Modelo matematico para

el comportamiento termodinamico
de los organicos pesados en el crudo

La investigacion hace parte del convenio entre la UNIVERSIDAD
SURCOLOMBIANA, ECOPETROL-ICP y COLCIENaASpa”a
obtener un modelo matematico que prediga ei comportamiento
termodinamico de i0os organicos pesados en el crudo. Se han
desarrollado una serie de modelos matematicos para caracterizarja
fraccion pesada de los hidrocarburos y predecir ei comportamiento
de fases (equilibrio liquido-vapor) de los fluidos de yacimientos
petroliferos a partir de ecuaciones de estado clbicas.

1 Introduccion

Es bien reconocida a nivel mundial la necesidadentreellos

naturaleza de los compuestos organicos pesa 0s d Cion y
las parafinas y los asfaltenos y su incidencia en la produccién y

procesamiento del petroleo.

El petréleo contenido en el yacimiento antes de ®(rj”™ ° cursO de ,a

encuentra en estado de equilibrio termod urren recjltciones de la

produccién de crudo a través de la forma A i,ibrio y se pueden
presion y temperatura, con lo que se p

originar depositos de asfaltenos y parafinas.
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Ademas, la utilizacion de métodos de recuperacion secundarios y
erciarios involucran la introduccion de fluidos miscibles al crudo lo cual
genera alteraciones en el comportamiento de tases de los hidrocarburos
asi como en la roca y en la conduccion de los fluidos, que originan la
precipitacion de los compuestos organicos pesados.

Los depdésitos de parafina incrementan los costos de produccion
debido a la disminucién de la capacidad de flujo, gastos resultantes de la

remocion periddica de los depdsitos y ol tiempo en el cual no se esta
produciendo.

La depositacion de asfaltenos se constituye en un problema debido a
las pérdidas econdmicas ocasionadas por taponamiento de los poros de
la formacion, reduccion de la permeabilidad, formaciéon de emulsiones

estables e inversion de la humectabilidad lo que conduce a disminuir la
productividad.

La formulacion de un modelo mateméatico para predecir el
comportamiento termodinamico de los organicos en el crudo permitira
anticiparse a los fendmenos de depositaciéon y consecuentemente su
formulacion representa una herramienta valiosa para prevenir en pnmer

lugar o remediar los efectos producidos por la floculacion o depositacion
de asfaltenos y parafinas.

2. Definicion de parafinas y asfaltenos

La industria del petréleo llama parafinas a los hidrocarburos saturados
de moléculas de aléanos superiores a C*H”. Los depositos de ceras
parafinicas consisten de una mezcla de cadena lineales y ramificadas de
hidrocarburos en el rango de CieHMalC~*H "o superiores, generalmente
mezclados con otros materiales organicos e inorganicos como crudo,

gomas, resinas, material asfaltico, sal, arena, arcilla y agua (Newberry
and Barker, 1985).

Los asfaltenos estan presentes en el crudo en forma de particulas
coloidales dispersas; su estructura quimica consiste de cadenas alifaticas
con anillos aromaticos que contienen heteroatomos como oxigeno,
nitrogeno y azufre. De acuerdo a la solubilidad, se definen como la
fraccion del crudo que es soluble en hidrocarburos aromaticos como

benceno o tolueno e insoluble en alcanos de cadenas livianas como
pentano, hexano o heptano.
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a& = 0.457235R2T<?/Pc )
6 = 0.077796RTC/PC ®
a = [ 1+m(1 - Ti0H]2 4)
m = 037464 + 1.5422(0 m 0.26992C7F 5)

= Presidon absoluta del sistema

Fc = Presion critica
A = Constante universal de los gases
|c = Temperatura critica

r = Temperatura reducida

= Factor acontrico
= Temperatura absoluta del sistema

*  Volumen molar del sistems
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4. Modelamiento matematico

Para formular el modelo mateméatico es necesario primero describir €l
comportamiento del crudo y posteriormente adicionarle la presencia de

asfaltenos y parafinas.

Los pasos para describir el comportamiento del crudo son

a. Fraccionamiento del componente C7+ en el numero de

seudocomponentes deseados
b. Equilibrio liquido-vapor.
c. Equilibrio liquido-solido

4.1. Caracterizacion de la fraccion C7+

La descripcion apropiada de los componentes del crudo es necesar a
para modelar con exactitud el comportamiento de fases La exactitud de
la descripcion PVT (Presion - Volumen - Temperatura) se mejora usando
un gran numero de componentes. Sin embargo, los requerimientos de
memoria y el tiempo del computador limitan el numero de compuestos
gue pueden usarse para representar la fraccion C7+. Ruoiano, J.F y
Botero, O.F. (2000) presentan los métodos de fraccionamiento y
agrupamiento de la fraccion C7 existentes en la literatura con sus
respectivos planteamientos matematicos y bases tedricas.

La caracterizacion de la fraccion C7+ se hizo con base en la
termodindmica continua. Es un procedimiento donde la composicion de
una mezcla multicomponente se representa a través de una funcion de
distribucion continua de alguna propiedad caracteristica tal como el peso
molecular. Las fracciones molares de los seudocomponentes y los pesos
moleculares son determinados usando cuadratura Gaussiana.

Las propiedades criticas y los factores acéntricos de los
seudocomponentes se necesitan para el calculo del comportamiento de
fases usando la ecuacion de estado. En este modelo se usan las

correlaciones de Twu para el calculo de las propiedades criticas, y para €l
factor acéntrico se utiliza la correlacion de Edmister.

4.2. Equttfcrio liquido-vapor

Los célculos de equilibrio liquido-vapor de especial importancia en
Ingenieria de Petréleos son : separacion instantanea o Flash (Figura 1)y
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Enla figura 1, se presenta un esquema do a o )
(flash) & temperatura y presion constante. 80Paracion instantanea

La separacion instantanea se desrrihn _
ecuaciones : balance de materia total balann,e cuatro tipos de

componente, ecuaciones restrictivas de las ¢omn o fiiw I* "’'* er,a P°r

ecuaciones termodindmicasdelequ b ~dV aM ~sth ?'* 3S'asesy
de calculo una mol de hidrocarburo : a8Ume como base

 Balance de materia total:
L+V=F 6)
Donde
L = Numero de moles en la fase liquida
V = Numero de moles en la fase vapor
 Balance de materia por componente :
Fz,=xL+y\V i=123...... N (7)

Donde

4 = Fraccion molar del componente i
X = Fraccién molar del componente j en la fase liquido
= Fraccion molar del componente i en la fase vapor

= Numero total de componentes
* Ecuaciones restrictivas:

N
1 ®)

1tt
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. Ecuaciones termodinamicas del equilibrio de fases. La ecuacion
fundamental es:

fL =fv 9
Donde
fiL = Fugacidad del componente i en la fase liquida
fv = Fugacidad del componente i en la fase vapor

La relacion de equilibrio para un componente se define como

Y, (@11
K
. (10)

Donde

K, = Constante de equilibrio del componente |
= Coeficiente de fugacidad liquido del componente i

K= Coeficiente de fugacidad vapor del componente |

Resolviendo para x, se tiene :

§ L+K V db

Resolviendo para y se tiene

Z, K.
v L+K.V (12
Sustituyendo las ecuaciones 11y 12 en 8 se tiene :
My -i0) &)
v = ¢ -1 0.0
9 ) 'C"r i + 10)

El coeficiente de fugacidad, O, de la ecuacién 10 puede relacionarse
con propiedades que se pueden evaluar usando relaciones

termodinamicas:

i @
a? RT
InO dv - InZ (14
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Donde

Coeficiente de fugacidad componente
Constante universal de los gases
Temperatura del sistema

Volumen

Presion del sistema

Numero de moles del sistema

Factor de compresibilidad

N> 1< 4D
1o

H coeficiente de fugacidad de le ecuecion 14 se puede evaluar con
una ecuacion de estado cubica.

Los pasos mas generales para la realizacion de los calculos flash son :

e Secalcula un Ki inicial a una temperatura y presion especificas usando
la correlacion de Wilson :

PC:
K = -exp 537(+®) (15)
Donde
K Constante de Equilibrio del componente i
Pe, Presién critica del componente |
Te Temperatura critica del componente i
P Presion del sistema
T Temperatura del sistema
0) Factor acéntrico del componente |
+ Seresuelve la ecuacion de Rach*® | objeto de determinar e
meétodo iterativo de Newton Raphson con
numero de moles en la fase vapor.
] h ul2respectivamente, con lo
» Secalculan los x,y y, de las ecuaciones de estado cubica’y

anterior se evalian los paramelfr d compresibilidad
de esta manera se hallan los factores

liquida y vapor. A cada unO de los

» Se calculan los coeficiente* de fugac*
componentes en la fase liquiday vapo

« Seevallanlo8K,apartr*K>*"'M*clm'', * " ,0aCl
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Se realiza un test de convergencia; se comparan los K( calculados
mediante la ecuacién de Wilson con los calculados con la ecuacion de
estado de Peng Robinson; si se logra la convergencia se fia llegado a
la solucién final, de lo contrario se hacen los K iniciales igual a los
calculados con la ecuacion de estado cubica y se repiten los calculos
flash hasta alcanzar la convergencia.

4.2.2. Presiones de saturacion

La presion a la cual se encuentra en equilibrio ol liquido con una cantidad
infinitesimal de gas se denomina presion de burbuja
* Presién de burbuja: encontrar P, yv y,....yNauna T, xr x2...XN (16)

Por otro lado, la presion a la cual se encuentra en equilibrio una cantidad
infinitesimal de liquido se llama presion de rocio.

e Presion de rocto: encontrar P, xv x2....xNauna T, yr y2...yM  (17;

Para el punto de burbuja, el criterio de equilibrio debe satisfacerse
mediante la siguiente ecuacion :

N N
(18)
Para el punto de rocio se tiene similarmente :
N N
! (19)

Las ecuaciones 18y 19 deben resolverse mediante un método iterativo.
En el programa desarrollado dentro de la investigacion se utilizé el método
acelerado de sustitucion sucesiva (Xu, Danesh y Todd, 1992).

en crudo (asfaltenos y parafinas).
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Vapor

Liquido

Figura 1. Esquema de separacion instantanea

Presion

Figura 2. Diagrama Presion Vs Temperatura
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