provechosa para
ratificar el modelo y su validez.
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4.2.5 Modelo PC-SAFT.

Ese tipo de modelo ha encontrado hasta ahora un uso limitado en la industria del
petréleo. La ecuaciéon de PC-SAFT (Gross y Sadowski)®?, puede ser un buen
candidato para cerrar la brecha entre los modelos de mecénica estadistica y los
modelos clasicos de ingenieria de petrdleo dominadas por las ecuaciones de
estado cubicas. PC-SAFT es un modelo que ha sido desarrollado con base en el
trabajo de Chapman et al®®!.

El factor de compresibilidad se define como. Z = PV/RT. Para los volimenes
molares mas bajos (a presiones mas altas), Z se desvia de 1, que se puede
expresar a través de una expansion de la serie de Taylor:

A B C
Z= 1+V+W+F+m
Esta expresion del factor Z se llama la ecuacion del virial, y A, B, y C son llamados
coeficientes viriales. Similar a la ecuacion del virial, el modelo PC-SAFT expresa el
factor de compresibilidad como una desviacion del factor de compresibilidad del
gas ideal de 1,0.

Z=1+27Z" 4z

Z"¢ es la contribucion de la cadena dura para la contabilidad del factor de
compresibilidad para las interacciones moleculares repulsivas y Z%? es un
término atractivo (dispersion). PC-SAFT representa cada molécula a través de tres
paradmetros:

* Numero de segmentos: m
+ Diadmetro segmento: o
* Energia segmento: €

4.2.6 Modelo De Micelizacion.

Victorov y Firoozabadi (1996)* y mas adelante Prausnizt y Firoozabadi (1996 y
2000)"* han propuesto un modelo de formacién de micelas para la precipitacion
de asfaltenos a partir de aceites crudos. De acuerdo con este modelo, los
asfaltenos se auto-asocian para formar un nucleo micelar esférico. Las moléculas
de resina son adsorbidas sobre la superficie del ndcleo micelar de
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asfaltenosformando una capa alrededor de ella. La precipitacion es el resultado de
minimizar la energia libre de Gibbs, cuando los asfaltenos en una fase
infinitamente diluida se trasfieren a una fase de asfaltenos puro con una carcasa
de resina. Para utilizar el concepto de este modelo, es necesario contar con
modelos de fugacidad de asfaltenos, resinas y micelas resina-asfaltenos en
solucion, y un modelo para el cambio en la energia libre de Gibbs, como resultado
de la formacion de micelas. Debido a su complejidad, el modelo tiene un potencial
limitado como modelo predictivo.

4.3 SELECCION DE LOS MODELOS PARA EL SOFTWARE “SMAP”

Algunos factores que causan precipitacion de asfalteno fueron mencionados
anteriormente, no obstante existen teorias y modelos basados en distintas teorias
microscopicas que tratan de explicar este fenbmeno y que a la vez sirven para
predecir los distintos mecanismos de precipitacibn de asfaltenos. En esta
investigacion se ha realizado una exhaustiva clasificacion de modelos existentes
en la actualidad, como conclusion se han clasificado 6 tipos de modelos
(mencionados anteriormente) los cuales tienen como objetivo modelar la
precipitacion de asfaltenos cuando las condiciones iniciales cambian.

Un modelado correcto de la precipitacion de asfaltenos requiere un modelo capaz
de representar con precision el volumen molar de los asfaltenos en el petréleo y
las condiciones en las que los asfaltenosson propensos a precipitarse, ésto
significa, a altas presiones y temperaturas, y crudos muy pesados. Si se trata de
un requisito adicional que el modelo trabaje variacién composicional el que mas se
ajusta es el modelo de solidoso de ecuacion de estado el cual es trabajado
muy a fondo en esta investigacion, aunque un modelo muy prometedor es el de
PC-SAFT, éste no es trabajado en esta investigacién ya que es algo nuevo y aun
se busca una adecuada manera de emplearse en la precipitacién de asfaltenos.

El modelo de sélidos que se trabajo fue postulado inicialmente por Gupta® en
1986, Thomas et. AI®"! en 1992 y que retomé Long Nghiem® en 1993. En esta
investigacibn se realizaron unas modificaciones al modelo, una de las
modificaciones es hallar un adecuado volumen molar del asfalteno, método para
resolver ecuaciones no lineales en el calculo flash trifasico. También se evallua la
diferencia de trabajar con un modelo trifasico (Vapor-Liquido-Solido) y un modelo
bifasico (Vapor-Liquido, Liquido-Sélido). El procedimiento anterior se muestra en
el numeral4.4.1.
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También se trabajé un modelo mas elemental por su facilidad y menos
complejidad a la hora de realizar los calculos. Este modelo de solucion
polimérica®? es adecuado para realizar una prediccién cuando no se dispone de
datos experimentales para ajustar el modelo anterior. El procedimiento de este
modelo se encuentra en el numeral 4.4.2.

4.4 MODELAMIENTO DE PRECIPITACION DE ASFALTENOS

4.4.1 Modelo De Solidos O De Ecuacién De Estado.

Nghiem et al®” en 1993, propusieron un modelo termodinamico que es capaz de
describir el comportamiento de la precipitacion de asfaltenos en un amplio
intervalo de presion, temperatura, composiciéon y condiciones.

El procedimiento realizado en esta investigacion requiere las siguientes etapas
para desarrollar el modelo de precipitacion;

Caracterizacion del fluido

Ajuste de coeficientes de interaccion binaria
Regresion del fluido sobre la datos PVT
Especificacion sobre algunos pardmetros del modelo
Prediccién del comportamiento de la precipitacion
Prueba de estabilidad.

ouabhwnE

4.4.1.1 La Caracterizacion Del Fluido.

La caracterizacion de los fluidos es muy importante ya que con base en ésta se
trabaja el modelo de sélidospropuesto por Nghiem??® en 1993.

Cuando se cuenta con n componentes de una mezcla de hidrocarburos y no se
tienen componentes hasta C31+, es necesario entonces fraccionar la fraccion plus
(por ejemplo C7+) hasta C31+.

Este procedimiento es realizado en el numeral 1 donde se explica como se realiza
la caracterizacién de la fraccion plus (Fraccionamiento y Agrupamiento)

Una vez se halla fraccionado y caracterizado hasta C31+, la fraccion es dividida
en dos pseudocomponentes, los cuales tienen propiedades criticas iguales;

e Fraccion no precipitante C31A+
e Fraccion precipitante de asfaltenos C31B+
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Para hallar la composicion molar, ZC31B+, se usa la siguiente ecuacion

_ We31B+*Mojp
ZC3lB+ - M (41)
C31B+

Donde,
Z¢315+ . Fraccion molar del componente precipitante
Mw,; . Peso molecular del aceite
Mw¢s15+ - Peso molecular de la fraccion pesada.

Wes154+ . Porcentaje en peso total de la fraccidn precipitada en solucion,
ésta se puede obtener mediante un analisis SARA o mediante el promedio
de una prueba estatica de precipitacion en funcion de la presion a una
temperatura constante.

4.4.1.2Ajustes De Coeficientes De Interaccion Binaria.

Este pardmetro es muy importante ya que segun la investigacion de Nghiem si no
se realiza no se obtiene el comportamiento adecuado de las fugacidades para
permitir el modelamiento de la precipitacion.

Donde este coeficiente se halla con la siguiente ecuacién de Chueh y Prausnitz*?:

14 0
Kij —1_ <2(Vc11*Vc1)16>

Vci3+Vci3

4.2)

Al dividir las dos fracciones del componente mas pesado C31A+ y C31B+, sus
propiedades criticas y factor acéntrico son idénticos, pero se diferencias en sus
coeficientes de interaccion binario ya que en este modelo se propone lo siguiente:

- Los coeficientes de interaccion entre C31B+ y los componentes de C1 a
C5, tienen un valor que oscila entre 0,20 a 0,24.

- Los coeficientes binarios entre C31B+ y los componentes C6 a C31A+ no
interaccionan entre si por tanto este valor es cero.

- Los coeficientes binarios entre C31B+ y los componentes no hidrocarburos

presentes en la mezcla tienen un valor igual al coeficiente de interaccion del
C31A+.
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4.4.1.3 Regresion Del Fluido Sobre Los Datos PVT.

La regresion se realiza para ajustar los parametros de prediccion con base en los
datos experimentales con que se cuenta. Si se cuenta con una presion se
saturacion a una temperatura determinada y ésta no coincide con la calculada,
basta con modificar al parAmetro 68 de la ecuacion anterior de coeficientes de
interaccion binaria hasta ajustar los calculos con los datos PVT, para ésto se
propone el uso de métodos numéricos como se muestra a continuacion.

v Método Numérico Para El Calculo De Parametro Ajustable.

El pardmetro ajustable, 6, en la ecuacion de coeficiente de interaccion binaria
Kij de Chuehy Prausnitz*® cuando se conoce la presién de saturacién a una
temperatura determinada es necesario ajustar el pardmetro 6de la ecuacion de
Chueh y Prausnitz!*? para que al realizar los célculos flash del equilibrio liquido
vapor los resultados coincidan con los datos experimentales.

En esta investigacion se proponen una serie de métodos numéricos que
aprovechando el calculo flash de capitulo2, el cual permite que éste converja a
un valor adecuado, el procedimiento se muestra en la figura 3.

4.4.1.4 Especificacion Sobre Algunos Pardmetros Del Modelo.

La base del modelo es encontrar las fugacidades del sdlido, f,. Esto es posible
aplicando la siguiente ecuacion:

1 1 ACy, T* 1 1
F-7 - Fn(F) -7 G-7)l@d
Para los componentes definidos hasta C6, la temperatura del punto de fusion
(fusién) y entalpia de fusidén se pueden encontrar en tablas en muchos libros de
texto. Para la formacion de ceras, las siguientes expresiones, propuestas por
WonP8 3% y pedersen®?| pueden ser usadas:

= g V[P P _ ARy
In(f;) = In(f) + =2 - 2| -2

20.172
MWi

Tf; = 374.5 + 0.02617 * Mw; —

AH; = 0.1426 * Mw; * Tf;

AC,; = 0.3033 * Mw; — 0.0004635 * Mw; * T

48



Sin embargo, para la prediccion isotérmica, la expresion anterior puede ser
reducida a la forma simplificada siguiente:

VvmSx(P—P*)

In(f;) = In(£,") + == (4.4)
Figura 3. Diagrama de flujo del parametro ajustable.
y
Tref: Pb Exp
® =0.98
y
/ Hallar P .q; /
(Pb Exp_Pb cal) 2
( ) < 0.0000001
Pp cal ’
Py
Dryevo = (P_Exp) * O
b Cal

v/ Célculo de fugacidad de referencia f;".

Para hallar la f;” es necesario partir de algunos datos experimentales:
Una presion de referencia, P*, Una temperatura de referencia, T* y un
porcentaje en peso de precipitado a esas condiciones.

Se aplica la ecuacion 4.1 para hallar la fraccion molar que precipito y
luego retirarla de la fraccién de asfalteno en solucion C31B+. Esto dara
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como resultado una nueva fraccion del componente precipitante,
posteriormente se normaliza la mezcla y con esto seaplican los calculos
flash de equilibrio liquido - vapor aP* y T* como se ve en el numeral 2.

v’ Célculo de Volumen Molar del SélidoV,,,*

En esta investigacion se propone la siguiente metodologia para hallar el
volumen molar.

- Realizar el célculo flash bifasico con la composicion inicial para un
numero n de presiones dentro de un determinado rango (por ejemplo
14.7 — 10000 Psia) a la temperatura del sistema.

- Tomar el valor In(f},z,) para cada calculo a una presion dentro del
rango.

- Graficar In(f%,5,) vs Presion. Ver figura 4

- Aparentemente la gréfica tiene la tendencia de una linea recta. Pero
en realidad tiene unas ligeras variaciones que son las que al fin de
cuentas, van a trazar la prediccién del modelo de soélidos.

- Se realiza el célculo de la mejor linea de tendencia y se representa
con una ecuacion de tendencia completamente lineal.

- Al partir de la siguiente ecuacién, la cual representa un
comportamiento lineal, se determind que ésta debe tener la misma
tendencia que la ecuacion de la linea de tendencia tomada con los
datos de In(f%,5,) vs Presion, como se ve acontinuacion.

Y=b+mX

In(f,) = In(f;") + P —P*)

m

De lo anterior se concluye que al obtenerse la pendiente, elvcolumen molar
del asfalteno es igual a:

Vil =mx*(R*T)

Donde m es la pendiente de la linea recta
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Para la relacion de equilibrio vapor / liquido,K;”, el enfoque tradicional de calculo
de la relacién de equilibrio,K!, usando una ecuacion de estado esta dada por:

KWV = P0_ LKD) v
! o/ /0P X

(4.5)

Del mismo modo, para la relacion de equilibrio liquido-sélido, K. La hipotesis
principal, los componentes no tienen ninguna fraccion de sélido, excepto la parte

del componente de precipitacion de asfaltenos CnB+, puede expresarse
matematicamente como:

S _ -
Kl —0, L—l,.....,nA+

SL _ Prips _ frg s/ (Xnp++P) _ Sap+ 1
K3k, = = = = (4.6)
nB+ ‘pi3+ f{fB+/(5nB+*P) XnB+ XnB+

Figura 4. Ecuacion y linea de tendencia de Lnfug vs Presién
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4.4.1.5 Célculos Flash Para Prediccion De Precipitados De Asfaltenos.

Hay dos maneras que conducen a un mismo resultado al realizar célculos flash, la
primera es mediante el calculo trifasico de las fases (Equilibrio Liquido-Vapor-
Solido), y la segunda mediante 2 calculos bifasicos (Equilibrio Liquido-Vapor,
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Equilibrio Liquido-Sdlido). En la investigacion se realizan los céalculos con ambos
métodos donde el Unico fin es verificar que con ambos se puede llegar al mismo
resultado y de esta manera escoger con cual se quiere trabajar.

v' Céalculos Flash Liquido-Vapor-Sdlido.
Para una composicion dada de una mezcla de componentes el balance de
materiales, puede ser distribuido en tres fases:

o Fase vapor con la composicion y; y ny, moles.
o Fase liquida con la composicion X; y n;, moles.
o Fase solida con la composicion S;y ng moles.

El balance de materia a continuacion, se puede escribir como:

TlV + nL + ns = 1 (47)
YinV + Xl'nL + Sins == Zi (48)

Donde,
Yi=2XXi =¥5=2%2Z=1 (4.9)

Combinando las ecuaciones 4.5 a 4.9 y aplicando las ecuaciones de Rachford-
Rice como se ve en el capitulo de equilibrio liquido — vapor, se obtiene las
siguientes ecuaciones no lineales:

n [ zy(K{V-1) ] ~0 (4.10)

=ty (KFY -1)+(50-1)+1

n [ z;(KPE-1) _1)] =0 (4.11)

=0 ny (kFY 1) +ng(KST
En la solucién de estas dos expresiones para n, y ng, hay que hacer notar que:

KiSLZO, [ ¢n3+

Para resolver las ecuaciones anteriores es necesario utilizar la técnica de
Quasi-Newton Successive Substitution (QNSS) propuesta por Nghiem™® en
1984.

Estas dos relaciones se pueden resolver provisionalmente para el nimero de
moles de la fase de vapor de nv y ns fase sélida. La composicion de la fase se
puede determinar entonces a partir de:
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X; = Zi (4.12)

Pt np(KEY -1)+ns(kFE-1)

Y, = X; K2 (4.13)

Snp+ = Xnp+ * ﬁ%+ =1 (4.14)

v' Caélculo Flash Liquido — Vapor. Liquido — Sdlido.

Célculo Flash Liquido-Vapor: Estos célculos son realizados como se muestran
en el numeral 2, pero utilizando la composicién ya caracterizada y con los
coeficientes de interaccion binaria ya mencionaos para el componente
precipitante.

Célculos Flash Liquido-Salido:

Al realizar calculos de equilibrio liquido — vapor, se obtienen datos de ny,
n;, donde el porcentaje molar del liquido, n;, realmente contienen moles de
liquido y las moles del solido disueltas como liquido, por tanto se cumple los
siguiente:

n, nremanente + ng (4_16)
ny + nzemanente +ng = 1 (4_17)

Combinando las ecuaciones 4.5, 4.6 y de 4.15 a 4.17 y aplicando las
ecuaciones de Rachford-Rice como se ve en el capitulo de equilibrio liquido
— vapor, se obtiene la siguiente ecuacion:

[ < Xu(K7-1) (4.18)

KP-1)+ng,
Donde,

remanente — 1

ny —ny —ng

La composicion de las fases (liqguido y sélido) se puede determinar
entonces a partir de:

Donde

X, = Z,— =i j=1...CnA+ (4.19)

zemanente’
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Xenpy =1 — Zgzipr Xi (4.20)
Snp+ = Xnp+ * 7fl§+ =1 (4.21)

La anterior ecuacion se alimenta de los datos del célculo de equilibrio
liquido-vapor, y se puede resolver de una manera mas simple que el
método propuesto por Nghiem. El procedimiento para desarrollar esta
ecuacion se describe a continuacion.

Asumir inicialmente K3k, , = 1/Xc B+partiendo de la composicion inicial.
n

Hallar ng de la ecuacion 4.18 mediante el método de Newton-Rapson
Hallar el nuevo valor de X;

Con la nueva composicion hallar f%z, y compararla con la hallada
anteriormente.

5. Hallark? y,,.,, Nuevo mediante la siguiente expresion:

fnp+

SL _ SL n

Ki—Nuevo_ Ki *< f )
S

powbd P

6. El procedimiento termina cuando las fugacidades sean iguales.
4.4.1.6 Prueba De Estabilidad.

e Lafase sdlida existe siIn(f,55,) = In(f;)
e Lafase sdlida no existe siIn(f;,) < In(f;)

4.4.2 Modelo Solucién Polimérica.

Un modelo basado en la teoria mencionada anteriormente es desarrollado en esta
investigacién, teniendo en cuenta los trabajos presentados por Hirschberg et al,
1984?22 A continuacién se hace un paso a paso del modelo presentado en esta
investigacion.

1. Se establece la condicidén para saber si hay asfaltenos, teniendo en cuenta
gue seran aquellos con peso molecular mayor a 500. Esta condicion es
propuesta por Chung et al'*,
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Determinar la entalpia a temperatura de burbuja, luego, con esta se calcula
la entalpia a cualquier otra temperatura como propuso Gambill*X:

(AH;)7p = 1.014[Th;(8.75 + 4.751InTh,)] (4.22)
Te,~T 038
(BH)r = BHm (757) (4.23)

. Con los calculos de equilibrio liquido-vapor presentados en el numeral 2, se
determina la composicion y las propiedades de la fase liquida, incluyendo el
volumen molar del liquido.

. Se utiliza la composicion hallada en el paso anterior y se halla la fraccién de
asfalteno y de solvente:

Xqg = Z?=(n_nA+1) X (424)
Xsolucion = 2:;—111,4 Xi (4-25)

Reemplazaréstas fracciones en las ecuaciones 2.12 y 2.13 para determinar
€s0s parametros.

Hallar el volumen molar de cada componente en la fase liquida por el
método propuesto por Ali Danesh!*? teniendo en cuenta que los pardmetros
ahi expuestos se calculan con las ecuaciones presentadas anteriormente.

L (RT+b;P)(V?+2Vbm—b%,)+[(2b;RT)— (2 £(x}a;;))—(2biP(V1—bi) (Vi +bm)) | (Vi—bm) +b;a
Vimi = P(VZ+2byqV—b2)+2P(V~by) (V+bp) —2RT (V1 +bp) +a
1 m m I7Pm [TPm IT™Pm

(4.26)

. Se determina entonces el volumen de asfalteno teniendo en cuenta la

condicion del peso molecular:

Via = X %V (4.27)

. Con la ecuacion 4.27 se determina la fraccion en volumen de asfalteno:

FVpg = —ma___ (4.28)

Vm,atVsolente
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Se puede determinar la fraccion en peso de asfalteno modificando las
ecuaciones 4.27 y 4.28 mediante el peso molecular.

9. Ahora, se determina el pardmetro de solubilidad en i fase liquida. Para ello,
primero se determina la fraccion en volumen del componente i.
FracvL b = iV (4.29)
racVp, ;. = SEAZY .
Se calcula los parametros de solubilidad de cada componente i en la fase
liquida:

-4.649422(MW;—58.1240-79151)
8; = l7.02 + <1 —e 1441376 )I x Pl (4.30)

Los parametros de solubilidad de asfalteno y solvente del peso molecular:
5, =Y o6 (4.31)
Osotvente = X (D% 6iL (4.32)

10. Determinar la fraccion en volumen del solvente:

L xsV
FracV,, ;| = ———=solvente (4.34)
S XsVsolventetxaV a

11.Determinar la méaxima fraccion de asfalteno usando la teoria de solucidn
polimera de Flory-Huggins®?? a una presién, temperatura y composicién
dada:

L 2
( Va 1>(D§ (84-8sotvente) V}f((bls“)z
vL RT
solvente (436)

(CDA)max =e
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5. DEPOSITACION DE ASFALTENOS

El estudio de los asfaltenos, las fracciones més pesadas del petréleo, se ha
convertido en un area de gran interés, debido a la abundancia de crudo pesado
tanto en Colombia como en América Latina!*®. Debido a esto, es de suma
importancia estudiar los cambios en sus caracteristicas durante la etapa de
produccion de crudo cuando las caracteristicas iniciales del yacimiento se
modifican.

La presencia de los asfaltenos en el petréleo no implica la existencia de problemas
asociados con los depdsitos organicos por asfaltenos. Los petroleos pesados que
poseen las mayores concentraciones de asfaltenos, por lo general se mantienen
estables durante la etapa de produccién por lo que representardn un menor dafo
a la formacion y un menor taponamiento de las lineas de flujo. Los problemas de
precipitacion de asfaltenos se han encontrado con mayor frecuencia en petroleos
livianos que contienen menor concentracion de asfaltenos y se encuentran en
yacimientos a presiones que estan por encima del punto de burbuja.

El principal objetivo de este estudio es realizar un estudio del problema de los
asfaltenosdurante la etapa de producciéon de un pozo de petrdleo, llevando a cabo
un andlisis de los mecanismos y factores que influyen en la depositacion de los
compuestos asfalténicos, y ademas, realizar un compendio de los modelos de
dafio de formacion por depositos de asfaltenos publicados en la literatura.

La depositacién ocurre posterior a la floculacién de los asfaltenos en el crudo yla
deplecion es considerada la principal causa de la floculacion de éstos. En la cara
del pozo es donde ocurre la mayor depositacion de organicos debido a que los
factores que la producen tienen mayor influencia en esta zona del yacimiento.

El caso mas frecuente de dafio a la formacion por depositacion de asfaltenos, es
cuando se tiene produciendo un crudo subsaturado sin agua; el mecanismo mas
dominante de dafio es la obstruccion de las gargantas por particulas de asfaltenos
gue causan una reduccién en la permeabilidad de la roca.

Para la realizacion de este trabajo se retoma el modelo de depositacion planteado
por Leontaritis'*!, ya que plantea una manera sencilla pero realista de modelar el
dafio de formacion causado por la obstruccion de las gargantas de los poros por
particulas de asfaltenos.Este modelo utiliza conceptos macroscépicos Yy
microscopicos para representar los bloqueos de la garganta de poro. La
combinacion de este modelo y el planteado en la seccidon anterior de precipitacion
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de asfaltenos, permite realizar una prediccion bastante amplia del dafio que puede
ocasionar la depositacién de las particulas de asfaltenos a lo largo del radio del
yacimiento y a diferentes intervalos de tiempo.

5.1 DANO DE FORMACION POR DEPOSITACION DE ASFALTENOS

El dafio mas comun encontrado cerca a la cara del pozo se debe a la depositacion
de asfaltenos !, que a diferencia de otros tipos de dafios ocurridos en la cara del
pozo, éste puede ocurrir a mayores distancias dentro del yacimiento y en funcion
de las caidas de presién. El modelo desarrollado por Leontaritis**! para predecir el
dafio de formacion y la productividad por depositacion de asfaltenos en un
yacimiento subsaturado, asume que el yacimiento solo produce crudo, por lo que
el mecanismo de dafio mas importante es por taponamiento de la garganta de los
poros disminuyendo asi la permeabilidad de la roca.

El modelo se basa en el hecho de que es el crudo subsaturado el que exhibe
procesos de precipitacion y depositacién de asfaltenos [“®l. Pese a esta limitante en
esta investigacion se ha llevado a cabo un proceso en el cual se puede trabajar
inclusive a presiones por debajo de la presion de saturacién, esto se logra gracias
al modelo desarrollado anteriormente de precipitacion de asfaltenos con ecuacién
de estado o también llamado modelo de soélidos. El fendmeno de floculacién puede
ocurrir cuando se produce a altas tasas de flujo. La presiéon en fondo de pozo (Py)
es menor que la presion de inicio de floculacién de asfaltenos (Pag), si el fluido no
flocula ni deposita asfaltenos se considera un estado estable y, como se observa
en la figura 5, el perfil de presiébn no cambia. Asumiendo que la presion del
yacimiento (P¢) no varia en un intervalo de tiempo estudiado, el caudal (q) puede
permanecer constante. Asi entonces, P. y Par @ re Y rar respectivamente,
permaneceran constantes si el caudal permanece constante, pero P, disminuye
continuamente para que el caudal g permanezca constante.

Para formular el modelo es necesario conocer primero la cantidad y la distribucion
del tamafio de particulas o, como denomina Leontaritis, funciéon f(x) de asfalteno
floculado que el fluido esta moviendo hacia la cara del pozo para determinar la
fraccién de particulas de asfaltenos que son atrapadas en la garganta del poro

(ftrap)-
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Figura 5. Perfil de Presion.
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Cuando las particulas de asfaltenos taponan la formacion a una distancia r del
centro del pozo, el area de flujo se reduce (Figura 6). Para calcular el area
afectada por las particulas de asfaltenos (A;), es necesario conocer el numero de
moles de asfaltenos atrapadas (m;) a una distancia r y un tiempo t.

Figura 6. Disminucién del area de flujo por depositacion de asfaltenos.

Fuente: “Asphaltene Near — Wellbore Formation Damage Modeling” Kosta J.
Leontaritis. AspWax, Inc. 2004.
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A un tiempo inicial de precipitacion t = 0, el perfil radial de la presion se pude
determinar mediante el indice de productividad:
2wtkh

—__a _
] - Pr=Pyfr B uln(:—‘f/) (51)

El modelo asume que la depositacion de asfaltenos ocurre cerca a la cara del
pozo, por lo que a r>rag no se halla influencia de los inorganicos como lo muestra
la figura 7.

Figura 7. Zona afectada por la depositacion de asfaltenos.

Fuente: “Asphaltene Near — Wellbore Formation Damage Modeling” Kosta J.
Leontaritis. AspWax, Inc. 2004.

El radio rar, que representa el radio afectado por la floculacion de asfaltenos, se
puede determinar de la ecuacion 5.1 haciendo P = Pag.

La distribucién del diametro de la garganta de poro*? o diametro hidraulico (dj),
es la relacion entre el volumen vacio del canal de flujo y el area superficial del
canal de flujo. El radio hidraulico en funcion de las propiedades del grano del
medio poroso se define como:

ry = —2%
H™ a,-¢)

(5.2)
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Donde ¢ es la porosidad y Ap y Vp representan el area superficial y el volumen de
una particula del medio poroso respectivamente. Cuando se tiene el diametro
promedio del grano, la ecuacion 5.2 queda entonces definida de la siguiente
manera:

_ ¢ 44
T G-p)e (5.3)

Donde d, es el diametro de grano, que se puede determinar de manera

aproximada conociendo la formacion del yacimiento y basados en una tabla de
clasificacion granulométrica como la mostrada a continuacion:

Tabla 1. Clasificaciéon Granulométrica de Particulas.

Dimensién de la Attemberg - U.S. Dep. De

particula elem ental (Sistema Agricultura
{mm) Internacienal)

<0001 Arcilla
Arcilla Arcilla

<0002
Lime fino
0,005
Lime Limo

leo medio

‘
‘ Arena muy fina
Arena fina Arena fina

Arena fina
Arena media

Arena gruesa | Arena gruesa

| Arer‘ra muy gruesa
Arenagruesa
Grava fina

Grava gruesa y Grava gruesa y
piedras piedras Grava gruesay
piedras

Cuando se desconoce el tipo de roca de la formacidn, la siguiente correlacién se
usa para determinar el radio hidraulico:
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ry = 0.314 (—qb ) (5.4)
Sabiendo que 2ry = dy, se puede utilizar el valor del diametro hidraulico para
determinar el didmetro del tamafio promedio de la particula de asfalteno retenida

en la formacion mediante la siguiente ecuacion:
dAP = adH (55)

Donde a es una constante que tiene en cuenta la variacion del tamafio de la
particula mas pequefa de asfalteno filtrada y que puede usarse como parametro
de ajuste cuando se tiene la historia de produccién del yacimiento con dafio por
depositacion de asfaltenos. dy Es el didmetro hidraulico. Una manera mas simple
de expresar la ecuacion 5.5 es mediante la regla general de la teoria de filtracién
en la que el filtro retiene particulas de 1/3 del valor nominal del filtro. Se puede
decir que:

dp = gdy (5.6)

Para determinar el numero total de moles que fluyen en el yacimiento para cada
intervalo de tiempo es necesario conocer la tasa de flujo y el volumen molar del
fluido del yacimiento. El volumen molar de la mezcla, Vm,,.,.14,» puede obtener de
la ecuacion de estado (PR-M) como se desarrollé en el capitulo 2 de la siguiente
manera:

VMezciai = ZRT /P, (5-7)

Tenga en cuenta que a medida que se acerca a la cara del pozo las presiones son
diferentes por eso se realiza el calculo del volumen molar de liquido a cada
presién y es utilizado para los céalculos.

Relacionando el volumen molar de la mezcla y la tasa de flujo se determina el
namero de moles del fluido de yacimiento (Mgr) @ un tiempo determinado:

q
Mpp = ——x t 5.8
RE VMmezcla ( )
Donde t es el tiempo al cual se desea calcular las moles del fluido de yacimiento.
Debido a que el modelo plantea que la depositacion se da en la zona en la que el
radior es menor al radio donde inicia la floculaciéon de asfaltenosr,; y que el mayor
dafio se presenta en la zona mas cercana a la cara del pozo, se utiliza la siguiente
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distribucion de mallas radial cilindrica que permite analizar mejor la depositacién
en esa zona.

=1 (25) 59

T
Donde N es el nUmero de celdas en la direccion radial.

Con la ecuacion de Darcy, se obtienen las presiones a cada uno de los radios
determinados con la ecuacion 5.9. Para un tiempo t = 0, como se mencion6
anteriormente, se obtiene el perfil de presiones sin dafio por depositacion de
asfaltenos (Figura 5).

Para un primer intervalo de tiempo, se recurre al modelo de precipitacion de
asfaltenos planteado en el capitulo anterior para determinar la fraccion molar de
asfalteno precipitado a cada una de las presiones a una distancia r del pozo (S;).
También es necesario conocer la fraccion de particulas de asfaltenos que son
atrapadas por mol de fluido de yacimiento a una distancia r y un tiempo
establecido (fiqp); Mas adelanta se detalla la manera de determinar fiqp. El
namero total de moles de particulas de asfalteno que han sido atrapadas a una
distancia r y tiempo t es:

A"lt(r,j) = MRFSiftrap (5-10)

La relacion entre el &rea y el volumen de las particulas de asfaltenos retenidas en
el medio poroso, permite calcular la superficie especifica de estas particulas
retenidas, asi:

dap/ \*
ay = () _ e (5.11)
4 _(dap dap
("4 1)

A medida que se acerca a la cara del pozo, la presion disminuye. Debido a que la
presidbn no se mantiene constante a diferentes distancias radiales, el volumen
molar del asfalteno también varia y se calcula con la ecuacion de estado
(tomandose como si fuera un componente puro):

ZRT

VA(r,j) == T (512)

Donde el factor de compresibilidad se determina utlizando la ecuacion de
Rachford-Rice para cada una de las presiones a cada intervalo radial.
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El &rea taponada por las particulas de asfaltenos a una distancia r y un tiempo t,
se determina mediante la siguiente ecuacion:

DA,y = DM pVag,p@aB (5.13)
Aeirj) = LAy (5.14)

Donde el parametro B es un factor empirico que me representa la eficiencia de
taponamiento y se usa como un parametro de ajuste si la historia de produccién es
conocida. El area abierta al flujo o area neta, después de la depositacion es:

Aneta = Ainicial — At(r,j) (5.15)

El &rea inicial es el area total disponible al flujo a tiempo inicial cuando no hay
taponamiento por depositacion de asfaltenos:

Ainiciat = 2Trhiniciar (5-16)

Cuando se presenta dafo por depositacion, el efecto del mismo se puede apreciar
en un aumento de las caidas de presion (P, — P), asi entonces, el grado de dafio
(DOD) por depositacion de asfaltenos a una distancia r y un tiempo t, se determina
con una relacion entre el delta de presion con dafio y el delta de presion inicial:

AP g4ii 1
DOD(py = —8 = —— (5.17)
’ APinicial(r) S P 1)

Ainicial(r)

Calculando con las areas (taponada e inicial) el DOD, se calcula la caida de
presion cuando se presenta dafio despejandola de la ecuacion 5.17:

APyasiocr,e)y = DOD(r ) * APppiciai(r) (5.18)

Y mediante la siguiente ecuacion se determina la nueva presién a una distancia r y
un tiempo t:

P(r,t) =F, - APdaf'lo(r,t) (5.19)

El grado de dafo permite cuantificar y analizar la variacion de la porosidad y la
permeabilidad para cada distancia r y tiempo t mediante las siguientes relaciones:

_ %aij-n
= i (5.21)

(J) ™ bop(r,))
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[27, 28]

El factor de dafio se determina con la ecuacion de Everdingen-Hurst que lo
define asi:
7.08Kiniciath

El taponamiento por asfalteno, se comporta como un choque para las gargantas
de los poros. La velocidad intersticial aumenta cuando el taponamiento ocurre
dentro de la formacion afectada para una tasa de produccion constante. Si la
velocidad intersticial sobrepasa una velocidad critica, los asfaltenos depositados
empiezan a moverse y desplazarse junto con el flujo, en ese momento, la tasa de
erosion es igual a la tasa de depositacion a condicion de estado estable. El area
disponible para flujo en esas condiciones corresponde a una fraccion del area
inicial; se dice entonces que después de algun tiempo no se deposita mas
asfalteno y la garganta del poro llegara al area minima disponible al flujo a esas
condiciones y que es definida como:

Amin = A * Apicial (5-23)

Donde A es un pardametro ajustable que estad entre 0 y 1 y es planteado por
Leontaritis a falta de una teoria acerca de la erosion. Cuando el area neta
disponible a flujo, Ecuacion 5.15, es menor o igual al area minima en un intervalo
de tiempo, durante los siguientes intervalos de tiempo, el area serd entonces el
area minima, esto con el fin de garantizar el estado estable supuesto por el
modelo.

5.1.1 Determinacion De La Fraccion De Particulas De Asfaltenos Atrapadas
(Ftrap).

Para poder determinar la fraccién de particulas atrapadas en la garganta de los
poros, primero se estudié la distribucion del tamafio de particulas de
asfaltenosf(x), donde X representa el diametro de la particula de asfalteno. La
distribucién planteada por Leontaritis relaciona la fraccion molar del asfalteno con
el diametro de la particula e indica la cantidad de moles de asfaltenos que se
tienen de acuerdo al tamafio de los mismos. En la figura 4 se observan dos
distribuciones generadas por el software AsphWax de Leontaritis en las que se
observa como a medida que el diametro de las particulas aumentan, la fraccién
molar de las mismas es menor debido a que para tiempos cortos, las particulas de
asfalteno se precipitan sin alcanzar la agregacion entre ellas. Para tiempos
mayores, estas se agregan formando particulas con diametros mas grandes, pero
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son muy pocas. La distribucion del tamafio de particulas de asfalteno para
diferentes intervalos de tiempo, se puede determinar en un laboratorio
especializado y de manera estadistica se puede determinar la fraccion de
particulas de asfalteno (f;qp) que son atrapadas por mol de fluido de yacimiento a

una distancia r y un tiempo t.

Figura 8Comportamiento de la funcién de distribucién de particulas de asfaltenos f(x)
generadas por el AsphWax de Leontaritis.
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Cuando se tienen datos experimentales de varias muestras, la funcion f(x)se
puede representar de la siguiente manera:

1 Sd

fx) = Timsax 6

(5.24)

Donde, S, es la desviacion estandar de las muestras, dy es el diametro hidraulico
gue se puede obtener a partir de ecuacion 5.3 y X es el didmetro de la particula.

La fraccion de asfaltenos (Ftrap) que es atrapada en la garganta de los poros se
determina resolviendo la integral de f(x):

o

ftrap = fd f(dap)d(dap) (5.25)

AP,cr

Donde d,p ., €s el diametro critico de la particula de asfalteno y me representa el

diametro que debe tener la particula para quedar atrapada en la garganta del poro
y se determina con la ecuacién 5.5 0 5.6.
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Generalmente se busca que los modelos sean mas practicos y dependan menos
de datos experimentales para operar de manera mas eficaz. Cuando no se
cuentan con ningun tipo de muestras, el siguiente método propuesto permite
determinar el valor de la fraccion de moles de asfalteno (fy.qp) que quedan

atapados en la garganta de los poros.

Al observar los estudios ** *"! realizados y publicados por Leontaritis se puede
observar como la funcion f(x) tiene un comportamiento de J invertida (Figura 9),
caracteristicas de una ecuacion logaritmica, la cual se puede representar
mediante la siguiente ecuacion:

f(x) =y —B *In(x) (5.26)

Donde X es el didmetro de la particula de asfalteno. Al observar la figura 9, en la
cual se grafico la funcion f(x) para un rango de diametros de particulas de 0.05 a 2
micrones, dejando el pardmetro 1y constante y variando UnicamenteB, se puede
concluir que ¥ me indica la fraccién de asfalteno precipitado cuando el diametro
de la particula es 1.

El parametro B en cambio, representa que tan homogénea o heterogénea puede
ser esta distribucion. Entre mayor sea el valor de B, mayor va a ser la distribucion
de particulas de diferentes diametros que se encuentran precipitadas; cuando B es
menor, se puede apreciar como la distribucion tiende a estabilizarse y a tener una
misma fraccién de asfalteno precipitado para cada uno de los diametros de
particula.

De la gréfica también se puede concluir que a medida que B se hace mayor, la
probabilidad de encontrar particulas de gran tamafio disminuye.Se observa
también que hay un didmetro de particula minimo ya que la grafica nunca es cero
en el eje de las accisas puesto que el logaritmo en este caso arrojaria un resultado
erroneo; partiendo de esta Ultima premisa se puede entonces suponer un diametro
minimo de particula igual a 0.005 micrones, que seria el representativo para las
primeras particulas de asfaltenos floculadas donde la fraccibn maxima de
asfalteno seria la relacién entre el peso molecular del asfalteno y el peso
molecular de toda la mezcla:

Mw 4

Xmax - MWmezcla (527)
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Figura 9. Comportamiento de la funcion f(x) para un rango de valores de diametro de
particula entre 0.05 y 2 micrones. yes igual a 0.04 y B varia entre 0.01 y 0.04.
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Mediante espectrometria de barrido se puede determinar la fraccién de asfalteno
precipitado con didmetro de particula igual a 1 micron o el parametroy de la
ecuacion 5.26. Idealmente se espera contar con un dato experimental de .
Autores como Nielsen®® o Leontaritis™**! coinciden en los resultados de sus
investigaciones en que la fraccién de asfalteno precipitado aproximado es de 0.03
cuando se tiene un diametro medio de particula de 1 micron. La ecuacion 5.26
queda asi:

0.03 =y — B *In(1)
W =0.03 (5.28)

Con este valor, y tomando como referencia el didmetro minimo de particula de
0.005 micrones se puede calcular B despejando de la ecuacién 5.26 donde f(x)
representa entonces la fraccion maxima de asfalteno, Xmax, precipitado (Ecuacion
5.26).

__ (0.03=Xmax)
B = - mar (5.29)

La tendencia de la precipitacion con relacién al diametro de particula que se
muestra en la figura 9 indica que para particulas de diametros grandes no hay
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precipitacion, esto indica, que dependiendo del tipo de crudo, se puede encontrar
un didmetro maximo de particulas precipitadas. Con y y Bse determina el valor del
diametro de particula maximo que se halla entre los asfaltenos depositados.

dapmax = e(w/a) (5.30)

Utilizando las ecuaciones desde la 5.27 a 5.30se determinan los parametros
necesarios para calcular la fraccién de asfaltenos que se depositan ftrap:

dapmax
ftrap = L f(x)dx

AP,cr

Donde x es el diametro de la particula de asfalteno. Resolviendo la ecuacion
anterior, usando los parametros anteriormente mencionados, se obtiene que:

ftrap = [dAPmax(ll’ - B ln(dAPmax) - 1)] - [dAP,cr (1/1 - B ln(dAP,cr ) - 1)] (5-31)

Que como se observa, esta evaluado entre el diametro de particula critico y el
diametro de particula maximo.
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6. DISENO Y FUNCIONAMIENTO DE SMAP

6.1 ACERCA DEL PROGRAMA

El desarrollo del programa fue escrito en Microsoft Visual Basic .Net, lenguaje de
programacion perteneciente a Microsoft Visual Studio 2012 (VS2012). Este
proporciona las Ultimas herramientas que permiten construir programas con
suficiente calidad, eficiencia y profesionalismo capaz de competir con muchos
programas 0 paquetes comerciales. ElI programa es diseflado en ambiente
Windows y tiene como caracteristicas el desarrollo completo e integro en el estilo
Modern Ul de Windows 8, ademas soporte para antiguas versiones de Windows al
estilo clasico. El programa esta disefiado de forma amigable y permite al usuario
manejarlo sin necesidad de manipular mucha entrada de datos.

Se esta trabajando en el manejo del control DataGridView 4.5 (Microsoft
Corporation) para un manejo mas profesional y eficiente del programa. Esto
permite una seleccibn mas estética y ordenada de los grupos y mejora no
solamente el codigo de programacion, sino la ejecucion del programa. La salida de
los datos que genere el programa se hard también utilizando ésta malla.

DataGridView 4.5 es un controlador que se encuentra dentro del paquete de
Microsoft Visual Studio 2012 que consta de una malla estructurada. Este
controlador le permite al usuario buscar, editar, afiadir, y borrar datos presentados
en forma tabular,usando la Ultima tecnologia de enlace de datos incluidos en el
Visual Studio entre los que se menciona Dataset 4.5 (bases de datos orientadas a
objetos) mediante la cual se puede enlazar a una base de datos como Orancle,
Microsoft Acess, SQL server y OBDC.

Se esta implementando el disefio de graficos mediante el uso de Chart Director de
.Net, el cual contiene WebChartViewer que es un control grafico de ASP.NET para
visualizacion de graficos, ofreciendo imagen de mapa de soporte (para
informacion sobre herramientas y otros eventos de ratén). Esto implica,
mejoramiento en la velocidad de ejecucion, toda vez que el programa mismo
graficara datos y permitira una futura interaccion usuario-grafico en caso en que se
desee leer informacion de la grafica. Este componente permite crear todo tipo de
graficos de datos en dos o tres dimensiones en una forma eficiente y sencilla.
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6.2 INFORMACION GENERAL

Software para el Modelamiento de asfaltenos y Parafinas, “SMAP”, es un
programa de computador que modela de una manera eficiente el comportamiento
de solidos como asfaltenos y parafinas, recopilando los modelos mas robustos,
con mayor eficiencia y aplicabilidad que hay en la actualidad. Es importante
resaltar que este programa no solo maneja modelos de precipitacion de
asfaltenos, temperaturas de aparicion de ceras, calculos bifasicos y trifasicos,
también emplea un modelo de depositacion de dafio causado por los modelos
anteriores donde se puede visualizar de manera grafica el comportamiento del
dafio de formacion con respecto al tiempo.

“SMAP”, caracteriza (fracciona y determina propiedades) el componente pesado
(Cn+), agrupa componentes puros y pseudocomponentes, genera diagramas de
fases (P-T, WDE, ADE, APE) y modela la precipitacién de asfaltenos y parafinas
para una muestra de fluido con una composiciébn conocida a una presion y
temperatura dada.

6.3 EJECUCION DEL PROGRAMA

6.3.1 Iniciando “SMAP”.

Al ejecutarse el programa se despliega la pantalla de presentacion Figura 10,
donde el usuario puede conocer la aplicacion del programa.

Figura 10. Presentacion de SMAP.
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,oftware para el Modelamiento de Asfaltenos y Marafinas

\ Hecho por:  Israel Yuseth Patio Aviles
Manuel Fernando Gutiérrez
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6.3.2 Definicién De Los Componentes.

Antes de empezar a realizar cualquier tipo de calculos es necesario definir
componentes para la mezcla de hidrocarburos que se desea trabajar (excepto
cuando se va a realizar Gnicamente un fraccionamiento). Para esto hay que ir a la
opcion Archivo, Insertar Componentes o haciendo click en el icono de insertar
componentes como se ve en la Figura 11

Figura 11. Ventana principal.

Archivo  Ver Caracterizacion  Equilibrio de Fases  Precipitacion de Sélidos  Depositacién de Sdlides  Ayuda

1i-= G (@

Estado

Aparecera un formulario llamado “Componentes”, en el cual se puede ingresar,
cargar, guardar o eliminar componentes de la mezcla de hidrocarburos. Este a su
vez cuenta con varias opciones como se muestra en la siguiente figura.
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Figura 12. Ventana de definicibn de componentes.

Opcidn

Insertar Componentes de la Biblioteca

[ Insertar Componentes Propios | Conoce SG, TE and MW

Guardar Componentes Conoce Propiedades Criticas

Cargar Componentes

Este menu “Opcion” contiene opciones que se relacionan a continuacion:

Insertar componentes de la Biblioteca: Al seleccionar esta opcion se mostrara el
formulario “Biblioteca de Componentes”, en donde se pueden insertar los
componentes.

Insertar componentes propios: Esta opcion contiene un submenu que permite
insertar componentes personalizados de dos formas si se conocen las siguientes
propiedades:

SG, Tb y MW: En las fracciones pesadas de hidrocarburos, las propiedades
medidas son gravedad especifica (SG), punto de ebullicion normal (Tb) y
peso molecular (MW).

Propiedades Criticas: Si se tiene un componente con propiedades criticas
conocidas, también se puede insertar seleccionando esta opcion.
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6.3.2.1 Caracterizacion.

Una vez ingresado los componentes de la libreria, se habilita la opcién de
“Caracterizacién” del formulario principal que permite caracterizar la fraccidon
pesada Cn+ (el componente mas pesado), realizar agrupamiento de componentes
puros y si fuere necesario también se puede agrupar Yy fraccionar
simultaneamente.

Al dar Click en “Caracterizacién” se despliega un menu que incluye “Dividir
Fraccion Plus”, “Agrupar componentes”y “Dividir y Agrupar”

6.3.2.2 Dividir Fraccion Plus.

Aparecera un formulario con el nombre de “Fraccionamiento”, el cual inicialmente
permite seleccionar el tipo de Método de distribucion (Gamma, Exponencial).

Nombre: Se debe entrar el nhombre del componente (fraccion pesada- Cn+) a
fraccionar.

Mw+: Se debe entrar peso molecular del componente (fraccion pesada- Cn+) a
fraccionar.

SG+: Se debe entrar la gravedad especifica del componente (fraccion pesada-
Cn+) a fraccionar.

Z+: Se debe entrar la composicion en fracciéon del componente (fraccion pesada-
Cn+) a fraccionar.

ler SCN en la Fraccion Plus: Se debe entrar el ndmero de carbono del
pseudocomponente mas liviano presente en la fraccion pesada. (Por ejemplo
entrar “6” para caracterizar una fraccion C6+).

No de Pseudocomponentes: Se debe entrar el nimero de pseudocomponentes
en que se desea fraccionar la fraccion Pesada.
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Figura 13. Ventanas de fraccionamiento. a) Gamma y b) Exponencial.
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Mw del SCN més Pesado: Se debe entrar el peso molecular del
pseudocomponente mas pesado de los pseudocomponentes.

Pardmetro Alfa: especifica la forma de la distribucién de la composiciéon en la
mezcla. Se puede introducir cualquier valor entre 1 y 2 o elegir la opcion
“Determined Internally” en la cual el parametro Alfa sera igual a uno (1), que es
para el caso de una funcién continua exponencial.

Parametro Eta: Especifica el minimo peso molecular en la distribucion Gamma, se
puede introducir cualquier valor o elegir la opcidon “determinar internamente” en la
cual el parametro Etha sera igual al peso molecular del Pseudocomponente mas
liviano presente en la fraccionpesada Cn+.

Intervalo de Mw: este valor esta por defecto e indica que es una funcion
exponencial (1) que aumenta su Mw de acuerdo a este intervalo.

C: es un parametro de estructura molecular implementado en la distribucion
exponencial. Su valor estandar -1.55.
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6.3.2.3 Agrupar Componentes.

Esta opcidén permite agrupar componentes puros en pseudocomponentes. Al hacer
click en esta opcion se muestra el formulario “Agrupamiento” en donde en la
primera columna se presentan los componentes seleccionados para dicho
agrupamiento. En la segunda columna se deberé establecer la composicion (Zi)
para cada componente, en caso de que no se hubiere introducido anteriormente.
En la tercera y ultima columna se especifica el esquema de agrupamiento. En esta
columna se debe establecer para cada componente (mediante nUmeros enteros
consecutivos) el grupo al que pertenecera al momento de agruparlo. (Ver ejemplo
en la figura 14). Al dar Click en Ok y ejecutar el agrupamiento se habilitara la
opcion “Insertar” para afiadir la nueva composicion agrupada al formulario
“Componentes” como se ve en la figura 14 y permite escoger si esta aparecera
como Grupo1,2,3... o se le puede dar nuevos nombres de agrupamiento como C1-
C3, C4-C6...para visualizarse mejor.

Figura 14. Agrupamiento.

Agrupamiento

. -,@nsertar

Component Composition Group
c1 0.547 1
c2 0.1146 1
c3 0.0875 1
MC4 0.0456 2
MC5 0.0209 2
MCE 0.0151 2
M2 0.0030 3
Coz2 0.0050 3
> NC7 0.1692 4
‘ <« Cancel ‘ ‘ DK ==
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6.3.2.4 Dividir y Agrupar.

Esta opcidbn permite realizar simultaneamente un agrupamiento y un
fraccionamiento.

Culminada la definicibn de los componentes se pueden guardar mediante la
opcion “Guardar Componentes” o en el icono “Guardar” para futuros trabajos y no
volver a ingresarlos manualmente ya que ésto puede ser algo tedioso. Una vez
guardada la composicion se procede a darle Ok en el formulario “Componentes”
este va a mantener oculto este formulario en una pestafia como se muestra en la
figura 15 con todos los componentes definidos. Al darle Click nuevamente en la
pestafia este formulario re aparecera para verificar nuevamente los componentes.

Al ocultarse este formulario se habilitaran todos los célculos que se pueden
realizar con el “SMAP” como se observa en la siguiente figura.

Figura 15. Componentes ocultos en ventana principal.

F MR T — - —— o .

Archivo Ver  Caracterizacion  Equilibrio de Fases  Precipitacion de Sélidos  Depositacién de Sélidos ~ Ayuda

EaR |

8

Estado

6.3.3 Equilibrio De Fases (Liquido —Vapor).
Célculos como el numero de fases y las propiedades de cada una, presiones de

saturacion, temperatura de rocio, punto critico y construccion de diagramas de
fases para un sistema a una presion, temperatura y composicion dada son
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desarrollados mediante varios tipos de calculos flash modelados con la ecuacién
de estado de Peng-Robinson modificada.

Mediante esta opcion aparecera un formulario llamado “Equilibrio liquido-vapor”,
en el cual se puede realizar;

e Calculos flash liquido-vapor.

e Presion y temperatura de Burbuja.

e Presion y temperatura de rocio.

e Puntos critico

e Grafico de envolvente liquido -vapor.

Figura 16. Equilibrio Liquido-Vapor.

Equilibric Liquido - Vapor

Reporte

Condiciones iniciales

Calculos Flash (P-T) -

Calculos Hash (P-

Presion de Burbuja (T)
Temperatura de Burbuja (F)
Presion de Rocio (T)
Temperatura de Rocio (F)
Punta Critico

Envolvente L-V

[7] Mejorar la estimacién de Presion de Saturacidn

<= Cancelar

| Calcular |

Célculos Flash (P-T):Mediante esta opcién al ingresar una presion (psia) y
temperatura (°F), se obtiene un reporte como se ve en la figura 16 sobre el
namero de fases presentes, composicion y propiedades de cada una de las fases.

Para el resto de calculos dependiendo de la opcidon que se desea hallar. Se
ingresa la presién si se desea hallar temperatura (burbuja/rocid), o se ingresa
temperatura si se desea hallar la presion (burbuja/rocio).

Envolvente L-V: esta opcion permite obtener un grafico de presion versus
temperatura y una envolvente de fases como se muestra la siguiente figura:
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Figura 17. Envolvente realizada por SMAP.
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La interfaz de la grafica permite tener una interaccion entre el usuario y el
programa, logrando hacer zoom en cualquier parte de ésta, también se puede
visualizar mejor los datos al mover el mouse y ubicarlo en algun punto para saber
informacion respecto a este.

Regresion de la presion de saturacion: “SMAP” permite realizar una regresion
antes y después de cada célculo. Esta se hace con el fin de ajustar las
predicciones del software a un dato real de presion de saturacion.

En la figura 18 se muestra la ventana desplegable si se desea realizar dicha
regresion y basta solo con ingresar una presion de saturacion (de los datos PVT)
con su respectiva temperatura.

6.3.4 Precipitacién De Asfaltenos.

Para realizar calculos mediante los modelos de precipitacion de asfaltenos, el
“‘SMAP” permite desplegar inicialmente una ventana donde se puede escoger el
tipo de modelo a trabajar. Segun las necesidades del usuario se presentan dos
modelos:

El primero es el modelo de soélidos o también llamado de ecuacion de estado, el
cual es el mas robusto y se obtienen mejores resultados pero necesita de algunos
parametros experimentales para su ajuste.
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Figura 18. Regresion para ajuste de presidén de saturacion.

Equilibric Liquideo - Vapor

Condiciones iniciales

Presidn de Burbuja (T) -

Temperatura 200 E

| Mejorar la estimacion de Presion de Saturacion

Presion de saturacion (Psia) 2280

Temperatura (2F) 200
datos PVT
| Empezar Reagresion | g | 058
<< Cancelar | Calcular |

El segundo modelo es el de solucion polimérica, que es mas simple e impreciso.
Este se puede usar cuando no se cuentan muchos datos para su modelamiento
mas que la composicién de la mezcla.

Un tercer modelo basado en los modelos de ecuacion de estado es desarrollado
por “SMAP” y trabaja especificamente con yacimientos de alto contenido de CO2 o
simplemente en procesos de recuperacion terciaria mediante inyeccion de CO2,
mediante este modelo se predice la precipitacién de asfaltenos con el cambio de
composicion inicial debido al CO2.

6.3.4.1 Modelo De Sélidos O De Ecuacion De Estado.

Para utilizar este modelo, “SMAP” permite al usuario el ingreso ordenado de datos
requeridos por el programa, como se puede observar en la figural9 consta de
cinco secciones importantes que se deben realizar paso a paso. Tenga en cuenta
gue segun lo descrito para el modelo desarrollado anteriormente, se necesita tener
la mezcla debidamente caracterizada hasta valores de C31+.
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Figura 19. Precipitacién de Sdlidos.

Acfaltenos - Modelo de sélidos o de EQS
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Delta Presidn (Psia) 50

<z Cancelar

Paso 1: en esta seccidn se debe entrar la cantidad de asfaltenos presentes en la
mezcla, ya sea de datos SARA o de pruebas estéticas de precipitacién. Se ingresa
el valor en porcentaje en peso (%wt). Este dividirhd la mezcla en dos nuevos
componentes CnA+y CnB+.

Paso 2: para que el modelo sea mas exacto, y si se cuenta con los datos de una
presion de burbuja a una temperatura dada, se realiza la regresion para ajustar
valores. De lo contrario simplemente se selecciona y se pasa al siguiente paso.

Paso 3: Ingresar valores experimentales de cantidad de precipitados (wt%) con su
respectiva presion en las celdas, se pueden afadir los valores que se deseen.
Esto se hace con el fin de validar y ajustar el modelo, pero solo se seleccionara un
solo valor para poder hallar la fugacidad del sélido de referencia.

Paso 4: en esta seccion se puede hallar el volumen molar de la fase sélida
(Asfalteno) o se puede ingresar manualmente. El ingreso manual se hace para
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modificar la grafica y ajustar mejor los datos predichos a los reales. El volumen
molar se ingresa en ft3/lbmol.

Paso 5: para validar el modelo y permitir conocer qué tan ajustado estan las
predicciones respecto a los datos experimentales entrados en el paso 3, es
necesaria la construccion del APE (Envolvente de Precipitacion de Asfaltenos).
“SMAP” permite construir esta envolvente de una manera muy rapida a un costado
del formulario (ver figura 20), esto se hace para poder modificar algunas variables
dentro del formulario como volumen molar, presion y cantidad de precipitado de
referencia, coeficientes de interaccién binaria y hasta el punto de burbuja. El
programa también permite escoger el rango de presiones con el cual se va a
construir el APE y variar la temperatura.

Figura 20. Envolvente de precipitacion de asfaltenos.
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Una vez ajustado el modelo, y si el comportamiento del APE coincide con los
datos experimentales con que se cuentan, se puede hallar la cantidad de
precipitado a cualquier otra presion y temperatura, dando Click en “OK” como se
observa en la figura 21,se desplegara una ventana como la que se muestra a
continuacion y se ingresan los datos.
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Figura 21. Prediccion de laprecipitacion de asfalteno.

Modelo Termodinamico = B P
Presian 4047 Psia
Temperstura 212 F

<« Cancelar ] [ Calcular l
| Asfaltenos ﬁ

B Precipitado = 0.420% Wit
' Auna presion de: 4014.7 Psia
Y a una Temperatura de: 212 °F

L

6.3.4.2 Modelo De Solucién Polimérica.

El segundo modelo es muy sencillo y no requiere de mas informacién que haber
definido la composicion. Se desplegara un formulario con el nombre del modelo
“Asfaltenos-Modelo de Solucion Polimérica” y en éste se ingresan valores de
presion y temperatura. Al dar Click en el reporte se obtienen los resultados del
modelo.

Figura 22. Modelo de solucién polimérica

Asfaltenos - Modelo de Soluciaon Polimérica

Reporte

Presian (Psia) 40147
Temperatura (2F) Nz

<« Cancelar

6.3.5 Precipitacién De Parafinas.

En el modelamiento de ceras, basicamente existen dos tipos de modelos: el
modelo de solucion sélida y el modelo de fase multisélida. Al dar Click en la opcion
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de “Precipitacion de Parafinas” aparecera un formulario de seleccion del modelo,
“SMAP” cuenta con ambos modelos incorporados y en éste formulario se
selecciona el que se va a trabajar.

6.3.5.1 Modelo de Solucién Sélida.

El primero modelo “Modelo de solucion sélida” es el mas completo ya que realiza
calculos flash trifasico (equilibrio liquido-vapor-sélido), halla la temperatura de
aparicion de parafinas (WAP) y realiza graficos de la envolvente de depositacion
de ceras (WED).

Al dar Click aparecera un formulario como se muestra a continuacion:

Figura 23. Modelo de solucién sdlida.

Modelarmiento de Parafinas - Modelo Solucién Sélida

Condiciones iniciales

Calculos Flagh -
Calculos Flash
WAP
WED
| << Cancel H Calculate |

6.3.5.1 Modelo de Fase Multisélida.

Este modelo es mas preciso al momento de calcular la temperatura de aparicion
de ceras (WAP), pero no cuenta con calculos flash donde se pueda ver que tanta
cantidad de ceras hay presentes, ni se puede realizar una envolvente de
depositacion de ceras.

Al seleccionarse este modelo aparecera un formulario como se muestra a
continuacion:
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Figura 24. Modelo de fase multisélida.

Modelamiento de Parafinas - Modelo de fase Multisdlida

Condiciones iniciales

Punto de aparicion de Ceras "WAP” |

| < Cancel |‘ Calculate ‘

6.3.6 Depositacion De Sélidos.

Se desarroll6 un programa para ver el comportamiento de la depositacién de
asfaltenos, causada por la floculacion y precipitacion de asfaltenos. Por ello antes
de ir al modelo es necesario seleccionar un modelo de precipitacion de asfaltenos
de los ya vistos. Ya que el modelo de mejor ajuste y mayor aplicabilidad es el
modelo de sélidos, este se selecciona y se realiza el paso a paso como ya se Vio
anteriormente.

Una vez culminado el modelo de precipitaciébn aparecera una ventana como se ve
en la figura 25.

En el costado izquierdo del formulario se entran los datos de la formacion, del
pozo y del fluido.

-En la seccién de Informacion adicional requerida se relacionan los siguientes
parametros;

Pardmetro alfa: es un pardmetro que depende el historial del pozo pero
cuando no se tiene este se supone como 1/3 = 0.3333

Eficiencia de taponamiento: de igual manera depende del historial del pozo
para ajustar el modelo, entre mayor eficiencia se tenga mayor seré el dafo.

Pwf real: este pardmetro permite ajustar el modelo a un valor de presién de
fondo fluyente que se tenga experimentalmente a un tiempo determinado,
con la finalidad de ajustar el punto maximo de dafio donde afecta la erosion.
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Figura 25. Modelo de depositacion de sdlidos.

Meodelo de depositacion de Asfatenos - Modelo de sélidos o EOS

Bttt (| @B

Presiony Temperatura Informacién Adicional Requerida

Presidn de Yacimiento (Psia) 6000 Parametro alfa (a) 03333
Pwf (Psia) 3310 Eficiencia de taponamiento (B 01
Temperatura de Yacimiento (3F) 212 7] Pufreal (Psia) 1500
Radio Diamtero de grano Ftrap
Radio de drene (ft 30 :

. (@) ° 7] Diametro de grano (um) ~ Dma (um) 0.005
Radio del Pozo (fi) 029 .
Mumero de radios "Rw -Raf" 18 Limo v || | Dalm) (003
Caudal Tiempo
Q (Bbl/Dia) 2300 t(Hrs) *
Propiedades de Fluido y Yacimiento 24 =

48
Espesor neto (ft 12
pesene [
Viscocidad (cp) 1 120
Permeabilidad (mD) 130 4 m b
Porosidad 029
Caleular

-En la seccion de diametro de grano, si se conoce el valor, se introduce éste, pero
de no ser asi,se puede seleccionar un tipo de formacién ya que este dato es mas
facil de obtener. Si no se cuenta con esta informacion “SMAP” tiene incorporadas
correlaciones que permiten continuar con los célculos.

-En la seccion de ftrap se adicionan datos experimentales si se conocen, los
cuales son propuestos en la teoria del modelo visto anteriormente, de lo contrario
se dejan los que estan por defecto.

-En la seccién de tiempo se afiaden de forma ordenada los tiempos a los cuales
se desean ver los perfiles de presién, porosidad y permeabilidad.
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7.1 CARACTERIZACION

7. VALIDACION DEL PROGRAMA “SMAP”

Para poder realizar la validacion a la caracterizacion del software es necesario
compararla con un programa convencional que ofrezca mucha confiabilidad en sus
datos, ademas, que use los mismos modelos para caracterizar descritos en este
trabajo, por estos motivos el CMG-WinProp es el indicado para validar los datos.

El aceite utilizado para realizar la comparacion en los datos es obtenido de Burke

et al®®l,

Tabla 2. Composicion del aceite 1.

Componente Zi MW
N2 0.57 28.013
CO2 2.46 44.01
C1 36.37 16.043
C2 3.47 30.07
C3 4.05 44.097
i-C4 0.59 58.124
n-C4 1.34 58.124
i-C5 0.74 72.151
n-C5 0.83 72.151
C6 1.62 86
C7+ 47.96 329

A continuacion se presenta el resultado final de la caracterizacién de ambos

programas.

Datos PVT
Mw C7+ (Ib/lbmol) 329
SG C7+ 0.9594
Mw oil  (Ib/lbmol) 171.4

Figura 26. Reporte de las propiedades de caracterizaciéon del SMAP

PROPIEDADES DE LOS COMPONENTES

pseudocom zi
o2 0.02460
N2 0.00570
1l 0.36370
2 0.03470
3 0.04050
Ic4 0.00590
NC4 0.01340
IC5 0.00740
NC5 0.00830
FCE 0.01620
C7-C15 0.19593
Cl6-C25 0.12540
C26-C30 0.04005
C31+ 0.11822

Mw (Th-mol)

HFoooooooO0OoOo000
o
w
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TC (°R) PC (psi) ve (ft2/Lb)
547.56 1069. 87 0.0342
227.16 492,31 0.0512
343.08 667,20 0.0988
546,72 708,34 0.0788
665, 64 615.76 0.0737
734.58 529.05 0.0725
765.36 551.10 0.0703
B28.72 490. 84 0.0679
B45.28 489, 38 0.0675
913.50 477.03 0.0641
1198.93 397.34 0.0004
1470.59 261,28 0.0002
1612.62 219,09 0.0001
1830.06 180.77 0.0000
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Figura 27. Reporte de las propiedades de caracterizacién del CMG

CO7-C15 Cle-C25 C26-C30 C31+
Identifier HC-10 HC-10 HC-10 HC-10
Sg 0.82764 0.91395 0.95979 1.04413
Th, deg K 466,489 628.178 727.525 936.642
Pc, atm 25,9018 16,0051 12,0780 6. 8086
v, m3/kmol 0.52122 0.92776 1.24851 2.19791
Tc, deg K 652,577 809, BEOD 899,708 1075.737
ZcC 0.252109 0.223431 0.204247 0.169523
Acentric Factor 0.45166 0. 78905 1.01474 1.42326
Molecular wWeight 147,272 279,231 389, 527 665.624
omega A 0.4572355 0.4572355 0.4572355 0.4572355
omega B 0.0777961 0.0777961 0.0777961 0.0777961
ve for viscosity 0.52122 0.927786 1.24851 2.19791
parachor 416, 3736 718,9826 912.9640 1163, 8438
rRackett Cconst, Zra 0.265039 0.250012 0.239198 0.207435
vol shift/b -0.0062893 0.1066293 0.1840474 0.3897403
vol shift, m3/kmol -0.0010116 0.0344451 0.0875233 0.3931102
E0S bc, m3/kmol 0.16084 0.32304 0.47555 1.00865
EQOS Cappa Term 1.01616 1.45722 1.73467 2.20821

. 000E+00 .000E+00 0.000E+00 0.000E+00
L191E-02 -4.0604E-02 -3.706lE-02 -2.210E-02

H-ideal parameter 0 0
<] 4
4,260E-04 4,055e-04 3.947e-04 3.747e-04
6 5]
0 0
0 0

H-ideal parameter
H-ideal parameter
H-ideal parameter
H-ideal parameter
H-ideal parameter

.676E-08 -6.215E-08 -5.970E-08 -5.519E-08
. 000E+00 .000E+0C 0.000E+00 0.000E+00
. 000E+00 .000E+0C 0.000E+00 0O.000E+00

Mmoo MAm=

Primary Composition 0.196589 0.1255132 0.040005 0.117493

De los anteriores resultados se concluye que las caracterizaciones realizadas por
el “SMAP” son muy similares a las reportadas por el CMG ya que ambos usan
funciones de distribucion gamma o exponencial y parten de las mismas bases.
Segun lo observado algunos resultados de propiedades criticas pueden variar
significativamente pero esto es debido a las diversas correlaciones que se
manejan.

7.2 EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR:

Se realizaron varios calculos a distintos aceites que se presentan a continuacion,
se observa la grafica de célculos bifasicos (Presion vs Temperatura) para cada
prueba, al final se comparan con las presentadas por un software comercial y muy
confiable como el CMG — WnProp.

e Aceite 2 (Long Nghiem et al*¥

Tabla 3. Composicion del aceite 2

Componente| Zi% |Componente| Zi %
N2 0.22 |[C12 12.5544
CcOo2 255 |C18 7.3119
C1 33.24 |C25 3.1731
C2 6.78 |C40 3.0122
C3 6.43
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Presion (Psia)

I-C4 1.62
n-C4 4.12
I-C5 1.89
n-C5 2.41
C6 4.53
C8 10.0484

Figura 28. Gréaficasgeneradas por SMAP y CMG respectivamente (aceite 2).

Egquilibrio Liquido-Vapor
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En la grafica anterior se obtiene una aproximacion inicial de la envolvente sin
datos PVT, pero si se dispone de datos como una presion de saturacion a una
temperatura dada, mediante la regresién es posible ajustar los valores y hacer que
coincidan con los experimentales. EI SMAP inicialmente genera mejores
predicciones sin necesidad de realizar elajuste, debido a lo explicado en capitulo
de equilibrio liquido-vapor.

Experimentalmente se tiene un valor de presion de saturacién de 1890 psia a una
temperatura de 200 °F, donde se presentan los siguientes célculos de presion de
saturacion.

Tabla 4. Presion de saturacion sin regresion a 200°F

Pb(psia) a Pb a 200°F % error
200°F SMAP CMG SMAP | CMG
1890 1873.231 2294.197 0.84 21.38

Al realizar la regresion con base enel dato experimental de 1870 psia a 200 °F los
nuevos valores de presion de saturacion son:
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Tabla 5.Presion de saturacion con regresion a 200°F

Pb(psia) a Pb a 200°F % error
200°F SMAP CMG SMAP | CMG
1890 1890.190 1890.184 0.01 0.009

Posteriormente para verificar el resultado del reporte y hacer una comparacion
entre ambos programas se presentan los célculos flash para una presién de
3014.7 y una temperatura de 256 °F.

Tabla 6. Propiedades de las fases a 3014.7 psia y 256°F para el aceite 2

Propiedades de las SMAP CMG

fases Liquido | Vapor | Liquido | vapor
Frac. de la fase 69.91% | 30.08% | 68.70% | 31.29%

Z 0.40584 | 0.9171 | 0.4349 | 0.8503

Mw (Ib/lbmol) 127.67 | 24.88 | 128.88 | 26.04
Densidad (Ib/ft3) 41.5436 | 3.5836 | 39.1554 | 4.0377
Vol Molar (ft3/lbm) 3.073 6.944 3.290 6.446
% Volumen 52.864 | 46.966 | 53.032 | 46.968
Viscosidad (cp) 0.2108 | 0.0147 | 0.1440 | 0.0143

De los datos anteriores, es posible verificar que las propiedades en ambas fases
(liquido y vapor) para los dos programas son muy similares una vez realizada la
regresion hacia la presion de saturacion obtenida de los datos PVT.

e Aceite 3 (Lira galeana et al*")

Tabla 7.Composicion de aceite 3

Componente Zi MW Componente Zi MW

C2 0.00113 30.07|C11 0.05494 148
C3 0.01224 44.097 |C12 0.04547 161
i-C4 0.00645 58.124 |C13 0.04837 175
n-C4 0.02832 58.124 |C14 0.037 189
i-C5 0.01959 72.151|C15 0.0352 203
n-C5 0.03335 72.151|C16 0.02922 216
C6 0.05633 86 |C17 0.03072 233
C7 0.09933 92.8|C18 0.02214 248
C8 0.1075 106.3|C19 0.02493 260
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C9

0.07179

120

C20+

0.17

544

C10

0.06561

134

*SG C20+ esigual a 0.934

Figura 29. Gréaficasgeneradas por SMAP y CMG respectivamente (aceite 3).
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En las graficas anteriores se puede ver el resultado del equilibrio liquido-vapor
para el aceite 3, donde tienen el mismo comportamiento, tanto la gréfica reportada
por el programa SMAP como la reportada por el CMG.

7.3 PARAFINAS

7.3.1 Modelo De Solucion Sélida.

Para la validacion del modelo de solucion sélida se trabajé con varias muestras de
aceite. La primera muestra de aceite es tomada de una tesis de la Universidad
Industrial de Santander (UIS), ésta muestra es del pozo Col-25 del Campo
Escuela Colorado.

Tabla 8. Composicion del pozo Col-25; Campo Escuela Colorado.

Componente Zi Mw Componente Zi Mw
N2 0.009 28.01 C15 2.3133 206

CO2 0.0043 44.01 C16 1.9069 222

C1l 17.2441 16.04 Cl7 1.6633 237

C2 6.0508 30.07 C18 1.6061 251
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C3 6.1511 44.1 C19 1.5004 263
iIC4 1.5189 58.12 C20 1.2829 275
nC4 3.4715 58.12 C21 1.1002 291
IC5 1.7685 71.15 C22 1.0367 305
nC5 2.1439 72.15 C23 0.9408 318
C6 3.3914 84 C24 0.8113 331
C7 4.8778 96 C25 0.7488 345
C8 5.5615 107 C26 0.6934 359
C9 5.0538 121 c27 0.6639 374
C10 4.2784 134 C28 0.6236 388
Cl1 3.4341 147 C29 0.5105 402
C12 2.8646 161 C30+ 8.3885 580
C13 2.9372 175 Benceno 0.2884 78.1
Cl4 2.4372 190 Tolueno 0.716 92.2

Fuente. “Determinacion del umbral de cristalizacion de las parafinas en el crudo
del campo Colorado”. Emiliano Ariza Ledn. Universidad Industrial de Santander.
Bucaramanga. 2008.

Para la anterior composicion,

solucién solida del SMAP.

se determind el WAP a diferentes presiones
mediante la técnica del cambio de viscosidad y con el equipo NIR (Nead Infra Red)
del Instituto Colombiano del Petréleo. Se determin6 como punto de referencia o
valor experimental los generados por el NIR, luego se realizé la prediccion usando
diferentes programas (CMG, Wax Calculator y Software Corporativo Ecopetrol) y
los resultados son tabulados a continuacion y comparados con el modelo de

Tabla 9. Valores experimentales de WAP para el crudo del pozo Col-25.

- WAP experimental
Presion o
CF)
814 130
700 105
80 90
14.7 90

Tabla 10. Resultados de los diferentes programas para determinacion de WAP y la

comparacion con el SMAP.

Presion (psi) Software WAP (°F) Error %
Wax Calculator 149.67 15
814 WimProp 159 22
Ecopetrol 86.28 33
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SMAP 1135 13
Wax Calculator 149.3 42
200 WimProp 158 50
Ecopetrol
SMAP 111 5.7
Wax Calculator 147.58 63.9
WimProp 158 75
80
Ecopetrol
SMAP 114.5 27.2
Wax Calculator 147.58 63.9
14.7 WimProp 158 75
' Ecopetrol 103.68 15.2
SMAP 1135 26.1

En las siguientes tablas 11 y 12 se encuentra la composicién de la segunda
muestra de aceite que se trabajé. La primera es la composicién del aceite y la
segunda son losdatos del componente C10+.

Tabla 11. Composicion del crudo y el C10+ 3 de North Sea.

Componente Zi

N2 0.266
CO2 0.028
C1 26.517
C2 4.254
C3 5.208
iC4 1.240
nC4 3.792
iC5 1.581
nC5 2.531
C6 3.577
C7 5.133
C8 5.682
C9 4.178
C10+ 35.977

*SG C10+ es igual 0.8997

*Mw de C10+ es igual 346 Ib/Ilbmol
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Tabla 12. Composicion del C10+ de la tabla 11.

Para este crudo se determiné el punto de aparicion de ceras (WAP) a diferentes
presiones. En la tabla de resultados se puede observar como a diferentes
tienden a mantenerse constantes.

Componente Zi

CP1 3.4053
CP2 2.9271
CP3 6.8023
CP4 5.9962
CP5 2.1881
CP6 3.7005
CP7 2.6465
CP8 2.6111
CP9 1.6962
CP10 2.3105
CP11 2.0907
CP12 1.2991
CP13 1.8528
CP14 3.2358
CP15 8.0726
CP16 2.7177
CP17 7.1790

presiones, los datos experimentales

Tabla 13. Resultados del WAP para North Sea.

Presion WAP experimental | WAP “SMAP” | % Error
k) CF)

217.545 113.9 113.5 0.35

580.12 108.6 113.5 4.50

1015.21 105.6 1135 7.48

1450.3 105.2 113.5 7.89

1885.39 105 113.5 8.01

El modelo utilizado en el programa, es mas eficiente a bajas presiones, lo que
demuestra por qué a presiones mayores el porcentaje de error se hace mayor
respecto a los valores experimentales.
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7.3.2 Modelo De Fase Multisélida.

Para la validacion del programa se cont0 con cuatro composiciones diferentes de
crudo tomados del trabajo de Lira Galena et al*”. Cada muestra contiene la
composicién de cada componente y su respectivo peso molecular. También los
datos presentan la gravedad especifica de la fraccion pesada de cada mezcla y
como punto principal se muestra la temperatura de aparicion de parafinas (WAP).

Utilizando diversos programas como “CMG, WAP-SIM y WAX-SYM”, se determiné
la temperatura de aparicion de parafinas (WAP) para cada uno y luego estos
resultados fueron comparados con los arrojados por el “SMAP”. Hay que tener en
cuenta que dos de estos programas (CMG y WAX-YM) son comerciales y de alta
confiabilidad.

Por ultimo, teniendo en cuenta los puntos de aparicion de parafina (WAP) para
cada mezcla, se determina el porcentaje de error con base en el dato experimental
gue muestra cada ejemplo.

Aceite 3.

Tabla 14. Composicion Aceite 3.

Componente Zi MW Componente Zi MW
C2 0.00113 30.07|C11 0.05494 148
C3 0.01224 44.097 |C12 0.04547 161
i-C4 0.00645 58.124 |C13 0.04837 175
n-C4 0.02832 58.124|C14 0.037 189
i-C5 0.01959 72.151|C15 0.0352 203
n-C5 0.03335 72.151|C16 0.02922 216
C6 0.05633 86 |C17 0.03072 233
C7 0.09933 92.8|C18 0.02214 248
C8 0.1075 106.3|C19 0.02493 260
C9 0.07179 120 | C20+ 0.17 544
C10 0.06561 134

*SG C20+ es igual a 0.934
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Tabla 15. Puntos de aparicion de parafinas (WAP) para el aceite 3.

Software utilizado WAP (R) % error
CMG 601.2 8.37
WAX-SYM 558.67 0.70
WAP-SIM 554.923 0.029
SMAP 556.7 0.34

Valor experimental WAP: 554.76 R

El valor del WAP obtenido por el programa es de 556.76 R (97.06°F) y como se
observa en la tabla representa un valor con menor indice de error que el CMG y el
WAX-SYM los cuales son comerciales y de alta confiabilidad, pero es mayor al
reportado por el WAP-SIM, pese a ésto es una muy buena prediccidon con base en

el dato experimental.

Aceite 4

Tabla 16. Composicion Aceite 4.

Componente Zi MW Componente Zi MW
C2 0.001 30,07 |C11 0.04874 149
C3 0.00118 44,097 |C12 0.0566 162
i-C4 0.00106 58,124 |C13 0.06607 176
n-C4 0.00099 58,124 |C14 0.06149 189
i-C5 0.00162 72,151 |C15 0.05551 202
n-C5 0.00038 72,151 |C16 0.05321 213
C6 0.00458 86|C17 0.05022 230
C7 0.02194 90.8|C18 0.04016 244
C8 0.02847 106.5|C19 0.04176 256
C9 0.01932 122.3| C20+ 0.388 473
C10 0.0575 135

*SG C20+ es igual a 0.963

Tabla 17. Puntos de aparicion de parafinas (WAP) para el aceite 4.

Software utilizado WAP (R) % error
CMG 564.048 4.69
WAX-SYM 579.672 7.6
WAP-SIM 562.5 4.41
SMAP 561.79 4.27

Valor experimental WAP: 538.74 R
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El valor de WAP obtenido mediante el programa “SMAP” para el aceite 4 presenta
un porcentaje de error del 4.21% aunque el porcentaje de error es un poco alto, se
puede observar que es el mas cercano al valor experimental con respecto a los
otros dos programas.

7.4 ASFALTENOS

7.4.1 Modelo De Sélidos O De Ecuacion De Estado.

Para la validacion del modelo de precipitacion de asfaltenos, el software se corrid
para varias composiciones a las cuales se le habia determinado el asfalteno
precipitado a diferentes presiones. Estos datos estan reportados en el trabajo de
Bruke et al’®®,

En la tabla 7 y 8 se encuentra la composicion y algunos datos adicionales
respectivamente de un aceite 1 al que se le ha determinado el asfalteno
precipitado.

Tabla 18. Composicion aceite 1

Componente Zi MW
N2 0.57 28.013
CO2 2.46 44.01
C1 36.37 16.043
C2 3.47 30.07
C3 4.05 44.097
i-C4 0.59 58.124
n-C4 1.34 58.124
I-C5 0.74 72.151
n-C5 0.83 72.151
C6 1.62 86
C7+ 47.96 329

Tabla 19. Datos PVT del aceite 4.

Datos PVT

Mw C7+ (Ib/lbmol) 329
SG C7+ 0.9594
Mw oil  (Ib/Ibmol) 171.4
Contenido de Asfaltenos (wt%) 16.8
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Temperatura (°F) 212
Presion de saturacion (Psia) 2950

La tabla 3 muestra los resultados del “SMAP” y otro software para diferentes
presiones, y el porcentaje de error respecto a los datos experimentales.

Tabla 20. Precipitacidon de asfaltenos a dos presiones y a una temperatura de
212°F

Presiones Porcentaje de Asfalteno precipitado (%owt) % error
Experimental SMAP CMG SMAP | CMG
1014.7 0.403 0.417 0.12220 3.47 69.67
4014.7 0.402 0.420 0.40208 4.47 0.019

Diferentes investigadores coinciden en afirmar que el punto de mayor precipitacion
de asfaltenos corresponde a la presion de saturacion, lo que resulta coherente con
la grafica generada (Figura 5) por el software “SMAP” la cual puede mejorar la
prediccion a falta de mas datos experimentales que generen un real
comportamiento de la precipitacion.

La figura 6 compara la prediccion hecha por el CMG y SMAP respecto a los datos
experimentales, en la cual se puede ver como se ajusta mas el software aqui
presentado, manteniendo el punto de maxima precipitacion en la presion de
saturacion, mientras que la prediccién realizada por el CMG muestra un punto
maximo de precipitacion a una presion de 3014.7 Psia cuando la presion de
saturacion es en realidad de 2950 Psia como lo muestra la Tabla 8.

Pese a las comparaciones hechas anteriormente es necesario adicionar que el
“SMAP” presenta diversas opciones para lograr mejores ajustes cuando se
cuentan con mas datos experimentales, como por ejemplo, cambio de coeficientes
de interaccion binaria, Kij, cambio de volumen molar del asfaltenoVs, la toma de
un punto de referencia de mayor ajuste y el cambio de presién de saturacion si se
desea, aunque si ya esta especificado con un dato PVT no se aconseja variarlo.
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Figura 30.Datos experimental vs Modelo de Sélidos del SMAP para el aceite 1 a
una temperatura de 212°F
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Figura 31. Graficasgeneradas por el SMAP y el CMG respectivamente para una
temperatura de 212°F
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Para demostrar la veracidad de la prediccion y ajuste de este modelo el cual es el
mas robusto propuesto por “SMAP”, se presentan 2 composiciones de aceites
diferentes tomados de Burke et al®® con sus respectivos datos PVT.
Adicionalmente para cada aceite se muestran presiones a las cuales se les ha
determinado una cierta cantidad de precipitado de asfaltenos junto con su presién
de inicio de precipitacion (AOP), la cual sirve como punto de partida para ajustar
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cada corrida y asi mismo determinar con mayor exactitud la precipitacion a dicha
presion y temperatura.

Tabla 21. Composicion del aceite 5y 6.

Aceites
Componente | Aceite5 | Aceite 6
N2 0.51 0.05
CO2 1.42 6.47
C1 6.04 9.58
C2 7.00 12.00
C3 6.86 6.83
i-C4 0.83 0.87
n-C4 3.35 3.78
i-C5 0.70 1.42
n-C5 3.46 2.62
C6 3.16 4.95
C7+ 66.68 51.43
Aceite 5.

Datos PVT Oil 5 Oil 6
Mw C7+ (Ib/lbmol) 281 271
SG C7+ 0.9020 | 0.9151
Mw oil (Ib/lbmol) 202.4 151.6
Asfaltenos (wt%) 9.0 2.8
Temperatura (°F) 218 225
Presion sat (Psia) 600 1.120

Para este aceite se presentan a continuacion una serie de datos experimentales
con los cuales se realiza un grafico comparativo entre el ADE del modelo y el ADE
experimental. Tenga en cuenta que es necesario primero hacer una regresion y
ajustar la presion de saturacion.

Tabla 22Precipitacion de asfaltenos para el aceite 2 a varias presiones y a una
temperatura de 218°F

presién Asfaltenos (wt%) Y%error
(psia) SMAP Experimental
400 0.152 0.17 10.588
900 0.411 0.40 10.25
1780 0.311 0.33 5.75
3014.7 0.143 0.14 2.14

Los datos anteriores son ajustados gracias al AOP el cual para este aceite 5 es
3910 psia a una temperatura de 218°F. La presion de saturacion del modelo es

corregida y el calculo es 600.126 psia.
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Figura 32. Datos experimental vs Modelo de Sélidos del SMAP para el aceite 5.
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Aceite 6.

Para este aceite se realiza el mismo procedimiento anterior, se ajusta el modelo a
la presion de saturacion y se toma un valor de ajuste como el APO (1315 psia a
225°F).

Tabla 23. Precipitacion de asfaltenos a 1120 psia y a 225°F

presién Asfaltenos (wt%) Y%error
(psia) SMAP Experimental 0
1120 0.02702 0.027 0.074
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Figura 33. Envolvente de precipitacion de asfaltenos a 225°F para el aceite 6.
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7.5 MODELO DE DANO DE FORMACION POR DEPOSITACION DE
ASFALTENOS

Para validar este modelo, es necesario partir de un aceite del cual se tenga un
conocimiento previo de la precipitacion de asfaltenos, posterior a ésto viene el
proceso de depositacion de asfaltenos que es el que va a ocasionar finalmente el
dafio de formacion.

El procedimiento de este modelo relaciona los parametros quimicos que tiene que
ver con la precipitacion de asfaltenos, para ésto se incluye uno de los modelos
vistos anteriormente, el mas aconsejable para trabajar es el modelo de sélidos o
de EOS ya que como se observd en la validacién anterior,éste predice con gran
exactitud y se ajusta mejor a los datos experimentales.

Una vez se tiene la precipitacion de asfaltenos respecto a la variacion de la
presién, se incluye un modelo mecanico que hace referencia a la formacién, tipo
de litologia, propiedades de la roca y del fluido.

A continuacion se presentan los datos del aceite 1 trabajado anteriormente en la
validacion del modelo de sélidos. Su composicién y datos PVT se muestra en la
Tabla 2.
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Tabla 24. Datos del pozo/formacion para el Aceite 1

Datos de Pozo/Formacion
Presion promedio de yacimiento (Psia) | 5100
Temperatura de yacimiento (°F) 212
Caudal de produccion (Bbl/dia) 2500
Presion de fondo fluyente (Psia) 3510
Radio del pozo (Ft) 0.29
Radio de drene (Ft) 680
Espesor (Ft) 12
Viscosidad (Cp) 1
Permeabilidad (mD) 130
Porosidad 0.29

La tabla 12 muestra los datos del pozo y de la formacion que son necesario para
continuar con el modelo, ademas de esta informacion, se solicita opcionalmente
los siguientes parametros:

e Diametro de grano promedio de la formacion, Dg, si no se cuenta con esta
informacion en su defecto suministrar el tipo de formacién.

¢ Eficiencia de taponamiento, S

¢ Diametro minimo de particulas de asfaltenos.

e Medicion de cantidad de particulas de asfaltenos con didmetro de 1um
(espectrometria).

Los datos mencionados anteriormente son opcionales, pero si se disponen se
lograra un mayor ajuste del modelo y un mejor comportamiento. En caso de no
contar con ningun parametro de los anteriores el “SMAP” tiene incorporadas
algunas correlaciones y datos por defecto, que permitiran al modelo trabajar
adecuadamente y obtener resultados satisfactorios.
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7.5.1 Distribucion De Tamarfio De Particulas (Ftrap).

Figura 34.Distribucion de tamafio de particula con base endatos suministrados por
TC_model (ASPHWAX)
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En la descripcion del modelo un pardmetro importante es hallar la distribucion de
tamafio de particulas, que indica como se distribuyen las particulas en funcion del
tamafio. Segin Kosta Leontaritis™*, al realizar los célculos con su software
comercial ASPHWAX obtiene una gréafica como en la figura 8, pero segun estudios
de agregacion de particulas soélidas (asfaltenos y parafinas) se obtiene una
distribucion como la que se ve en la figura 34.

En este estudio se pretende demostrar que mediante la teoria presentada con el
modelo de depositacion deasfaltenos, se puede obtener esta funcién de
distribucion si se cuenta con datos experimentales como una medicion de cantidad
de particulas de asfaltenos a un diametro de 1um y un didmetro minimo de
particulas de asfaltenos lo cual se realiza por medio de espectrometria.

Para este aceite 1 no se cuenta con esos datos experimentales por lo tanto se
utilizan los datos estandar de Dma = 0.005 um y Dxa = 0.03, de esta manera se
obtiene la siguiente figura.
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Figura 35. Distribucion de tamafio de particula propuesta por el modelo.

Funcion de distribucion (Psd)

0.18 -
0.16 A
0.14 -
0.12 -~
0.1 -
0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 -
0 T T T T T

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Diametro de asfaltenos pm

e Psd

Fracc. Asfalteno

Dap
Da_maxim
<«

w
w
U

De la grafica anterior se halla el Ftrap = 0.048y al determinar el area bajo la curva
de d4p = 0.4537pum hasta dypma, = 3.16um,éste va a ser constante ya que la
distribucion de tamafio de poro no varia con respecto a la presidn y se esta
trabajando a temperatura de yacimiento.

7.5.2 Aplicacion Del Modelo.

Una vez determinado Ftrap, “SMAP” utiliza los datos que se observan en la Tabla
12 para modelar la depositacién cuyo comportamiento se muestra en las gréaficas
generadas por el software.A continuacion se presentan las gréficas obtenidas de
acuerdo a los parametros estandar propuestos por el programa ya que no se
contaba con los datos experimentales para ajustar el modelo. Con base enesto, se
procede luego a variar cada uno de estos parametros y se muestra la influencia de
cada uno en la depositacion mediante el analisis de las gréficas generadas.

Tenga en cuenta que se seleccionan 6 tiempos diferentes (24, 48, 72, 120,160 y
240 Horas) para ver el avance del dafio de formacién respecto al tiempo, el radio y
la presion.

Los parametros opcionales que se seleccionaron fueron los siguientes:

e Diametro de grano promedio de la formacion, dg.Como no se cuenta con
este valor, se halla mediante las correlaciones del “SMAP” o se supone un
valor inicial dg = 10 pym
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Figura 36. Perfil de presion — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
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Figura 37. Perfil de porosidad — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=10 umy B= 5%
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Figura 38. Perfil de Permeabilidad — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=10 umy B= 5%
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Variacion de dg = 20 ym o tipo de litologia Limo grueso v 8= 5%

Figura 40. Perfil de presion — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=20 umy B= 5%
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Figura 41. Perfil de porosidad — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=20 umy B= 5%
i Progresion de perfil de 'Porosidad-Radio’ con respecto al tiempo
0.30
0.25
:e 0.20
T W 24Hrs
k=] W 48Hrs
L] O 72 Hrs
o sl O 120 Hrs
n‘-‘: O 160 Hrs
O 240 Hrs
0.10
0.05
0.00 y y y y y r y u u y u u y u u y
o 1 4 5 & 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Radio (Ft)

108



Figura 42. Perfil de permeabilidad — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=20 umy B= 5%
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Figura 43. Progresion del Factor de dario, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=20 umy B= 5%
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Variacion de eficiencia de taponamiento, 8 =10% v dg = 10 um

Figura 44. Perfil de presidén — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
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Figura 46. Perfil de Permeabilidad — radio, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=10 umy B= 10%
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Figura 47. Progresién Factor de dafo, respecto al tiempo con el “SMAP”
dg=10 um y B=10%
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De las anteriores graficasse puede concluir que al aumentar el tamafio de grano
presente en la formacion a dg = 20 pym, aumenta también el radio hidraulico, ry y
por ende las particulas de asfaltenos que son retenidas, d,,, son de un diametro
mayor y segun la tendencia de la figural0 muestra que a mayor, dg,, éste estara
en menor cantidad, por ello las moles retenidas de asfaltenos en la garganta de
los poros serd menor, lo cual se puede ver representado en los perfiles de presion
donde se evidencia poco cambio del factor de dafio para cada tiempo, y en la
figura 18 a 240 horas no se alcanza el punto de inflexion de mayor dafio donde la
erosion hace presencia para mantener éste constante.

En las graficas donde se aumentd la eficiencia de taponamiento a f= 10% se
evidencia un aumento de dafio de formacion considerable para cada tiempo. Para
la figura 22 el punto de inflexion maximo se logra en menor tiempo (144 horas)
que en la figurald (192 horas), lo cual indica que la eficiencia de taponamiento
afecta considerablemente el dafio causado a la formacion con respecto al tiempo.

Hay que recordar el papel que desempefia la erosidbn que,ocasionadapor la
turbulencia, velocidad critica del fluido y caudal del mismo, permite llegar a un
punto maximo de dafio como se evidencia en la (figura 44) donde se observa
como en la cara del pozo el maximo dafio se alcanza y por tanto la presion no
desciende de 2200 psia y se mantiene constante en ese punto. Debido a
éstollegara un momento en que no aumentela depositacion respecto al tiempo.
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8. CONCLUSIONES

Se desarroll6 un programa computacional llamado “SMAP”, mediante el
lenguaje de programacion visual Basic .Net (Visual Studio 2012) el cual
permite al usuario caracterizar una mezcla de hidrocarburos, realizar
calculos de Equilibrio Liquido-Vapor y modelar sélidos.

Se realiz6 una exhaustiva investigacion sobre los modelos existentes en la
actualidad que hacen referencia al modelamiento de parafinas, encontrando
de esta manera los dos mejores modelos para predecir el comportamiento
de parafinas; “Modelo de solucién sdlida” y “Modelo de fase Multisdlida”.
Posteriormente se desarrollé el modelamiento termodinamico en el lenguaje
de programacién para ambas teorias.

El “Modelo de solucion sélida”, a pesar de no determinar de manera exacta
el WAP, comparado con los valores experimentales, presenta una mejor
aproximacion respecto a otros modelos presentados en la literatura lo que
representa una mejoria en cuanto a la determinacion del WAP de las
parafinas. Este modelo adicionalmente presenta la composicion y fraccion
molar del sélido, si se sobrepasa el umbral de aparicion de parafinas.

En esta investigacion se ha realizado una exhaustiva clasificacion de
modelos existentes en la actualidad, como conclusion,se han clasificado 6
tipos de modelos (Modelo termodinamico coloidal, Modelo de solucion
polimérica, Modelo de solucién regular, Modelo de Sélidos o de ecuacion de
estado, Modelo de PC-SAFT y Modelo de micelizacion) los cuales tienen
como objetivo modelar la precipitacion de asfaltenos cuando las
condiciones iniciales cambian.

El modelo que presentd mayor cobertura, precision y eficiencia fue el
“Modelo de Sdlidos o de ecuacion de estado”;éste requiere varios datos
experimentales para permitir un mayor ajuste. Es necesario cambiar
algunos parametros como Vma, Kij-9,, 0 punto de referencia para obtener
mejores aproximaciones. Este modelo permite trabajar cuando se
presentan cambios en su composicion (sea por adicion de CO2 o solventes
precipitantes); hace que sea ideal para predecir precipitacion de asfaltenos
cuando hay procesos de inyeccion de CO2 o yacimientos con alto
contenido de CO2 in-situ.
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e Se desarrolld6 un modelo de dafio de formacion por depositacion de
asfaltenos que combina los trabajos realizados en el “Modelo de sdlidos” y
el trabajo de Leontaritis** dando como resultado un modelo que predice
exitosamente la prediccion de precipitacion y depositacion de asfaltenos en
la formacion y el dafio que esta causa en relacion con el tiempo.

Conclusion Final: Se desarrolld6 un software que tiene la capacidad de
caracterizar una mezcla de hidrocarburos, realizar calculos de equilibrio liquido —
vapor, realizar célculos de equilibrio liquido — vapor-sélido, modelar la precipitacion
de asfaltenos, modelar la precipitacion de parafinas, predecir el dafio de formacién
por depositacion de sélidos y construir graficas de envolventes de fases (P — T,
APE, WED, ADE) y progresion de perfiles presion-radio, porosidad — radio,
permeabilidad — radio, skin — tiempo.
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9. RECOMENDACIONES

Para proximas investigaciones se recomienda trabajar con un modelo muy
prometedor el cual trabaja mediante una nueva ecuacion de estado “PC-
SAFT” y se encaminen a la prediccion termodinamica de precipitacion de
asfaltenos.

Una de las falencias del software es su lentitud al momento de realizar
graficas de envolventes de fases, llegando a realizar una envolvente de
equilibrio liquido-vapor en un tiempo de hasta 3 minutos (dependiendo de la
cantidad de componentes y tipo de crudo que se trabaje), por este motivo
se recomienda mejorar el tiempo de célculos con nuevos algoritmos de
programacion.

Para la prediccion de parafinas se recomienda completar el trabajo para el
“Modelo de fase Multisdlida” y hacer que éste aparte de predecir el WAP,
permita reportar célculos flash de equilibrio liquido — vapor — soélido y
graficar la envolvente de aparicion de parafinas (WED).

Incorporar en el modelo de dafio de formacién por depositacion de soélidos
las opciones para que el usuario escoja con qué modelo de precipitacion de
asfaltenos desea trabajar ya que actualmente el programa trabaja solo el
modelo de solidos o de ecuacion de estado.

No limitar el modelo de dafio de formacion a la depositacion de asfaltenos
(aunque realmente éste es el que mas ocurre), sino también permitir la
opcion de trabajar la precipitacion de parafinas, haciendo de éste un
modelo mas universal.

Si se encuentran nuevos modelos o se modifican los ya propuestos,
anexarlos al software para mantenerlo actualizado.
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ANEXO 1. ALGORITMOS DE PROGRAMACION

EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR
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MODELAMIENTO DE PARAFINAS

Vapor -Liquido
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MODELAMIENTO DE ASFALTENOS

Modelo De S6lidosODe Ecuacién De Estado

Célculos Flash Liquido — Vapor
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Modelo De Solucién Polimérica
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DEPOSITACION DE ASFALTENOS

Entrar datos PVT y de la formacion
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