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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado el fendmeno de depositacién de ceras (i.e.
hidrocarburos nopolares de alic peso molecuiar) en tuberfas, para diferentes
geometrias de un pozo ideal preductor de petroleo, como funcién del tiempo y de
los gradientes de temperatura y presion a lo lalrgo de la tuberia. Asi mismo, se ha
desarroliado un programa de computo para simular el fenémeno de la depositacién
en sistemas sdlido-liquido. Los pertfiles de presion y temperatura a lo largo de [a
tuberia se han obtenido a partir de gradientes dinamicos estimados de informacién
de pozos praductores mexicanos, ubicados en la Regién Sur de PEMEX-
Exploracion y Produccion. Con estos datos de presion, temperatura y composicion,
se han caloculado los perfiles de depositacién de cera axial v radial en aceites

modelo como funcidn del tlempo vy la posician a lo large de [a tubetia.

La bondad del modelo se prueba reproduciendo perfiies de depositacién v el
comportamientc de flujo de un sistema multicomponenie tedrico, asi como la

dindmica del obturamiento de un pozo qgue transporta una mezcla multicomponenie.




SUMMARY

in the present work the wax deposition phenomenon (ie.. high molecular weight
non-polar hydrocarbens) in pipelines, and for an off well model as a function of time,

temperature, and pressure gradient along the tube has been analysed.

Therefore, a computational algorithm for deposition phenomenon simulation in sotid-
liquid systems has been developed. The pressure and temperature profiles along
the pipe have been determinad from dynamic gradients which were measured in
situ from Mexican oil welis {(South Region). With these pressure, temperature and
compositional data, in addition to axial and radial profiles as a function of time and
axial position along the pipe. wax deposition profiles have heen obtained for

different oils models.

The model kindness has been proved fo reproduce the deposition profiles, flow

behaviour of a theoretical multicomponent system, and plugging dynamic of 2 well

that transports a multicomponent mixture.
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Nomenclatura

Ve = velocidad axial maxima (m/s)

k= conductividad t&rmica de la mezcla (W/m K)
P = densidad promedio de la mezcla (Kg/m®)
(, = capacidad calorifica de Ia mezcla (J/Kg.K)
R, = radio interior del tubo limpio (m)

z = distancia desde la entrada det tube (m)

T, = temperatura de entrada(K}

T, = temperatura ambiental (K)

7, = temperatura de referencia (K}

u = coeficiente de transferencia de calor (W/m? K}
g» = fuente de calor {Jfs.m%)

D,, = coeficiente de difusién (cm?/s)

o = funcion de peso adimensional

C; = parametro en el modelo de difusion (N)

2 = viscosidad (N.s/m?)

w; = fraccion peso

w= Lol

a; = coeficiente de expansion térmica = -(1/p.) [ o/ 1T (K)
Ally= calor de fusion (J/mol)

L, = nimero de moles en fase liquida por mol de mezcla
L, = nlimero de moles en fase sélida por mol de mezcla
R = constante del gas ideal = 8.3143 (J/mol.K)

P = presién (bar)

T = temperatura (K)

Z = composicién

J, = flux de masa de cera (Kg/s.m?)

¢ = tlempo (h)

L = longitud del tubo (m)

O = flujo volumeétrico {m*/s)

M = parametro en el modelo de Ia ley de potencias

MW; = peso molecular del componente i (Kg/Kmci)

R. = nimero de Reynoids

R, = radio interior del tubo dependienie del trempo (m)

[ = fugacidad del componente i en fase solida

£} =1iugacidad del componentie i en fase liquida

... (P, Ty = potencial quimico del componente sélido puro i @ Py T
b, (P;T) = potencial quimico del componente i en fase liquida @ Py T
h;,,m(P,T) = entalpia molar en fase sdlido

k...(P,T) = entalpia molar en fase sélido

4s; = diferencia de entropias molares.




Av, = diferencia en los voilmenes molares

#, = coeficientes de actividad en fase liquida
oeficientes de actividad en fase sélida

Ag@ energia libre de Gibbs molar

AG = energia libre de Gibbs
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1.1 OBJETIVOS DEL PROYECTO DE INVESTICGACION

o Desarrollar un modeio matematico en 2 dimensiones, utilizando principios
basicos de fendmencs de transporte en sistemas sdlide-liguids, mecénica de
fluidos v termodinamica, para sistemas multicomponentes, con el cual se pueda
predecir como funcion del tiempo, la depositacion de ceras en sistemas solido-

liquide, bajeo condiciones dinamicas en ductos que transportan hidrocarbures.

e A partir del modelo matematico, desarrollar un simulador numérico
computacionai con el que se describa 2f comportamiento de fluidos de

hidrocarburos que son transportados en tuberias.

1.2 El Petréleo

El peirdleo es una mezcla que se encuenfra en el subsuelo (a diferentes
profundidades, dependiendo de la ubicacion geogréfica), generalmente en forma
stlida, liguida o gaseosa. El bitumen natural {porcion dei petroieo en fase sdiida o
semi-solida), el aceite crudo y el gas natural son ejemplos de estas
acumulaciones, respectivamente, las cuales son denominadas yacimientos, v
pueden ser de bitumen, de aceite y gas disuelto o de gas, dependiendo de Ia fase
en que se encuentran {Informe intemmo STDP-PEP, 199%8). En la tabla 1.1 se
muestra una clasificacion de acuerdo a la densidad del aceite.




Capifulo |

Aceite crudo Diensidad Pensidad gracios
{glem?®) AP}
Extrapesado >1.0 <10.0
Pesado 1.0-0.92 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 22.3-311
Ligerc 0.87 - 0.83 31.1-38
Superligero <0.863 > 38

e Ty §

fabla i.1 Clasificacion dei petrdieo de acuerdo a su densidad

Desde el punte de vista molecular, el petrbleo es una mezcla compleja de
hidrocarburos y de compuestos organicos de bidxido de azufre, oxigeno vy
nitrogeno, asi como compuestos que contienen metales, particularmente vanadio,
niguel, hierro y cobre. Estos componentes quimicos del peirdleo estan clasificados
principalmente comoe ceras (o parafinas), naftenos, aromaticos, y resinas
asfaiténicas. Dependiendo de la clase de petrdleo, la composicion de tas ceras
puede variar desde predominantemente n-alcancs con bajo pesc molecutar {Cag -
Cu) hasta altas proporciones de isoalcanos y alcanos ciclicos de alto pess
melecular {Ronningsen y Bjornadal, 1991; Speight 1999). También existen
hidrocarburos aromaticos y nafiénicos en las ceras (Fagin, 1945; Golkdman y
Nathan, 1957; Katz v Bew, 1945). En la tabla 1.2 se presenta ia clasificacion para
el caso de los hidrocarburcs mexicanos. La anterior se utiliza para propdsitos
comerciales, pues en general, los aceites crudos vendidos tanto nacional como

internacicnalmente, son mezcias de aceites de diferentes densidades.




Tipo de aceite Clasificacion Densidad grados
API
Maya Pesado 22
Isime Ligero 32
Olmeca Superligero 38

Tabla 1.2 Clasificacion de las mezclas de aceite.

1.3 Depositacién de sélidos organicos {ceras y/o asfalienos)

La depositacién de ceras y asfalienos representia un problema muy serio en la
produccién de peiréleo en algunos yacimientos alrededor del mundo. Las ceras
son las fracciones nopolares mas pesadas del petrdleo, que pueden precipitar
tanto en el pozeo, como en instalaciones superficiales de produccion v transporte
de hidrocarburos. La depositacidn de ceras puede ocurrir en la produccidon o
transporte de gases y condensados, aceites ligeros o aceifes pesados a

temperaturas tan altas como 66 °C aproximadamenie (Fircozabadi, 19989).

La depositacion de asfaitenos, sin embargo, puede ocurrir en ia formacion
productora (vacimiento), fuberia de produccidon (pozo) e instalaciones
superficiales. Los asfaltenos pueden depositarse en alguncs aceites ligeros, pero
probablemente no se depositen en aceites pesados. No se tiene una razon teodrica
precisa sobre este comportamiento, pero se ha abservado en laboratorio que los
aceites pesados tienen mayor cantidad de gas disuelto que los ligeros, pudiendo
ocasionar que las fracciones pesadas sean menos propensas a depositarse en
estos aceites. No exisien reporfes de depositacidn de asfaltenos en yacimientos
productores de gas y condensados. En la figura 1.1 se representa un pozo

productor de petréleo, desde el yacimiento hasta las instalaciones superficiales.
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Fig. 1.1 Pozo preductor de petréleo.

La modelacién de ia depositacidn de ceras y asfalienos requiere de diferentes
aproximaciones debido a que son fundamentalmente diferentes. El efecto de ia
presion, temperatura y composicién sobre la depositacién, es también
fundamentaimente diferente. La temperatura tiene un efecto dominante sobre la

depositacién de ceras en yacimientos de gas y condensado y aceite.

En general, cuando ia presion aumenta en forma isotérmica, 1a cera se depositara
en el aceite crude, pero también bajo estas condiciones, las ceras pueden
disolverse en sistemas de gases naturales y asi prevenir la depositacién, En el
caso de los asfalienos, la depositacién es menos sensibie @ cambios en ia
temperatura. Se ha observado que cuando la presién disminuye, eventualmente
ocurrita la depositacion. El efecto de 2 composicion es también diferente en

ambos fendmenos (Firoozabadi, 1999).

Un ejemplo claro donde se muestra el efecto que fiene la composicion se muestra
a continuacién. En la tabla [.3 se presentan los resultados de mediciones para
determinar la temperatura de formacidn de ceras (CPT, Cloud Point Temperature)
realizadas en una rmuestra de aceite con composicion conocida (Pan et al., 1897).




Solventie, %emol Presicn [bar] CPT K]

5 38.2 318.9
Gy, 30 106.2 316.8
Ca. 30 73.5 3186.8
nCs, 30 37.2 314.4
nCy, 30 37.6 314.2

nCie, 30 36.2 318.0
nCiz, 30 3565 322.0
nCss, 30 35.5 323.0

Tabla 1.3 Efecto del solvente sobre el CPT (Cloud Point Temperature)
para un aceite tipico.

El CPT a 38.2 bar es 318.2 K. Cuando el 30 % mol de C4 se disuelve en este
aceite, come un resuliade de!l incremento de la presién, el CPT cambia a 316.8 K.
Este cambio es el resultado de dos efectos: (1) prasidn, v (2) composicion. El
efecto neto del cambio de composicion sobre el CPT es de 2.1 K. El efecto de nCs
y nCr resulia ser mas prenunciado que el efecto de Cq; 30 % mol de nCy
disminuye el CPT a 314.2 K, ei cual es 4.7 K menor que el CPT del aceite original.
Para el caso de los alcanos normales nCix ¥y nCys, el efecto se invierts,
provocando un aumento en el valor del CPT (Firoozabadi, 1988).

Madsen v Boistelle (1876, 1979) midieron las solubilidades de nCqs, nCaz y NCag &n
solvenies de alcancs normales desde nCs hasta nCi; a condiciones atmosféricas.
Sus resultados revelaron que la solubilidad de un hidrocarburo pesado en el
primer solvente se incrementa con el nimero de carbonos vy posteriormente
disminuye. Por ejemnplo, & 298 K, la solubilidad del nCas se incrementa desde nCs
hasta nCy, v posteriormente disminuye a medida que el solvente utilizado tenga un
namero de carbonos mayor (Huaunquan et al., 1998; Firoozabadi, 1999).

Las implicaciones econdmicas del problema de la depositaciéon en pozos es

enorme, considerando ef hecho de que las pérdidas por la subexplotacion {debido
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& la obstruccién de los equipos de produccion, almacenamiento v procesamiento}
de los pozos problematicos pueden representar cisntos de miles o hasta millones
de dolares, dependiende de la capacidad de produccién del pozo y el tiempo gie
tarde en restablecerse la produccién normaj (Fircozabadi, 1999). En la figura i.2 se
esquematiza dicho fendémeno.

Formacidn de sdlidos
{Precipitacion}

Transporte lateral de
los solidos formados

Petrdleo
flupendo

Formacion del tapdn de s‘ﬁlidus
orecipitados {Depositacion}

Fig. .2 Fendmeno de depositacion de sélidos.

En general, el fendémeno de ia depositacidn de soiidos se puede entender a partir
de dos mecanismos basicos, relacionados fuertemente entre si, vy que a su vez
dependen principalmente de las condiciones de presién, temperatura v

composicion existentes en la tuberia.

El primer mecanismo es la precipitacion de la fase sélida (ceras y/o asfaltenos).
Ocurre cuando en el pozo se alcanzan ciertas condiciones de presién vy
temperatura (propias de cada aceiie), las cuales provocan una tfransicién de fase
de las fracciones mas pesadas del liquido a la fase sélida (efecto termodinamico).
Esic crea un gradiente de concentracién local de sélidos precipitados, los cuales

son transporiados dentro del fluido por la misma inercia del flujo.

El segundo mecanisme es el ransporte iateral (o radial} de Ia fase solida desde el

interior del liquido hacia [a pared interna de la tuberia. Para este segundo
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mecanismo se han identificado fres procesos diferentes gue contribuyen al
iransporte laterai, eslos mecanismos son: (1) difusidn molecuiar, (2) difusion

browniana, vy (3) dispersion de corle, zunque recientemente, algunos

transporte lateral de la fase solida es la difusion molecular (por ejemplo Ribeiro et
al., 1897, Lindeloff, 1888). En la revisién biblicgrafica {capitulo 2) se describen

dichos procesos.

Algunos autores {Burger ef ai., 1981) consideran aue la depositacion de los sdlidos
en la pared y su posterior crecimiento con el tiempo, se debe principalimente 2 una
estructura porosa cuyos poros se van llenando con el aceite y las ceras disueltas.
En la actualidad continua el debate respecio al mecanismo gue gobierna el

crecimiento de esia capa.

En muchos casos, la depositacion de ceras y/o asfalienos, se presenta en las
etapas de la llamada recuperacion mejorada, debido a la inyeccidn de gases
miscibles como bioxido de carbono o nitrdgene (Hansen, 1977; Tuftle, 1983). Por
olra parie, las instalaciones superficiaies de produccidn, como los arboles de
valvulas, tuberias, bombas, separadores, tanques, etc. también se ven afectadas

frecueniemenie por la formacion de depdsitos (Kaiz v Bew, 1545).

Hace algunos afios, la prevencidn y/o remediacién a los problemas de la
depositacién se llevd a cabo utilizando las siguientes técnicas: a) aislamiento y
calentamienio periédico de la fuberia {Simkin et al., 1967; Hunt, 1962), b)
agregando polimeros y ofros disolventes a ia corriente de aceite producida (Holder
v Winkler, 1965; Mieulet vy Peinade, 1966; Garcia-Hernandez, 1988), vy c)
revistiendo el interior de las tuberias con materiales sofisticados como peliculas
aislantes hechas a partir de ciertas clases de polimeros (Lichaa v Herrera, 1975).
En ia actualidad Izs técnicas utilizadas para la remediacion y/o prevencion de Ia
depositacidén, van desde la inyeccidon de productos quimicos inhibidores de (Lira-
Galeana et al,, 1998¢, 1998d, 1998e, 199%a, 1999b), hasta la colocacién de




dispositivos magnéticos en la fuberia de produccién (Reyes-Reza vy Méndez-
Lopez, 1899).

Si bien existen métodos de remediacién con los cuales es posible mi
problema a nivel de campo, atn no ha side posible conjuntar una metodologia
general y confiable con iz cual se pueda predecir o dizgnosticar el comportamiente
de ia aparicion de depdsitos en el yacimiente, pozo o instalaciones superficiales,
bajo esquemas de produccion variable.

Recientemente, en el Instituto Mexicano dei Petrdleo {IMP), se desarrolid una
metodologia de caracter general para estudiar esta problematica de la
depositacion en pozos. La metodologia combina informacion sobre el
comportamiento termodinamico expenmental de la depositacién de sélidos de
muestras de aceite preservadas en presion, asi come la simulacién del
comportamiento del pozo bajo diferentes esquemas de produccion y geometrias

de la tuberia utilizando flujo multifasico.

En dicho trabajo se presenta una descripeion sobre el comportamiento de fases de
crudos cerosos o asfaliénicos mediante su envolvente de depositacion organica
{(EBQ, descrita posteriormente, puede ser de ceras o asfaltenos, dependiendo del
poze bajo estudio). Posteriormente se presenta la interrelacion de |2 EDO con el
comportamiento de flujo multifasico en el pozo (perfiles de presidn y temperatura)
donde se involucran datos de produccion, geometrias de aparejo vy el estudio
termodinamice experimental del aceite. Dicha metodologia se le conoce como
“Estudic integral para la Prediccion y control de la Depositacién de Ceras ylo

Asfaltenos en Pozos” (Zapata-Gonzalez et al., 1999).

Los reirasos en la produccion, los costos de rehabilitacién, mantenimiento, v la
amenaza del taponamiento definitive de los pozos, son factores que inciden
directamente en la viabilidad econdmica de la expiofacidn de yacimientos con

problemas de depositacion. Tomando en cuenta que las tendencias de la industria




petrolera son la explotacidn de yacimienios cada vez mas profundos, extraer
crudos mas pesados, vy la aplicacion de metodologias de inyeccién de gases
miscibles para recuperacién de petréleo, el problema de la depasitacion v las
eslrategias para su prevencion y tratamiento, tendrdn un impacto crucial v

H

definitivo en la perspectiva econdmica de dichas tendencias.

1.4 Envoiventes de Precipitacién de Ceras y Asfaltenos

Una de las mejores técnicas experimentales con las que se cuenta en la
actualidad para predecir las condiciones bajo las cuales se podran presentar
problemas de obstruccién en las iuberias de produccion debidoe la depasitacion de

ceras y/o asfaltenos, son las llamadas envolventes de precipitacion.

El comportamiento de fases de las ceras y asfaltenocs es un tanto diferente al
comporiamiento de fases convencional PVT. Los asfaltenos exhiben un
comporiamiento en algdn estado termodinamico llamade flocufacidn. Esto es, las
particulas de asfaltenos o micelas, se agregan o floculan en agregados mas
grandes o floculos. El lugar geométrico de todos los puntos fermedinamicos en un
diagrama de fases P-T-x en el cual ia floculacion tiene lugar se le conoce como
‘envoivente de precipitacion de asfaltenos (EPA)". Las ceras, por otro lado en el
mismo estade termadindmico, exhiben un fendmeno de cristafizacién. El lugar
geometrico de todos los punios termodinamicos en un diagrama de fases P-T-x en
el cual [a cristalizacion tiene lugar, se le conoce como “envolvente de precipitacion
de ceras (EPC)". La floculacion de los asfaltenos puede ser tanto reversible como

irreversible {debido a su naturaleza coloidai).

La cristalizacién de las ceras es generalmente un proceso reversible. Sin
embargo, en algunas ocasiones puede suceder que lag ceras se precipiten junto
con resinas y asfaltenos al mismo tiempo, por lo que en estas ocasiones se

reporia el fTendmeno come irreversibie.




La precipitacién de ceras en fluidos de petrdleo es considerada como un
fendmenc de saturacion fermodinamica. Las moléculas de cera estan inicialmente
disueitas en el fluido. En equilibrio termodinamico el fluido se satura con moléculas
de cera, lo cual da por resultado el inicic de la precipitacion. Este estado
termodinamico se le conoce como el “onset” fumbrai) de precipitacion de cera
o solidificacion. Esto es analogo al punte de rocio o al fenémeno de
condensacion, excepto que en el caso de la precipitacion de cera, un sélide es el
que se precipita a partir del liquido (Kawanaka et al., 1987).

En la precipitacion de ceras, las resinas y las micelas de asfalienos se comporian
como moleculas pesadas. Cuando su energia cinética es suficieniemente reducida
debide al enfriamiento, éstas se precipitan fuera de ia solucion, pero sin sufrir
destruccidn. Si se proporciona energfa cinética en forma de calor a la solucién,

estas micelas podran desagregarse y regresar a su estado natural en 1a solusian.

Como en el caso de los asfaltenos, el hecho de que la precipitacion de ceras se
presente en aigin estado termodindmico v no en otro, para un fluido dado, es
indicativo de que hay una porcién del espacio termodinamico que se encuentra
encerrado por una frontera dentro de la cual la cera precipita. A este espacio
termodinamico acotado se le conoce como envolvente de precipitacion de ceras
{Leontaritis y Mansoori, 1987; Leontaritis, 1996). En la figura |.3 se esquematiza una
envolvente hipotética.
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Fig. I.3. Envolvente de precipitacién de ceras (EPC) en
coordenadas presién-temperatura,

Esta clase de diagramas proporciona informacion que permite estimar, con muy
buena aproximacion, las ¢ondiciones de P y T a las cuales se pueden esperar
problemas por depositacién durante fa produccion de un pozo (Zapata-Gonzalez ef
al., 1999} y es Iz fuente de los datos de equilibric de fases, necesarios para el
desarrolic y prueba de modelos de precipitacion.

Se sabe gue los pozos con problemas de depositacion presentan el taponamiento
{u obstruccion) principalmente en las secciones de la tuberia de produccién cuya
presion se encuentra alrededor de la presion de burbuja, o también conocida como
presion de saturacion (en esta condicion de presion se inicia la formacion de la
primera burbuia), mientras que abajo (P < Psa) ¢ arriba (P > Py de esie punto,
generalmente ya no se detectan depositos; en consecuencia se ha observado que
fos problemas de depositacién disminuyen cuandc la presién del yacimiento se
reduce por abaje de la presion de burbuja. Dicho fendmeno se esquematiza en la
figura L4,
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Fig. 1.4 Distribucién de la depasitacién de organicos en un pozo
petrolero como funcién su presion de saturacion.

Hasta hace alguncs afios, las prusbas de laboratorio utilizadas para caracterizar el
comportamienic del petréleo, eran las Hamadas pruebas “PVT" convencionales.
Este tipo de estudios se hacian, en la mayoria de ias veces, con muesiras de
petroleo recombinadas, es decir muestras de aceite y gas tomadas en la superficie
por separado. Estas muestras se recombinaban en i laboratorio agregando gas al
aceite hasta alcanzar el valor de la presion de burbuja o igualando la relacién gas-
aceite (RGA} a condicicnes de yacimiento del pozo bajo esiudio (es dedir, ia
presion vy temperatura a la cual produce el yacimiento en un momento
deierminado).

Con estas pruebas basicamente se podian determinar las composiciones de la
fase liquida v la fase vapor para presiones por arriba de la presion de burbuja v
para presicnes por debajo de ésia. Tambien era posible determinar algunas
propiedades fisicas del aceile como por ejemplc densidad, viscosidad,
composicion, factor de encogimiento {Relacién entre e volumen det fluido de
petroieo y el volumen de gas liberado), etc. Este tipo de estudios no proporcionaba

informacién scbre el comportamiento de las fracciones pesadas (ceras y
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asfaitencs) presenies en el petrdlec. Tampoco describia el comporiamiento
termodinamico del mismo.

turaleza del fendmeno de la depositacion, esta ciase de estudios no
aportaba la informacién necesaria ni suficiente para desarrollar esirategias de tipo
prediciivo con las cuales fuerz posible atacar sus consecuencias. Las
metodologias utilizadas para enfrentar esta problematica eran un tanto empiricas,
por lo que el problema no desaparecia por completo, dando por resultado los
taponamientos continuos de ios pozos productores y generando grandes pérdidas
econémicas.

Con el desarrollo de las tecnologias para la obtencidn de muesiras de petrdleo
preservadas a aita presion (muestras cuya presidn es casi la misma que la presién
encontrada en el vacimiento). Los modernos equipos de muestrec pueden bajar
esta clase de tecnolegia hasta zonas cercanas al yécimieni‘o {cominmente
conocida como zona de disparos} es decir, [a zona de la tuberia donde penetra el
petréleo y comienza su camino hacia la superficie. Esto junto con mejores equipos
de laboratoric con avanzados sistemas de deteccion del umbral de precipitacion,
ha hecho posible obtener las envolvenies de precipitacion de ceras y asfalienos
con mayor precision para el caso de las muestras preservadas bajo presion
{Hammami, et al., 1995; Ferworn, et al,, 1897, Lira-Galeana, et al., 1997, 19984,
1698b).

Desaforiunadamente debido a su naturaleza, los estudios arriba mencionados se
realizan bajo condiciones estaticas, es decir en equipos de kaboratorio, por lo que
no es posible predecir de forma mas aproximada el comportamiento del aceite

bajo condiciones dinamicas, tal como sucede en el pozo.
Per otro lado, en los (ltimos afios se han desarrollade simuladores de flujo
multifasico (peor sjemplo PIPESIM, PIPEPHASE, entre otros}). Estos son paquetes

de computo comerciales que simulan el comportamientio del aceite en fuberias de
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produccion. Mas adelante se mencionaran algunos modelos matematicos en los
gue se basan esta clase de simuladores. Una desventaja que presentan esios

simuiadores es que no consideran la farmacian v evolucion de la fase sdiida.

1.5 El problema de Ia depositacidn orgénica en pozos peiroleros de México

La depositacion de solidos en aceiles mexicanos fue investigada primerc por
Glazerbrook, Higgins v Pannell en 1915 cuando analizaron el incremento de
viscosidad en crudos pesados almacenados. Supusieron una asociacidn molecular
la cual daba por resultado la formacién de nuevas moléculas, De estas
investigaciones concluyeron que era debido al incremento en la viscosidad durante
¢l almacenamiento. Observaron que la viscosidad inicial podia ser parcialmente
restituida por agitacién v gue podria ser completamente restifuida mediante
agitacién térmica,

En 1985, Guzman et al, presentaron un frabajo referente a un analisis
termogravimetrico de asfalienos derivados de un aceite crudo pesado mexicano.
Posteriormente, se han pubficadoe un gran nimero de repories sobre la
probiematica de la depositacion de sdlidos en aceites crudos mexicanos
{Escobedo et al., 1992).

En los Gltimos diez anos, el problema de la precipitacion y depositacién de sélidos
en los yacimientos, las tuberias de produccion y las instalaciones en superficie, se
ha convertido en uno de los problemas tecrnolégicos de mayor impacto econémico
que enfrentan algunos de los mejores campos de produccién de nuesiro pais
(Garcia-Hernandez, 1989; Chavez-Alcaraz v Lory-Mendoza, 1981; Escobedo vy
Mansoori, 1892; Pachecc-Sanchez y Mansoori, 1997; Zapata-Gonzalez et al.,
1969; Cosulichi et al., 1997).

S ld .
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Existen una gran cantidad de pozos productores de petrdlee, donde se han
invertido gran cantidad de recursos econdmices para conirolar este problema con
objeto de maniener los niveles de produccién. Ejemplos de esfos pozos se
encuentran en los campos . i i
Bellota-Chinchorro (Lira-Galeana et al. 1999z, 1999b) en ¢l estado de Tabasco; !
campo Ariesa en el estado de Chiapas {Lira-Galeana, et al. 1998d) y el campe
Abkatin de la regidn marina surceste (Chavez-Alcaraz vy Lory-Mendoza, 1881
Lira-Galeana, et al. 1997). Recientemente, durante estudios de recuperacién
mejorada, se encontrd que los mecanismos de inyeccién de gases miscibles como
gas natural, bibxido de carbono y nilrdgeno, provocan la precipitacion de
asfaltenos en varios de los aceites crudos del activo Jujo-Tecominoacan, (Lira-
Galeana, et ai.,, 1888e) lo que ha obligado a las autoridades correspondientes a

replantear sus esirategias para la recuperacion rmejorada del hidrocarburo.

Por ejemplo, en el caso particular de un pozo productor ubicado en el campo
Abkatin, en la sonda de Campeche, se detectaron problemas de depositacién
muy severcs. Los costos por intervencion para remover los depositos ascendieron
a mas de $4,300,000 USD por pura produccion diferida. Posteriormente fue

necesario realizarle intervenciones continuas mediante inyeccidn de guimicos para

-3

emover depdsitos. El costo de estas operciones fue alrededor de $20,000,000

USD (Reyes-Reza y Méndez-Lopez, 1989).

Recientemente el Instituto Mexicano del Petréleo realizé un estudio de mercado en
diferentes campos productores de petroleo de PEMEX-Exploracion v Produccion
(PEP) en la Regitn Sur de México con el fin de conocer ia problematica que tiene
PEMEX en sus pozos productores {Lira-Galeana et al., 2000). EI estudio
proporciond los sigufentes resultados: de una muestra de aproximadamente 636
pozes productores en operacian actuaimente en las regiones Sur, Maring Surceste
y Marina MNoreste {en las figuras |.5a, 1.5b y |.5¢, se presenta la ubicacion
geografica de estas regiones) de Pemex Exploracion vy Produccion, el 18% (es

decir, 116 pozos) presentan problemas de depositacion de solidos en sus
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diferentes etapas de produccién. La distribucion de pozos problematicos por
regién es la siguiente: Regién Marina Surceste 7% (8 pozos); Regién Marina
Noreste 3% (3 pozos) y Region Sur 0% (105 pozos). En la tabla 1.4 se resumen
los datos de este estudio de mercado.

. YACIMIENTOS S - R
- .| POZOSEN |POZOSCON| - -
ACTIVOS EN ASFALTENOS| PARAFINAS

OPERACION | PROBLEMAS
1 “OPERACION ’ R o
Beliota- |
ot 14 112 77 14 63
Chinchoiro
Jujo-Teco 7 83 21 21 [§]
Luna N.D. N.D. 1 0 1
Muspac
Giraldas 7 39 5 5 4]
Agave
M
uepac 8 59 0 0 0
Catedral

Abkatdn - ] T4

Litoral de
Hora 3 12 2 2 0
Tebasco

Fol-Chuc 3 44 1 1 V]

Ek-Balam 5 - 37

Ku-

Maloab- 6 41 3 3 Q
Zaap

Tabla {.4 Resultados del estudio de mercado realizado en PEP
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Fig. 1.5c Regién Marina Noreste, PEP




En un intento por encontrar soluciones viables & esia problematica (desde
principios de ios afios noventa) las adminisiraciones de varios Activos de PEMEX-
Exploracion y Produccién han impulsade el desarrollc de proyecios de
investigacion vy desarrollo tecnoldgico en el Instituto Mexicano del Petroleo,
encaminados a la blsqueda de métodos de solucion y esirategias para prevenir
este problema {Zapata-Gonzalez, et al. 1899; Lira-Galeana, et al. 1987, 1998,
1998d, 1999h). Sin embargo, dada su complejidad, el problema esta lejos de tener
una solucion definitiva, prevaleciendo una gran incertidumbre en la efectividad de
los métodos de remediacion y prevencion, mientras que los modelos predictivos
estan lejos de satisfacer los requerimientos de precision v flexibilidad gue impone

su aplicacion en la industria petrolera.

Asl, la investigacion de la depositacién de ceras y/c asfallenos bajo condiciones
dinamicas en ductos que transportan petréleo en México se encuentra atn en
etapa de desarrollo, con algunas tecnologias que han probado su eficacia. Debido
a que el problema de la depositacién afecta de forma considerable a [a industria
petrolera nacional, es necesario encontrar un modelo de prediccion (bajo
condiciones reales de produccion de un pozo) que se convierta en una
herramienta fundamental para el ingenieroc de campc en la definicidn de
estrategias mas eficientes y seguras para la explotacion y admini;tracién de los

yacimientos productores de petroleo.

Ante esta situacion, en la presente fesis se ha frabajado en un modelo matematico
gue ayude a predecir, en forma cuanfitativa, las condiciones de presién vy
temperatura bajo las cuales se esperz [a formacion de depositos en las tuberias
de los pozos, asi comoe estimar las zonas con riesge de ser afectadas, ademas del
momento y la cantidad en funcion del tiempo de flujo en que podrian aparecer,

entre ofras posibilidades mas.
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Capitulo I}

2.1 Modelos Mecanisticos de Flujo en Tuberias Verticales

En esta revision bibllografica se analizaran y discuiirén los trabajos relacionados
con el transperie de fluidos en {uberias cilindricas. Ademas, se discutira el
desarrolio de los modelos de fluio publicados en ia [literatura respecto z la
depositacion de solidos. Cabe sefalar que diche andlisis se cenirard en los
modeios para predecir Ja depositacion de ceras.

Los modelos matematicos que describen el comportamiento de hidrocarburos en
luberias se pueden dividir en dos categorias. Aguelles lamados medelos
mecanisticos (es decir, modefos que se deducen a2 paitli de mediciones
experimentales correlacionando las variables involucradas en 2l sistema), los
cuales se basan principaimente en el estudio de fiujo multifasico en tuberias
usando formulaciones de “aceite negro” {En estos modelos se trata af hidrocarbure
como un solo componente lguido y un sdlo componente gas, ambos relacionados
a condiciones de almacenamientc. En general, esta formulacion se aplica a
aceifes pesados con densidad APl menor a 20) y los modelos matematicos que
infroducen aspectos iermodinamicos, considerando la composicion de las
aspecies quimicas presentas, asi coma ecuaciones de estade para predecir el
eguilibric de fases de la mezcla. Estos son conccidos como modelos
composicionzales.

El desarrcllo de ios modelos mecanisticos para predecir el comportamienio de
mezclas de liquidos y gases en tuberias, abarca tres perfodos principales: el
periodo empirico, ta introduccion de las computadoras personales y el periodo de
la modelacion

El periodo empirico. La tecnologla de flujo multifasico en tuberias surgié en Ia

industria petrolera alrededor de 1950. Los primeros investigadores en esia area

uiilizaron datos experimentales cbienidos de diversas prushas de laboratorio,
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2.1 Modeles Mecanisticos de Flujo en Tuberias Verticales

En esia revisidn bibliografica se analizarén y discutiran los trabajos relacionados
con el fransporte de fluidos en tuberias cilindricas. Ademas, se discutird el
desarrollo de los modelos de flujo publicados en ia literatura respecic a la
depositacion de sofidos. Cabe sefialar que diche anélisis se centrara en los

modelos para predecir la depositacion de ceras.

Los modelos matematicos que describen el comportamiento de hidrocarburos en
uberias se pueden dividir en dos categorias. Aguellos llamados modelos
mecanisticos (es decir, modelos que se deducen a parir de mediciones
experimentales correlacionando las vanables involucradas en el sistema), los
cuales se basan principalmente en el estudio de flujo mulifasico en tubarias
usando formulaciones de "aceite negro” (En esfos modelos se trata a} hidrocarburo
como un sélo componente iquido y un solo componente gas, ambos relacionados
a condicicnes de aimacenamiento. En general, esta formulacién se aplica a
aceites pesados con densidad AP menor a 20) v los modelos matematicos gue
infroducen aspecios fermodinamicos, considerando la composicion de las
especies guimicas presentes, asi como ecuaciones de estado para predecir &l
equilibrio de fases de Ila mezcla. Estos son conocidos como modelos
composicionales.

El desarrollo de los modelos mecanisticos para predecir el comportamiento de
mezclas de liquides y gases en tuberfas, abarca tres periodos principales: el
periodo empirico, la introduccion de las camputadoras personales v ol periodo de
{a modelacion

Ei pericdo empirico. La tecnojogia de flujo multifasico en tuberizs surgié en ia
industria pefrolera alrededor de 1950. Los primeros investigadores en esta area

utilizaron datos experimentales obtenidos de diversas pruebas de laboratorie,
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aungque aigunos ofros utilizaron datos de campo. Estas datos usualments ingiuian
relaciones de flujo volumétrico de liguido y gas, propiedades fisicas de cadza fase,
didmetro de la tuberia y angulo de Inclinacion, asi como la presion en Ia entrada v
salida de la tuberfa. En algunas pruebas de laborateric se pudiercn observar
diferentes patrones de flujo, como por sjemplo flujo anuvlar, de burbujas disparsas,
flujo tapon, entre otros. Los fluidos fueron tratades como mezclas homogéneas.
Sin embargo, las fases liquido v gas se consideraban con diferentes vejocidades
de despiazamiento.

Los mapas de paironas de flujo determinados en aguella época eran de tipo
empirico, algunas veces consideraban méiodos de grupos adimensionaies. Las
ecuaciones del gradiente de presion en estado estacionaric se desarroilaban a
partir de principios de conservacion de momento y masa aplicados a mezclas
homogensas. Las perdidas de presién debido a la friccion eran consideradas en
ecuaciones de flujo en una sola fase y eran calculadas a partir de considerar
diferentes nimeros de Reynolds. Algunos investigadores tembién utilizaron un
factor multiplicativo tolalmente empliico para representar la friccién debido 2 la
presencia de una segunda fase.

En tos afios setenta, la industria pefrolera comenzd a adoptar algunos principios
fisicos basicos utilizados en otros campos, con el fin de predecir los patrones de
flujo vy las velocidades de burbujas que ascendian por columnas de lquidos. Dos
trabajos clasicos sobre flujo multifasico (Dukler, AE., v M.G. Hubbard, 1975;
Taitel, Y. y A.E. Dukler, 1876) en tuberfas hoetizontales, claramente muestran que
los modelos mecanisticos para flujo tapdn y fa prediccién de patrones de flujo eran
ya una realidad,

La introduccidén de las computadoras persenales. Las correlaciones empiricas
para calcular el gradiente de presion desarroladas con la ayuda de las PC, a
principios de los afios ochenta, mejord considerablemente las herramientas de

prediccion disponibles para los ngenisros petrolercs. Las iéonicas para integrar
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numéricamente ef gradiente de presidn de un exiremo a otro de la tuberia fueron
consideradas, y virualmente cada commpafiia petrolera tenla un programa de
cHmputo con el cual predecian lz caida de presién o las relaciones de fiujo para
pozos vy fuberize. Se desarrollaron muchos procedimienios para coneciar el
comportamienio del poze con e yacimiento a través de relaciones simples de
afluencia. A iravés de estos procedimienios nacié el concepio real de analisis
nodal o analisis de sistemas de produccion.

Desaforfunadamente, se defectarcn rapidamente muchos problemas con los
métodoes disponibles. Los mapas de patrones de flujo eran inadecuados. Se
nensaba que las fransiciones en los patrones de flujo dependian principalmente de
las razones de flujo (o velocidades superficiales), pero se encontrd que eran muy
sensibles a otros parametros, especialmente al angulo de inclinacion, v ia
suposicién de considerar una mezcla homogénea resultaba errdnea también. Por
lo tanto la introduccion de principios fisicos basicos es mas importante que una

vuena coleccion de datos.

Fi periodo de la modelacidn. Este periodo comenzd a desarrollarse a mediados
de ia década de 1980, cuando la industria petrolera se enfrentaba a desafios que
requerian una mayor comprension de ia iecnologla de fluje multifasico. El
incremenio en los costos de exploracidn y desarrcllo en zonas articas v zonas
marinas (offshore), justificaron los gasios elevados, ¥y muchos recursos fusron
invertidos en la investigacion de flujo muiltifasico a través de conscorcios en

Estados Unidos, Notuega, Francia e Inglaterra.

Se reconocid que las investigaciones sobre flujo multifasico en tuberias requerian
de un desarrollc mas avanzado de la iécnicas experimentales, v de los modelos
teoricos. Ante esta situacion se disefiaron v construyeron sofisticados equipos de
Iaboratorio, con nueva instrumentacion, capaces de medir importanies variables

fisicas. Por ofro lado se mejord la forma de adquisicidn y almacenamiento de
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datos 2 través de cornputadoras personales con programas y eduipos mas
especiaiizado, (Brili, J.P., v S.J. Arirachakaran, 1992).

Al misto tiempo, e realizaban imporantes esfuerzos para implantar mejoras en
los desarrollos tedricos. La modelacién de fiujos de dos fluidos, fue adoptada por
los ingenieros petrolercs para desarrollar codigos compuiacionales famados
“Transitorios” para aplicarlos a problemas propios de la industria petrolera (Taitel,
Y., Shoam, O., y J.P. Brill, 1980; Bendisken et al., 1891). Esta aproximacidn
involucraba escribir Jas ecuaciones de conservacion de masa, momento v energia
para cada fase por separado. Los codigos resultantes eran capaces de simular
una gran variedad de flujos dependientes del tiempo. Esios consideraban cambios
en la entrada o salida de las razones de flujo, presidn, temperatura, eic.
Degafortunadamente, los simuladores transitorios resuliaron ser mas dificiles de
usar y entender, ademas que requerian una mejor calidad en los datos
disponihles, en comparacidn a los simuladores desarrollades bajo el régimen de
estade esiacionario. Las inestabilidades numéricas eran comunes y los
simuiadores podian requerir largos pericdos de computo. En resumen, estos
resuliaban sef mas complicados en su inferpretacion.

Asi, el esiade del arie actual en fiujo multifasico en tuberfas se basa en el
desarrolic de los simuladores de flujos fransitorios y en estado estacionario, a
partir de modelos mecanisticos, los cusles son mas apropiados para describir los
fendémenos fisicos que tienen lugar en el transporte de hidrocarburos a través de
tuberias (Bril v Arirachakaran, 1992). Muchos de estos simuladores han sidc
comercializados en paquetes de computo, los cuales analizan y simutan el
comportamiento del fiuido desde el yacimiento productor de petrélec hasta las
instalaciones superficiales (alin no se han podido desarrollar programas de
computo que simulen ef fendmeno de la depositacion de ceras vio asfaltenos con
exactitud). Muchos de los simuladores comerciales que existen en la actuafidad
tienen un elevado precio (afriba de $30,000.00 USD por ficencia), por o gue en

algunas octasiones no es posible &l acceso a esta clase de herramientas,
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2.2 Correlaciones de Fiujo Multifasice en Tuberias Verticales

Al transporiar hidrocarbures por tuberias se tienen pérdidas de presidn vy
disminucién en ta temperatura {que origina ¢l aumento de la viscosidad y la
densidad, pudiendo provocar la depositacion de las ceras) en ef {rayecio
yacimienig-iuberias de produccidn-linea de descarga. L a zona en {a que se tienen

mayores perdidas de presién es en la tubetia de produccion (Duns y Ros, 1963).

Ante esto, surgid la necesidad de desarrollar ecuaciones (en su mayoria
emplricas) con el fin de conocer ia forma en que varian la presion v la temperatura
a Jo largo de la fuberia y poder hacer un disefio dplimo de éstas, escogiendo
aguellas que permitan la mayor produccidn de hidrocarburos (Ramfrez-Diaz,
1984).

Como en la tuberia de produccién se tienen pérdidas de presidn que van del 57 al
82% del total disponible en el vacimiento (Duns v Ros, 1963), ss necesario
analizar un niimero grande de posibles sotuciones con el fin de escoger ef mejor
sistema de produccidn. Esto se hace utilizande correlaciones empiricas. Existen
muchas correlaciones para predecir las caidas de presion y temperatura en

tuberias verticales. Estas se pueden agrupar en tres grupos generales:

Grupoll.

1. No consideran el movimiento relativo entre las dos fases.

2. La densidad de la mezcla se obtiene en funcion de las propiedades de los
fluidos, corregidas por presion v temperatura.

3. Las pérdidas por friccion y los efectos del drea efectiva (tambign conoccida
comae “haldup” v la cual se define como la fraccion del drea transversal de la
tuberfa ocupada por el liguido) se expresan por medio de un factor de
friccion, correlacionado empiricamente.

4. Mo se distinguen apropiadamente patrones de flujo.
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Dentro de este grupo de correlaciones se encueniran los métodos de Poettmann v
Carpenter (18562}, Fancher y Brown (1963) y Baxendelt y Thomas (1961).

Grupo fl.
1. Se toma en cuenta el movimiento relativo entre las fases.
2. En el calcule de la densidad de la mezcla se utiliza el concepio de area
efectiva.
3. Et factor de friccion se correlaciona con las propiedades del gas y liquido
combinadas.

4. No se distinguen regimenes de flujo.

A este grupo de correlaciones pertenecen el método de Hagerdon y Brown (1965).

Grupo L.
1. Se considera el movimiento relativo entre las fases.
2. Ladensidad de la mezcla se determina mediante el drea efectiva.
3. El factor de friccion se correfaciona con las propiedades del fluido en Ia fage
coniinua.

4. 3Be distinguen diferentes patrones de fiujo.

Las principales correlaciones que caen dentro de este grupo son las de Duns v
Ros (1963); Orkiszewski (1967); Beggs v Brill (1957); Chierici, Ciucci v Sclocchi
(1973); Gould, Tek y Katz (1974} y Asis, Govier y Fogarasi (1872).

Existen dos sifuaciones en donde las correlaciones de flujo multifasico dan
resuliados dudosos:

1. Para hidrocarburos pesados, donde la viscosidad es muy grande. En este
casc se observa que para todas las correlaciones, Iz caida de presion se
incrementa al aumentiar la viscosidad, y que para un intervalo de valores de
viscosidad de 5 a 10 ¢p, se originan cambios bruscos en las caidas de

presion. La corretacién mas sensible a la variacion de iz viscosidad es ia de
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Hagerdon y Brown (196%5), mieniras gue la menos sensible es iz de
Orkiszewski (1967). Las correiaciones de Beggs y Brit {1857) v Duns v Ros
{1963), dan resuliados muy semejantes para valores de viscosidad mayores
de 100 cp, e intermedios enire ias dos comrelaciones anteriores.

2. Para gastos volumétricos bajos, en los cuales predominan ios efectos del
area efectiva. Oira situacionn donde las correlaciones tienden a diferir
considerablemente, es en el caso de las condiciones de flujo donde el area
efectiva es considerable. 32 ha demostrado que en muchos casos la
produccion de aceite puede ncrementarse al cambiar la fuberia por otra de
diametro mas pequefio (Nind, 1964). Cuando exisien bajas velocidades de
los fluidos en la tuberia de produccién, se vrigina un incremento en e! area
efectiva de los lguidos y por lo tanto una mayor pérdida de presion. La
velocidad de flujo se incrementa al reducir el didmetro de la tuberia y con

ello se reduce el area efectiva y aumenta la presion.

Se observa una fuerte discordancia enfre las correlacionss de flujo multifasico que
se tienen en la actualidad con respecto a la prediccion del valor del drea efectiva.
En las correlaciones de Hagerdon y Brown (1985), Orkiszewski (1967), Beggs v
Brilt {1857) y Duns y Ros (1963}, se observa la reduccion de la presion esperada a
partir de un punic, donde al aumentar los gaslos, también se incrementa 12 presion
de fondo fluvendo (valor de Ia presién en el fondo cuando se tiene fluyendo el
pozo) por efectos de la friccién; para gastos menores, ia presion de fondo (valor de
fa presion en ¢l fondo cuando se liene el pozo cerrado y estabilizade) también
aurmentz (debido al cambio en el drea efectiva). Al gasto correspondiente a este
punto se le conoce como gasto limite (Brown, 1984). Algunas de las diferencias

que se encuentran al comparar las diferentes correlaciones son las siguientes:

1. Para un diametro de tuberia, ei gasto limite es diferenie para cada una de
ias correlaciones.
2. La correlacion de Orkiszewski {1967) muestra que la presidn de fondo

fluyendo, para et gasto limite, decrece con la reducsidn det didmetro. Este
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resultado concuerda con los observado en los pozos produciores reaies.
Todas las dernds carrelaciones muestran la tendencia opuesta.

3. Las correlaciones de iHagerdon y Brown (1865), y Beggs y Brill (1857),
muestran un rapido incremento de la presion de fondo fluyendo a partir del
gesto limite. Las correlaciones de Orkiszewski (1967) v Duns y Ros (1863)
muestran un aumento mas gradual.

2.3 Modelos Termodinamicos de Precipitacidn de Sslidos

La parte termodindmica del fendmeno de la depositacidn de solidos es uno de los
problemas mas imponanies.

Como es bien conocido, los calculos de equilibrio termedinamico estén basados
en el criterio de la isofugacidad, ef cual dice que cada componente en unza fase
dada m debe tener la misma fugacidad en cualquiera otra fase n con el fin de que

el sistema se encuentre en equilibric:

-f‘r-‘?l :ﬁfl (1)
donde el subindice i identifica al compenente, y los superindices n vy m identifican
las fases. Las fugacidades para las diferentes fases pueden ser calculadas a

partir de algin modelo termodinamico disponible v apropiado para tal fin (Hansen
et al., 1977, 1988; Won, 1989; Pedersen y Skovborg, 1991).

2.2.1 Termodindmica de la precipitacidn de ceras
Los componentes de un fiuido de gas y condensado son hidrocarbures como el

metanoc {Cq), etano (G,), y otros hidrocatburos pesados como Cu o Cspe. Los
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aceites crudos de yacimfente pueden comtener hidrocarburos tan pesados como
Cioo.

A condiciones atmosféricas en presion y tlemperatura (25 °C y 1 atm), Cr, C2, C3, ¥
C,, se encuentran an estado gaseoso. Del nCs al nCys, se encuentran en estado
liquido, v los alcanos normales mas pesados que e nCaas 5 encuentran en
estado solido. El amplio intervalo de valores para la volatilidad v el punio de fusion
de esfos hidrocarburos presentes en fiuides de petréleo causa la formacion de las
fases gas, liquida y sdlida en respuesia a cambios de presion, temperatura ¢
Comiposicién.

Consideremaos, por ejemplo una mezcla de dos hidrocarbures, nCs vy nCyx. La
temperatura del punto de fusion del componente nCs es 57°C a presion
atmosférica. La solubilidad del nCa; en nls a presion atmosférica 25 0.5% mol a
unaz temperatura de 14 °C. A 40 °C y presian atmosférica, la solubilidad del nCzy
en nCsse incrementa hasta 12% mal. Resulta enfonces natural el hecho de gue
cuando la temperatura decae, los hidrocarburos més pesados en un aceite crudo o

altn en fluidos de gas y condensado pueden precipitar como cristales de cera.

Actuaimente no existe una ecuacidn de estade que pueda describir e
compertamiento volumétrico de la fase solida. Sin embargo, se puede relacionar el
notencial quimico del sélido al potencial quimice de Ja fase liquida en funcién de
clertas propiedades de fusién.

Sea u;,.(P;T) el potencial quimico del componente sélido puro i a la presion Py

temperatura T,y p.,..(7:7) el potencial quimico del componente / en fase liquida a
la misma presion y temperatura. Estamos interesados en encontrar una expresion

para Ag, = p,., (B, T}~ 1, (P.T). Para esto, examinemos primerc iz figura 11,1

S
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Fig. 1.1 Diagrama que refaciona y,,,,(P;T} con uk (7T}

En este diagrama, Ay tepresenta la diferencia de potencial guimico del
componente pure  del punto 1 al 8. Ya que la temperaiura es constante de 1 a 8,
entonces:

Au = Al —TAs, (2}

7

donde <, al igual que <, representa Ak =h), (P.T)-h,,(P.T), es decir la
diferencia de las entalpias molares en fase liquido y sélido. Lo mismo se aplica
para As;, 2% decir, la diferencia de enfropias molares. £l siguiente paso es el
calculo de 4k, v 4s; dende seguiremos fa trayecioria de 1 a 2 a 3,...,a 6. Para el

frayecto de 1 a 2, v de acuerdo a la siguiente ecuacion:
r b
dh=c.dl +|v —T(ﬂ} P (3)
ar ),

donde 4k es la entalpia molar, ¢, es la capacidad calorifica molar a presién
constante v v es el volumen molar, 1a variacion en la entalpia molar del estado 1 al

2 se puede escribir en la siguiente forma:
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AR = J{u #T{?};—l ‘de (4)

donde P/ es la presion en la temperatura del punte de fusion 7/, De los puntos 2

a 3, ytifizando la ecuacion (3}, se obtiene;

17

AR = [ch,dr (5)
T

Para la frayectoria 3 a 4, 4k, representa el calor de fusién a las condiciones de
P27y 1710 cual se muestra de acuerdo a A#’, es decir AR*™* = A/ . De los puntos

4 at 8, el componente puro : se encuentra en fase liguida (estado sub-enfriado).

Similar a los pasos anteriores, Uno puade escripir:

.
AR = ehdl )

1/

s = . v,
AR>S = J e R B/ (7
" ar ),

£

Por lo tanto, se obtiene [a relacion:
Bl = AR AR 5 AR A AR (8)

Por ofro lado, sean Ac, =ci, —c¢), v Av,=v' v’ ias diferencias en capacidad

calorifica molar v el volumen molar en cada fase. Utilizando ias ecuaciones
anteriores, se obtiene:
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il » ~
AR = AR - {ch,,dr ¥ j P v, + T[ m"} de 9
¥ P aT I’_l

Suponiende gue e efecto debido a la temperatura sobre el @rmino Aty es

despreciable, entonces:

By pl

Ah = AR+ Ae, (T -T7y - medpwj{[

O)\ %\

} }dp {10)

De forma similar, es posible derivar la expresion correspondiente para As,, en la

forma:

AR T 8Av,
b, = 7+ by o [2’;’(}+ f{ f ) dP (11)

H

sustituyendo las ecuaciones (10) y (11) en la ecuacion (2), se tiene:

{ ) I
s (P i (P18 (1= 1)+ Acm[(f -t/ -1 | . J - fav,ap (12)
= P

fan

i

La ecuacién (12) se puede escribir en forma adimensional dividiendo por RT:

r (P T) = s (PT) &/ 1/ s s %
g (BT = e (B, T) 4B (_T;__ i~ Ap, ?:__1 4 é“ﬂ[ Z‘.’f J’A" P
RT RTf R\T '} R ¢

{13)

La ecuacion (13) permite calcular el potencial quimico de un sélido puro en

terminos del potencial quimico de un componente fiquido puro (subenfriado). Los

datos necesarios para calcular u,pm(P Ty son: AR, la entaipia en el punio de
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fusién, 7, temnperatura en e punto de fusién, AC,, capacidad calorifice de fusién, vy

P

Zv;, estos Glitimos pueden ser despreciables.

Suponiendo zhora que, en una mezcla multicomponente, la solucién solida v ia

sclucién liquida se encueniran en equilibrio. Enfonces se puede escribir
HH(PTx"y = )5 (P.T x%) (14)

Paor otro tado, de la relacion (du = RTd1n f), s obtiena:
WL JiAi

(1 (et
Lp Tt =k (PTY RTI 2 LX) i
Ay { X ) /uqmm{ ) nﬂ\ ff;;lm (P! T) ( )
Yy
N *lp,1,5%)
SP, T, x5 =g (P.T}+RT1 f‘_(_ 4@
H { x ) #lpﬂm( )"‘ ﬂ( j‘[;"m(P,T} ( )

Combinando {as ecuaciones (14) a fa (16) se obtiene la siguiente expresién para la
fugacidad:

L ¢
. =fk o P T)= 10, (P T)
ioure (Pa T) = Jipuro (P, T) exp[ T (1 7)

Se puede observar que f,L(P,T,x':): f;"(P,T,x"') pero el componente liquide puro

(subenfriado) puede no estar en equiiibrio con el componente en fase sdlida a Ia
temperatura 7y a la presion P.

Si despreciamos el término de correccion de Poynting (esto se puede hacer va
que en 2l estado de saturacion de la mezcla Av, = 0, es decir, el volumen molar del

componente i en la fase sdlida es igual al volumen molar del mismo componente
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en la fase liquida. En rigor esta diferencia no es cere, pero si es muy pequeiia, por
o tanto ef valor de esa integrai es casi cero) a que, es decir el Gltime término del
lado derecho en la ecuacidn {13} v sustituyendo la expresién restante 2n s
ecuacion (17). se obtiene ia expresidn para la fugacidad del componente sélido
pure:

, R T) R

] , [an/ (19 A, 17 e, (77
S Sl S L3 BT

Es posible ufilizar una ecuacion de estade para caleular 75 (2, 7). Un ejemplo de

o

estas ecuaciones de estado as {a ecuacion de Peng-Robinson {1978). Por lo tanto,

de las siguientes cantidades AR, T7y AC,, se puede calcular 75 (2,7). Con el
G

Pt pure

fin de continuar con los caiculos de la precipitacion de cera, se debe proponer un
maodeie parz la fase salida. Actuaimente existen dos clases de models de sdlidos,
uno es el modelo de la "solucién sdlida”, vy el otro es el de milltiples fases sélidas
{Lira-Galeana &t al., 1896).

Modele de solucion sdlida. Si uno supone que la precipitacién forma una
solucian sdlida, entonces:

s =r e W 5 (2.7 (19)

En dicha expresién se requiere determinar ;ff(P,T,xs). En la figura 1.2 se

esquematiza dicho modelo. Para una solucién sélida ideal, »* (P,T,xs )=1 y por lo

tanto:

75lp 7% )=55 15, (P.7) solucitn sélida ideal (20)
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Las fugacidades en las fases vapor y liguide se pueden obtener a parir de una
ecuacion de estado. Alternativamente, se puede utilizar un modelo de coeficientes
de actividad para describir ia fase liquida vy determirar ¥, Sin embargo, se sabe
que los modeios de coeficientes de actividad, en general, noc son adecuados para
fluidos de vyacimientos, debido a que estos modelos estan basados en la
suposicion de cue el volumen no cambia debido al mezclado. En ¢ eguilibrio,
cuando las fases liquide y solido se encuentran presentes:

R )= £ T @1)
Con al modelo de coeficientes de actividad para las fases liquido;
FHPT )= pHP T )5 £ HP.T) (22)

Combinando las ecuaciones (19) a (22}, fa constante de equilibrio sélido a liguido
para el componente { esta dada por:

s _ % ;S_f(PT}Y pP.rx
K T ey PTxég (23)

Can la ecuacién (18) se pusden calcular las expresiones para
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Fig. 1.2 Modelo de solucién sdlida para Ia precipitacion de ceras

Wodele de miultiples fases soélidas. Exisien estudios que muestran que cuande
mezclas binarias de alcanos normales se enfiian, la precipifacion es inducida,
segregandose en dos {ases sdlidas siempre que la longitud de la cadena enfre los
dos alcanos exceda un cierfo vaior. Como efemplo, se puede mencionar el trabajo
de Dorset {1980}, donde se reporia que las Tfases solidas segregadas de mezclas
binarias de n-alcanos  consisten predominantemente de componenies pures.
Snyder et al. {18982, 1983 y 1894) estudiaron también {a cinética de 1a segregacion
de mezclas binarias de n-alcanos usando espectroscopia, caloritmetria v difraccion
de electrones. Observaron que la razén de segregacion es muy sensible a la
diferencia de la longitud de la cadena. Hansen et al. {1988) observaron las
ransiciones de fase de ceras precipiiadas de aceites crudos det Mar del Norte.
Con base en estas observaciones, Lira-Galeana, Firoozabadi y Prausnitz (1996)
desarrolfaron un medelo termodinémico de multiples fases solidas. En la figura .3

se muesira en forma esquemdtica este modelo.
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Fig. [1.3 Modelo de mdltiples fases sdlidas para la precipitacién de ceras.

En este modelo, cada fase solida esta descrita como un componente puro el cual
no se& mezcla con ofras fases soélidas. Los calculos para las fases ligquido-
multisdlidos s¢ hacen muy sencillos una vez que se aplica el siguiente andlisis de
estabilidad {Firoozabadi, 1599),

sele)= 20 = el (e)-ue) (24)

- n =l

donde Ag@ es la energia libre de Gibbs molar, AG es la energia libre de Gibbs, »

el nimero total de moles en la nueva fase, x, la composicidon v 4 el potencial

quimico. Cuando Ag()f) >, implica que el sistems es estable v para Agﬁc) < pel

sistemna es inestable. Por lo tanto, del analisis de estabilidad (ecuacién 24), un

componente puede existir como un sodlido puro si;

FPL2) = fe(BT)>0 =120 (25)
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donde f,(P,T,g) es [a fugacidad del componente ; con una alimentacion cuya

composicion es z. La mezcla de componentes que cumplen la expresion anterior

podran precipitarse.

Hasta aqui, se han propuesto las ecuaciones de equilibrio para realizar calculos de
depositacion de ceras para el caso del equilibrio sélido-liquido. A presién y
temperatura fijas, para cada componente i, el modelo de muliiples fases solidas
debe satisfacer:

FHPT.xX )= £5, (P.T) I=(c—c,+1)..c (26)

donde ¢; es el nimero de fases sdlidas determinado por la ecuacion {25). Los

balances de materia para los componentes no-precipitantes son:

. s
z,-xl{l— Z n—le=0 i=1 .. (c-cy (27}
2

donde nsj es el nimero de moles en fase s6lida j y F es el niimero de moles de s

alimentacién. Para los componentes precipitanies donde todas las fases son
puras, los balances de materia son;

c nS ns
z—xH1- -t o i=e—g i)l 0> ] 28)
i: J=(§*1} Fl F (

La ecuacicn de constriccién para el componente i en Ia fase liquida es:

xh=1 (29)
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Por fc tanto, existen (¢ + ¢J ecuaciones y (¢ + ¢, incognitas. Las incognitas son

"y nd =120

Cuando se encuentra presente una fase vaposr, algunas de las ecuaciones
anteriores deben ser modificadas. Se puede utilizar la minimizacidéh directa de la
energiz libre de Gibbs para resolver el problema general de! equilibrio de fases
vapor-figuido-miltiples fases sdlidas. Otra técnica de minimizacion que podria ser
muy Utll es el “recocido simulado” ( “simulated annealing” ), la cual puede ser

empleada para obiener la minimizacion globat de la energiza libre de Gibbs {(Pan v

gi (Pan y
1

Firoozabadi, 1998; Monroy-Loperena y Lira-Galeana, 2001).

2.4 Modelos Hidrodinamicos de Depositacion de Sélidos

A continuacién se presenta una revision bibliografica de los principales medelos
matematicos que describen el problema de la depositacion de ceras bajo
condiciones dinamicas. La mayvoria de estos medeles incorporan criterios de
equilibrio de fases para pradecir el punto de precipitacion (o cristalizacion) de
ceras acoplados a modelos hidrodindmicos de transporte de fluidos en tuberias.

En 1962, Hunt propuso un modelo de enfriamiento hidrodinamico para predecir la
depositacién de ceras a partir de datos experimentales y principios béasicos de
difusion. Dicho modelo propone que los depdsitos de ceras en las paredes
internas de la tuberia se inician debido a la precipitacién de ias ceras sobre o muy
cerca a la pared, y crecen por la difusidén de las ceras que s encuentran en el
liguido hagia el depdsito. Este mecanismo es consistente con los resultados
abtenidos en ef laboratorio y datos de campo.
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De acuerdo a sus observaciones, Hunt concluyd que la temperatura media del
aceite que proviene del pozo es un noco mas alta que la temperatura de la roca
que rodea a la tuberia. Por {al molivo, ef aceile contintia enfriandose en su
trayectonia a traveés de las tuberlas superficiales, dando por resultado Iz formacién
de depdsitos de cera,

Hunt ufilizo ta ecuacidn de difusion-conveccidn de calor para describir Ia

temperatura en estado estacionario de un figuido en flujo laminar an tuberias
cilindricas. En forma adimensional se puede expresar como:

or 1eé{ a7
1-32 ) = 22t 30
( )az yay[y J (30}

donde y y z representan las cootdenadas radial y axial adimensionales, definidas

en la siguiente forma:

donde R es el radio de la tuberia, Na, y N, son los nimeros de Reynolds (= %)
i

y Prandtl (=

C . . .
ZH )} respectivamente. En las expresiones anteriores, D es el

diametro interno de la fuberia, C, es la capacidad calorifica 2 presison constante,
Vav &8 la velocidad promedie del fluido, « es la viscosidad del fluide v & representa
la conductividad térmica del aceite. T es la temperatura adimensional y esta dada
por:

T= _(t_:t;"_‘
0

i

-~

s
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i, 1& temperatura del aceite a la entrada de la tuberia y £, ia temperatura de Ia
{uberia en la enfrada del fluido.

Para este caso, se utilizaron lzs siguientes condiciones de frontera:

ayl =1 0<y<€l -~w<£z<£0

BT = TP y=1 0<z<m

5)671:=0 y=0 —~w Lz & oo
ay

d)mk%g-:h,RT y=1 —w=<z < +m

donde b=¢,-7,y m= & » ts tepresenta la temperatura en la pared interna de
3
R

la tuberia, m es el gradiente de tfemperatura relativo a la pared, b, es el coeficiente
de transferencia de caler y 7 representa la temperaiura adimensional (=—(f;br*_)).

Aqui se considerd el problema de un fluido circutando con flujo laminar en un tubs
con radio R. Para z < 0 la temperatura del fluido &s constante e igual a 1 (condicion
a}, y para z > 0 la temperatura de la pared interna de [a tuberia cambia a lo largo

del eje z, de acuerdo a la expresion T=ﬂzz\%%—r (condicién b). La condicion (d)

implica flujo de calor constante a lo Jargo de toda la tuberia.

La solucidn a la ecuacion {30) proporciona la distribucién de la temperaiura a lo

largo def tubo vy se representa en la ecuacion (31).

T= ic,, " expl-A2z) (31)
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donde Y, son las soluciones al problema de Strum-Liouvilie, &, son los valores
propios de las funcicnes propias involucradas en la solucién y C, son los

coeficientes determinados por las condiciones de frontera.

£l comportamiento de dicha sclucién se muesira en la figura 1i.4. Cabe mencicnar
en esta parle, que los resuliades gue a continuacién se presentan, se obtuvieron
para tuberias cuya geomefria se esquematiza en la figura L1, es decir se
consideran pozos produciores reales y los perfiles de temperatura se calcularon
desde el fondo del pozo hasta la superficie del misme, es decir 0 Ft. indicaria la
cabeza del pozo en tierra v 600 Fi. el fondo del mismo.

12 [ _
1,0 ] L
2 B
lg 0.8 4 b F
! L
g 06 \ i T . W
% G4 \ ,0 B
e 3 & 41:‘ ]
0.2 AL
% {
1

—

0 100 200 300 400 500 600
Distancia desde 12 superficie (¥t}

Fig. 1.4 Distribucion de temperatura calculada en pozos produstores
suponiendo fiujo de calor constante en la parad.
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De acuerdo a la figura apterior, la mayor pare del process de enfriamiento se da
en los primeros 500 fi, a partir de la cabeza del pozo. Ademas el gradienie de
temperatura radial cercano z la pared decrece rapidamente con la distancia, v se
hace muy peguefio después de uncs cuanios cientos de pies. Por tanto, es posible
esperar que el crecimiento de un depdsito de ceras disminuya répidamente con la
distancia que se encuentra a partir de lz cabeza del pozo (es decir, ia seccidn del
poze gue se encuentra en la superficie) y se hace despreciable después de unos
cuantes cientos de pies, va que el crecimiento depende fuertemente dei gradiente
de concentracion.

Hunt propuso el siguiente mecanismo de precipitacidn de ceras. Considerd que sl
aceite contiene particuias de cera disueltas en solucion, es decir un gradiente de
concentracion dado. A medida gue el aceite asciende por la {ubetia, esle se enfria.
Después de unos cuantos clentos de pies de vigje, el aceite alcanza una condicion
de temperatura de estado estacionario. En algin punto a io largo de la tuberia, la
temperatura de la pared interna de esta es iguai a la temperatura de saturacion de
ceras del aceite. De este punte en adelante, ia precipitacién de ias mismas podra
ocurrir.

Los mecanismos de precipitacion y difusién de ceras a la cera ya depositada, son
ambos funcién del gradiente de temperatura y de la tasa de enfriamieric del
aceiie. La tasa de enfriamiento de interés para este caso ss la que se localiza mas
cerea de la pared. Como se observa en la figura 1.4, el aceite cercano a ta pared
se enfria rapidamente en los primeros metros de su {rayectoria, pero después de
esta zona, su tasa de enfriamiento se hace muy pequefia. Por consiguiente, es
dudoso suponer que la tasa de enfriamiento después de unocs cientos de metros
de viaje sea suficiente para establecer el necesario subenfriamiento, que causaria

la precipitacion o crecimiento del depésitc a una tasa apreciable.

Estas consideraciones indican que el depésilo debe comenzar a formarse v crecer

mas rapidamente cerca de la cabeza del pozo. Sin embargo, como el depdsito
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crece, se reduce la tasa de transferencia de calor. Esto da como resuliado un
ensanchamiento de la zona sobre la cua! of aceite se enfria. Sin embargo, ias
observaciones de campo indican que ios depdsitos de cera frecuentementa se
exiienden sélo unos cuantos cientos de pies a fravés de las tuberias (Wright,
1851).

Con el fin de validar dicho modelo, Hunt realizd una serie de experimentos de
laboratorio mediante un aparato de flujo en el que se simuid las condiciones de un
pozo productor de petrdleo, obteniende puena aproximacién a los resultados
tedricos. Sin embargo, en dicho trabajo no se incorpora un modelo termodinamico
de equilibric de fases para determinar el inicio de la precipitacion en forma
cuantitativa vy cualitativa. Considera la formacion de la fase sdlida como una
formacion ‘“espontdnea” de parliculas de cera debido al gradiente de
concentracion de ceras disueltas en el aceite y [a cual es promovida por el cambio
de temperatura que sufre el aceite a lo large de la tuberia. Se puede considerar

como un modelo de enfriamiento de fiuidos & través de una tuberia.

Utilizando principios més fundamentales de la teoria de transporte de fluidos en
tuberias, Burger et al. {1981) propusieron una descripcién del fenomeno de la
depositacion de ceras come funcién de tres mecanismos basicos diferentes. Se
concluyd que la depositacion ocurre como un resultado del transporte lateral de las
particulas de cera debido a los mecanismos de difusion molecular, difusion
browniana y dispersién por corte. Asi mismo, determinaron el grosor de la capa de
depésitos en la tuberia como funcidn del tiempo v la distancia, desde ¢ yacimiento
hasta la superficie. Un resultado interesante que se obtuvo en esta investigacion
fue 2! hecho de que la depositacion de ceras en ias paredes internas de las
tuberias tiene una composicién equivalente del 14 al 17% de fase sélida junto con
86 al 83% de petraleo (fase liquida).

El esiudio de los mecanismos responsables del transporte lateral y la depositacion

scbre las paredes internas de ias tuberias inciuyeron analisis fedricos v
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mateméticos asi como pruebas de laberatorio. A continuacién se describen cada

une de los mecanismos propuestos en dicho trabajo,

En el caso de Ia difusidon molecular {ia cual se puede definir como el movimiento
de una especie de una regién de concentracidn elevada hacia ofra region de
mencr concentracion, y es descrita por ia ley de Fick), consideraron primero el
caso del transporte de ceras disuelias en el fluido. Para todas las condiciones de
flujo, el aceite se enconfrara bajo ef régimen de fiyjo iaminar al menos en la capa
limite cercana a iz pared, esto basado en mas de 60 mediciones realizadas a
diferentes pozos productores de petrédleo perienecientes al sistemas de tuberias
Trans Alaska (TAPS), donde se cbiuvieron valores de 0.1 a 24 Pa para el esfuerzo
cortante en la pared, 7 a 170 s para fa velocidad de corte en la pared, nimeros
de Reynolds de 90 hasta 5,000 y flujos de calor de 0.03a 0.8 KW/mZ.

El aceite comienza a enfriarse debido al gradiente de temperatura a través de la
capa limite. Si la temperatura alcanza un valor inferior a la {emperatura de
formacion de ceras, entonces dentre del aceite se encontraran particulas solidas
en equilibrio, es decir, el liquido comenzara a saturarse con particulas dz cera
disueltas en el liguido. Por tanto en la capa limite se tendrd un gradiente de
concenfracion de particulas de cera, y estas pariiculas disueltas seran
fransportadas hacia la pared por difusion molecular. Cuando estas pariiculas
alcanzan la interfase sodlido-liquido, entonces se precipitarén fuera del liquido y
pasaran a formar parte del deposito de ceras. la tasa de transporte lateral hacia
ias paredes internas ia describieron mediante Ia ecuacion de difusion de Fick, Ia
cual se define como:

T op 4t (32)
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Conde G representa la depositacion sélida total por difusién molecuiar, oG es la
f

tasa de transporte hacia iz pared de la tuberia, D,, es el coeficiente de difusion

molecular, 4 ¢s el drea superficial disponible para ia depositacion; € representa Ia

- i s ocC .
concaniracion de la fraccidn de volumen de cers en solucidn y _éy_ es el gradiente

de concentracion normal a la pared, Esta definicion es incorrecta, pues 1a forma
correcta de la ecuacion de difusion de Fick es:

2
x_p, oc
or oy

De acuerdo a Burger et al,, 1991, la ecuacion (32) para ef problema de interés se
puede reescribir en iérminos de cantidades medidas directamente de los

expetimentos (Notter y Sleichter, 1975), obteniéndose la ecuacién empirica;

dC dT
W, =p,dD, 33
" p}‘ i dT dy ( )

donde ., es ia tasa de deposiacion de ceras debido a la difusion molecular; “

7
— g5 gl
34

gradiente de temperatura radial en la pared; p es Iz densidad de las ceras

representa el coeficiente de solubilidad de las ceras en el petrdleo;

|

presentes en el liquido.

El segundc mecanismo propuesio fue el de la difusidn browniana. Para este
mecanismo censideraron el transporte lateral de ceras precipitadas. Cuando
pequefias particulas de cera se encuentran suspendidas en el aceite, estas seran
agitadas continuamente por fluctuaciones térmicas del mismo liquido. Estas
colisiones proporcionaran un movimiento brownianc a las particulas suspendidas.

Si existe un gradiente de concentracidn de estas pariicuias en el jiguido, el
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movimiente browniano podria ser considerado come un {ransporte neto similar a la
difusién. Utilizaron el siguiente coeficiente de difusion browniano pars pariiculas

rio interactuantes, esféricas, mediante la ecuacién de Einstein:

RT
D, = “te_ 34
> = N (34)

Donde Dy es el coeficiente de difusiéon Browniana; R la constanie del gas: 7, Ia
temperatura;, N el nimero de Avogadro, g es el didmetro de Iz particula y #

representa la viscosidad,

El tercer mecanismo propuesto para describir la depositacidon de ceras es la
dispersion por corte. Esta se basa en el hecho de que, cuando pequefias
particulas estan suspendidas en un fluide bajo movimienio laminar, las particulas
tienden a moverse a la velocidad media y en ia direccidn del fivido gue las rodea
(es decir, se tendra un fluio radiai inducide por interacciones de tipo polar,
browniana, etc). Los campos de velocidad no homogéneos inducidos por &l fiujo,
provocan un movimiento de las pariicufas en la direccién normatl al flujo. Debido al
movimientc macroscopico, las particulas de cera giran dentro de un movimienic
circulatorio a la capa de fluido advacente a Iz particula. Esta regién del fluido en
rotacién podria ejercer una fuerza de arrastre sobre las particulas vecinas. Por lo
tanio, si la concentracion de particulas es alta, se podria terer un nimero
importanie de interacciones entre muchas particulas. Estas colisiones darian por
resuliado un transporte nefc vy una dispersién de particutas hacia ias paredes
internas. Para fracciones voluméiricas bajas de sélidos precipitados, los datos
obtenidos por Eckstein, (1875) y Bailey, (1975) sugieren que el coeficiente de

dispersion de corie estd dado en forma semiempirica como:

asC,
D o=— " 35
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Donde a es el diametro de la particula; y es fa velocidad de corte (shear rate); €7,

es la concentracion de la fraccidn de volumen de cera de sclucion en la pared.

Debido 2l fransporte lateral y ia incorporacion de ceras, se dedujo que la formacion
de los depdsiios pueden ser esiructuras porosas, con los poros llenos de petréleo,

segun se muestra en la figura 1.5.

Pared de la
tuberia

Depésito inmovil de
ceras

Flujo de

Espacio intersitizl Petréieo

petrleo.

Fig. 11.5 Deposito inmovil de ceras en una tuberia.

En dicho trabajo se demostrd que todas las particulas que son transportadas a las
paredes por difusion, se depositan posteriormente en un subsirato inmévil. El
mecanismo que controla esta depositacién es la difusion molecular (ecuacion 32),
Por otro lado, para calcular iz tasa de transporte lateral de pariicuias solidas a fa

pared interna de la tuberia (es decir, ei flujo de masa), se utilizé la ecuacién;

ac

ﬂux:pr(‘Db‘l-Dx) (36)

pared

donde . es el gradiente de concentracion radial de ceras y p, es la densidad
Ly

' paved

de las mismas.
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La tasa de incorporacién de particulas sélidas en el depdsito debe ser igual a la
tasa de transporte de estas particulas a |a pared (ecuacion 36) Burger et al., 1981
proponen un modelo para describir el mecanismo por &l cual se incornoran las
particulas al depésito inmovil. La tasa de depositacién debe ser proporcional al
area superficial dispenible. Si la concentracion volumétrica de sélidos es baja, las
particulas no interaciGan y la tasa de depositacidn debe ser directamenie
proporcional @ ia concentracion de particulas en la interfase sélido-liquido. Para
particulas que se encuentran suspendidas en un fluido en equilibrio, se sabe que
las frayectorias gercanas a fa pared son independienies de iz velocidad. Siia
razdn de inmovilizacion depende de la interaccion de las particutas sdlidas con el
sitioc especifico en la interfase, se sigue que la tasa de depositacidn sera
directamente proporcional a la velocidad de corte en la pared. Por g ianto,
propusieron fa siguiente ecuacion para la incorporacién de las particulas solidas

en el depésito inmdvil:

w,=KCly, 4 (37

Donde X~ es Iz tasa de incorperacion de particulas sélidas en el depdsito inmovil,

4 es ei area superficial disponible vy »,, es la velocidad de corte en Ia pared.

Por ofro lado, el flujo de calor en la pared de la tuberia fo obtuvieron a partir de la

relacion siguiente:

6= K%T (38)

Donde X es la conductividad térmica del petréleo. Escribiendo ef balance de calor

a fravés de la pared interna con el cambio en la temperatura del fluide en
movimiento, se obtiene la relacion:

- 47 -




Capitulo il

gDl = Qpncﬂ[zz jdx (39)

En la ecuacion anterior, D representa el digmetro de |z tuberia, 47 es la diferencial

de la longitud de la tuberia; Q la razén de flujo volumétrico del petrdieo; p, la
densidad del petréleo; C, capacidad calorifica de! petréleo y g—i es el gradiente de

ternperarura.
Asi, el gradiente de temperatura radial que propusieron para la pared, se puede
obtener a partir de cantidades medibles experimentalmente de acuerdo a la

relacion:

or
o
ar 9P gp (40)
dy KaD

Los términos que aparecen en esta ecuacién se describen en la ecuacién (39). El
modelo propuesto aqui fue confirmado con una serie de experimentos realizados
en laboratorio, como en el campo (es decir, directamente midiendo en un pozo
petroiero}. Por efempio, al comparar el vaior promedic de la de la cera presente en
el deposito inmavil (figura 11.5), se obtiene 16.9% peso comparado con 14% peso

medido en experimentos desarrollados en el |aboratoric.

La desventaja que presenta este modelo es que tampoco incorpora el equilibrio de
fases para predecir la precipitacion de ceras. Considera a los cristales de ceras
como particulas ya disueltas en el aceite y que se ven afectados por la presencia
del gradiente radial de temperatura. También considera que el crecimiente de Ia
capa de deposito se debe en gran medida a la estructura porosa que se va
formando con el tiempo. También depende de parameiros dificiies de medir como

lo es el tamarfio de la particula de cera.
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Majeed et al. (1990), propusieron un modelo para calcular la formacion v
depositacion de ceras en las tuberias que transporian petrélec. Este fue uno de
los primeros trabajos donde se incorpora un modelo termodindmice (Won, 1989)
para predecir el equilibrio de fases sélido-liquido en el aceite. Propusieron gue los
mecanismos que dan lugar al fendémenc de la depositacion son principaimente ia
difusién molecular y la dispersion de corte. Asi mismo, supusieron que la difusién
molecular, a fravés de subcapas laminares del fiujo de peirdieo, era el mecanismo
doeminante a altas temperaturas y bajo condiciones de flujo laminar. También

niraren gque las bajas o nulas concentraciones de depositacién de ceras
ocurrer bajo condiciones de flujo de calor cero o negativo. Ofro aspecto que
supusieron fue el hecho de que la presencia de ceras cambia el comportamiento
del fluijo del aceite de newtonizno a no newtoniano, debido z gue las ceras

usuzalmente aumenian la viscosidad del aceite.

Este modelo supone que todas las moléculas de cera que se difunden hacia el
depdsiio en ia pared, no son removidas por las fuerzas de corte desde ! fluido. La
concentracion de ceras disueltas como funcion de la temperatura, y por lo fanto
dx/dT, se calcuian a partir de datos de equilibrio. Bl gradiente de temperatura se
caleula con datos de la temparatura del fluide g la enirada y salida de la tuberia.
La difusividad, come primera aproximacion, la consideran igual para todos los
diferentes componentes de la mezcla. En cuanto al perfil de velocidad, suponen un
flujo completamente desarroliado, pero no consideran un perfil de temperatura
completamente desarroilado debido al enfriamiento del aceite, por lo que toman en

cuenta efectos de borde en ia capa limite laminar.

Ei modelo de depositacion propuesto por Majeed et al., se basé en los trabajos
reportados per Bern et al,, 1980 y Burger et al,, 1981. Estos suponen que el
mecanismo preponderante de depositacidn es g difusion molecular. La
concentracion de ceras disueltas en la solucion en equilibric decrece cuando
decrece la temperatura. En este caso, ) gradiente de la temperatura establece un

gradiente radial de concentracion de cera disuelta, con decrementos en la
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Capitule i}

concentracion al acercarse hacia las paredes internas de la tuberfa. Propusieron
que el flujo de cera disuelta hacia Ia pared de la tuberia esta dado por la siguiente
ecuacion:

s = pp & @1
ar
donde:
@J_di\ dT
ar deJ dr

Agui, E?— €s el gradiente de concentracidén radial; dgﬁ es & gradiente de
Is I

temperaturs radial v ¥rd es el cambio de la concentracion respecto a cambios en

la temperatura, p es la densidad de la componente que se difunde, v D es el
coeficiente de difusién. En este modelo se desprecia la difusién de particulas de
cera, por lo que los calculos dan valores muy altos para las tasa de depositacion
de ceras en la pared intemna de la tuberfa. El coeficiente de transferencia de calor

se calcuis con ia ecuacion:
, 1
U= Wj (42)

donde
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Agui U representa et coeficiente de calor transferido; R, es &l radio interno de ia
tuberia; R, ... representa el radio interior con ia capa de cera; R, es el radio exterior
de ia wberia (incluyendo concreto): A, coeficiente de conveccidn de calor interno:
h, coeficiente de fransferencia de calor externo referido a ia &rea interior (se
supone constante); 4 es la conductividad térmica de los diferentes materiales
sobre la pared interna de la tuberia, como por eiemple la cera depositada, meta!,
efc.

En cuanto al modelo de equilibrio de fases, se utiliza el modeio desarroiiado por
Won (1989). Los caleulos se realizan al imponer restricciones a los vaiores de las
constantes de equilibrioc XK. El balance de masa global debe ser satisfecho de

acuerdo a la ecuacidn siguiente:
F=V+1 {43)

Donde F es el nimero fotal de moles en el aceite a la entrada de la tuberfa, ¥y L
represenian el nlimero total de moles en fase sélida vy liquida, respectivamente. La
fraccién mol en Ja alimentacion fue obtenida experimentalmente de analisis de
diferentes aceites. La constante de equilibric para cada componente en ia
alimentacién describe la relacion entre la fraccién mol del solido y la fraccion mof
det liquido y esta dada por:

K=" (44)

Algunas de las desventajas que presenia este modelo es gue supone un perfil de
velocidades completamente desarrollado, pero no un perfil de temperaturas
completamente desarrollado debido al enfriamiento que sufre el aceite a lo largo
de la tuberia. Este modele proporciona resultados inexactos, pues entre ofras
razones, consideran que la conductividad térmica del depdsito de sdlidos y iz del

aceite es la misma, situacion que en la realidad no es cierta. Otra desventaja es
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que ne predice el comportamiento asintdtice con el tiempo sobre al crecimiento de
la capa de depdsito.

Oftro trabajc donde se incorpora un modelo de equilibrio de fases para predecir la
formacién de ceras fue el desarrollado por Brown et al. (1993). Ellos propusiercn
un modelc matematico y desarroliaron unz serie de programas computacionales,
basadas en medicianes experimentaies de laboratorio para predecir la cinética de

la depositacion de ceras en tuberias que conducen petrdleo.

Esios programas computacionales se basaron principalmente en modelos
termodinamicos desarrollados anteriormente (Won, 1889), los cuales utiiizaban Ia
tasa de depositacion de ceras (calculada a partir de consideraciones cinéticas)
para calcular el equilibrio en la fase sélido-liquido-vapor. Este desarolio se bass
en datos publicados en la literatura sobre depositacion de ceras en experimentos
de simujacion de flujos de petréleo en tuberias.

Esie trabajo fue dividide en dos partes, la primera donde se describe el
comportamiento del aceite en las iuberias y la ofra donde se considera el
fendmeno de precipitacion de ceras. En el primero, las tuberias fueron divididas en
secciones de diferentes longiiudes, sobre las que se calcularon la transferencia de
calor y la calda de presioén. Las longitudes cortas se utilizaron cuando la
temperatura cambiaba muy répido. Se considerd tante flujo laminar como flujo
turbulentc. Con esie modelo se logro calcular el coeficiente de transferencia de

calor entre el fluido y la pared interna de la tuberia.

Como en los trabajos desarrollados anteriormente, se propusieron como posibie
mecanismo causante de la depositacion a la difusion molecular, pues porv
evidencias experimentales, demostraron que la dispersion de corte y la difusion
browniana no son reievantes en ef fenémeno. Por lo tante, proponen la siguiente
ecuacion para describit la tasa de depositacion sobre la pared intema de la
tuberia:
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dx dr, dT
r=XDC—t= gDC,—d-j:d (45)

donde D es la constante de difusién, € es la concenfracién molar de Ja

componente | en la fase liguida % es el cambic de la fraccion molar de la

_— dr
componente | en fase liguida con respecic a la temperatura; = representz el
F
gradiente radial de temperaiura. La suma se exilende sobre todos los
; dx
componentes de ia cera para los cuales ta cantidad prd es cero. En este caso, el

gradiente de temperatura es calculado a partir de un andlisis de la transferencia de
calor desde la tuberia con sus alrededores. La constante de difusidn la calculan en
la forma (Burger et al_, 1981):

D= (46)

donde C; es una constante v i es ta viscosidad del pstrdleo.

De acuerde a los resultados experimentales obtenidos, concluyen que [a
dispersion de corte no es importante durante la depositacian (contradiciendo a los
resultados obtenidos por Burger et al., 1981). Tampoco observarcn depositacion
baje condiciones de flujo de caior cero. Al incremeniar la tasa de corie, decrece la
tasa otal de depositacion {cera méas petroleo), resultando depositos con grandes
fracciones de sélidos presentes.

Finalmente, concluyen que la depositacién de ceras en flujos multifasicos no estd

lo suficientemente comprendida. Ei modelo gue proponen contiene muchas

aproximaciones para las condiciones de flujo multifisico, pero para escalas
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mayores son hecesarios datos experimentales obtenidos directamente de los
pozos,

En 1993, Svendsen propuse un modelo maternatico para predecir la depositacion
de ceras en sistemas de tuberias gue fransportan petréleo. Este modsio predice
que fa depositacion de ceras se puede reducir alin cuando la temperatura dentro
de la tuberia se encuentre por debajo del punto de aparicion de las ceras, donde
se lleva a cabo la transicidon de fase liquida-salida (PAC, punto de aparicién de las
ceras). Dicho models matemdtico combina la teoria de lg {ermodindmica de
equilibric de fases y macanica de fluidos.

Este modelo es consistente con ias siguientes observaciones experimentales. La
depositacién de ceras podra ocurrir si la temperatura en el interior de la tubstia
estd por debajo de la temperatura necesaria para gue ocurra lg precipitacion.
También se ha pedido probar que la cantidad de cera depositada, depende de los
componentes def petrdlec.

El desarrolio de este modelo se basa en las siguientes suposiciones, las cuzies se
deben cumplir de forma simultanea:

1) La medicion de la depositacién de cera se podra realizar si la temperatura del
interior de [a tuberfa 71, es inferior a la temperatura de precipitacion T, del

petrolec en estudio.

2) Debe existir un gradiente de temperatura negativo en el flujo de petroieo. Un
gradiente cero implicaria gue no ocurriria el fendmenc de la depositacion. Un
gradiente mayor a cero implicaria que las ceras se redisolverian en el petréleo
nuevamenig.

3} La friccién con la pared interna de la tuberia debe ser muy grande, de tal forma

gue los cristaies de ia cera puedan adherirse a la pared.
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En este modelo, se hacen las siguientes suposiciones sobre el fluide bajo estudio.
Consideranda el punto de aparicion de las ceras {PAC), < petréleo ceroso se
comporta como un {luido no newtcniano (es decir, su viscosidad se hace
dependiente dei fiempo) cuande su temperatura esta por debaje del PAC v se
comporta como newioniano cuando su temperajura estd por encima de PAC. Es
posibie que el fluido cambie de régimen, es decir que pase de flujo turbulento a
flujo laminar v viceversa. Se supone que la frontera cera-petréleo se mueve
lentamente tal que se pueda aplicar un modelo cuasi-estatico para todos los
procesos gue involucren masa vy energla. E calor asociado g la friccidn, difusién
térmica axial y transiciones de fase, se supone despreciable comparado al calor
de conveccion.

En dicho trabajo se estudiaron dos sistemas diferentes, abierfo v cerrado. El

sistema cerrado se muestra a continuacién en la figura 1.5,

Contenzdor de Petrales gon agitador

M _+ M = fonsteniz

—_—

Petroles

Fig. I1.6 Simulacién de ia depositacion de ceras en un sistema cerrado.

Este sistema consiste de un tubo de prueba con longitud Z con radio interior R,. El
volumen del contenedor es V. El aceite es recirculado en ef sistema mediants una
bomba. Para que se pueda dar la depositacién de cera, las paredes de! tubo de

prueba deben asiar s una termnperatura inferior a la temperatura a ta cual aparecen
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las ceras para el aceite en particular. Por Io tanto se considers que la temperatura
del tube de prueba se encuentra muy por debajo de dicha femperatura (PAC) del
aceite. Se supone también que la depositacion de ceras tendra lugar en la seccion
de prueba.

A continuacion se analiza detalladamente este modalo, presentando primero el
modelo termodinémico de equilbrioc de fases y posteriormente el modelo
hidredinamico.

Para el célcule de la constante de equilibrio liguido-sélido X,, Svendsen parte de
los trabajos desarrollados por Won (1988) y posteriormente Hansen (1988),
proponiendo la siguiente expresion:

N 7 {
KlzLS‘J_:/aexpiﬁH_: T (47)
Xl 7‘..' RT Tﬁ

La ecuacién (47), se basa en una regia de mezclade homogérea para ceras en
solucién sélida. En la ecuacion anterior i = I, 2, 3...x S; ¥ x, representan ias

fracciones mol en la fase solida y liquida, con coeficientes de actividad Vi ¥ ¥
respectivamente. AH es o calor de fusidon de cada componente, R es Ia

constanie de los gases y 7/ as la temperatura del punto de fusion de cada

componente.

Una forma gue se propone para caracterizar la mezcla, involucra el calcuto de Iz
fraccion de peso de cada componente w, en la muestra de petréleo:

M
W, =t (48)
3_;2 B M .

donde z, es la fraccidn de moles en la mezcla, fa cual estd dadz por

g =4L4y+Lx +Ls vy M es el peso molecular de la componente i . La fraccién de
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peso del componente /, que se encuentra en ia fase sdlida es wy, v se expresa

coma.

L
=K
Ls, M L

"'vn = Z" ‘M‘ = L L (49}
i _V_G 4+ LK
}+Lx A

H ’

donde L. .L,y L, tepresentan ef ndmers de moles en fase liquida, sdlida v vapor; X,
es la constante de equilibrio liquido-sélido para el componente i; G, es Iz constante
de equilibrio liquido-vapor y esta dada por G, =" .

xi

Se propone una misma expresion para ia fraccion pess del componente i en fase
sélida dada por;

w, = ML sy, (50)

Como en este modelo no consideran fase vapor, & ecuacion 49 se puede escribir
en la forma siguiente:

W= h e S {51)

donde g:£=;(1_tf;x)
L L

X

Par lo tanto, la fraccidn peso tolal de cristales de cera y del liquido en la mezcia, w,

¥ wy, S€ pueden expresar en funcion de las constantes de equilibric X en la farma:
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=3, =Y L (52)

i

w, :;Z{w,,:é(m—wl,)szll%z:}—w\ (53)

=]

En cuanio a la densidad, se supone que estad sélo depende de la {emperatura
linealmente:

le =ahl'(T_7;)+ pma
p,=a(l~T)+p,,

(54)
Fn €8 la densidad de la mezcla, o, es la densidad de la cera, g, O, Gn ¥ @, SON
constantes a determinar dependiendo del aceile bajo estudio. 7, es una

temperatura de referencia.

Por otro tade, para determinar ! flujo de masa radial, se emplea la ecuacién de
Fick:

&, Ay T ép, |16
T Y ot S N D St N WP Wit 2 Ml
J= Dy = Dp < T (W) AT = (55)

En la ecuacion anterior, D, es la constante de difusién promedio; o, es la densidad
de fluido; r es la distancia radial; w, fraccién de peso de ia fase sdlida; 7 es la

temperatura. Esta expresion, se puede reducir a la forma sigutenta:

) n ) " 1 OﬂT 1 51-.
j= 20 ==Dypu (Z @, 1; &= b (36)
=] o=l

-58 -




Capitulo #

donde

m:iw;=i(o’,—5,)=o_5 (57}
1=} 1s]

oy ¢ son funciones de peso adimensionales. En este caso, la funcion de peso
adimensiona! g la cual aparece debido a cambics en p, con la temperatura, se

expresa en la forma:

w T,

m-—*-:(w, —wu)Ta, :1+‘9K,

(58)

o ¢s el coeficiente de expansion térmica para la mezcla a presién constante y &l
cual se puede calcular si se conoce el parametro a,, de la densidad de! petréleo y
la densidad de la mezcla de fluido p.; w, es la fraccidn de peso del petrdleo. En

este caso;
f=—"-"= {59)

donde Ly ndmero de moles en fase liquida por mol de mezcla. Se encuentya
también que la depositacion de ceras del componente 7 se puede inhibir si se

cumple la relacidon o, < g, o en forma equivalente;

RT?
(1+6x,)

-
: o

AH
{(Hﬁ)z%’ia-fi f'}K,
a
WZ_(W,—W”}CL', o o

=

i

{60)

AR/ es el calor de difusion y X, es la constante de equilibrio liquide-sélido parg la
componente i de la mezcla. La ecuacion (80) es consistente con ia conclusion de

que no hay depaositacion cuando existe un fluio cere de calor, como se menciond
en la suposicion (2).
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Si se hace £~ 0 en la ecuacion (80}, entonces el flujo de masa j, se reduce a la

expresién siguiente:

[ ) a0
PSR —r kel iT<T, ~

-}f ‘DmleerK; éT a_, & f (SI T py g 0) {61)
es decir, no habré deposttacion de ceras del componenie 7 (7, <0) si &~ 0 v
oL

x

<% g ges exactamente cero, entonces oL, =0 vy setendrd:
or K ar

i

i
I =D, p.wa, %T (T2T, estoes s16=0) (82)

Yaque o >0y %rji <0, fodo flux j, es negativo en fa ecuacion (62) v por lo tanto Ia

cera depositada comenzara a redisolverse en el fluido cuando &= ( de acusrdo &

iz condicion (1) establecida en este modelo.

Para determinar la fraccién de peso w, como una funcion de la distancia z, se
utiliza un balance de masas sobre algiin segmento de la tuberia donde fluye el
petrbieo, entre z y Az, donde z es una posicién arbitraria de la tuberfa. L.a razén del
flujo de masa de cada compenente i en la posicion = al tiempo : es pfz g, donde
g es {a razon de fiujo volumétrico de petrdleo, € cual se supone constante. Por fo

tanto, la fraccion de peso de la cera en la posicidn z, al tiempo t seré;

we(z,1) = i wy(z,8) = i w, (z, 83wy, (z,1) {63)
i=1 i=1

donde w, es la fraccidn de peso de entrada; w, es la fraccidén de peso de ia
componente ¢«. Oro pardmetro que se determina en este modelo es el grosor de la

cepa de cera depositada sobre les paredes de iz wberia. Se considera en este
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G380 que Mz ¢} es la cantidad fotal de depositacidn a! tiempo 1, desde z = 0 hasta

# = z,. Esta cantidad estard expresada por la relacién:

n n i x
M, (z,0y= % M, (z.ty= ¥ 2x 1R, j,dzdt (84)
i=1 i=1 340

donde M, s la masa de la cera depositada en [a pared interna de iz tuberia en un
momente dado. R, es el radio interior de la tuberfa independiente del tiempo. El

incremento en la cantidad de depositacion por metro de tuberia al tiempo - es

C%/i;i” Esta cantidad es la derivada dg la ecuacion (64). Derivando se obtiene:

n g ” £
d‘f’w =5 M _ Y 27 IR, jdt (85)
& =1 & =1 0
La expresion para R,(z 1) estd dada por:
b M
R, = (R} ~———2y2 (86)
Tpys Z

donde p. es la densidad de masa promedio del depdsito de cera v [2 mezcla de
petréieo; Ry es el radio interior de la tuberia limpia. El correspondiente grosor del
depasito de cera esta dado por:

h(zi) =Ro - Ry (87)

La ecuacion (65) debe ser resuslta de forma numérica. La razén de depositacion
iotal se obtiene derivando ta ecuacion (84), dandc ia relacion:

n o oan L
L e W Y on IR, e (68)
0
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~

. N . er
Para calcufar el flujo radial j, se debe conocer el gradiente de temperatura - oen
cr

las paredes internas de la fuberia,

Para resolver el problema det perfil de temperatura radial v axial, se supone un
perfit de velocidades de forma de ley de potencias:

wrtl |' ~ e+t
=N R T R
v.(ry= o 1'1} kaJ ] = v,,m[l (RWJ } (89)

donde v,.. es la velocidad maxima de desplazamiento; m es un parameiro de la ley
de ia potencia del flujo. Para un fluido newtoniano m = 1. St se desprecian los
términos de generacidn de calor debido a g friccion del petrdleo en movimiento
con la pared interna de las tuberias y ta difusion térmica axial, entorices Ia
acuacion de la energia a resolver serd;

N Z=a

-

FT 140 q,)

donde o=

es la constante de difusividad térmica del fluido, con
Pmal-p

conductividad térmica k y calor especifico C,. g, es un término que representa una
fuente de calor; g, es la densidad de la mezcla del fluido; » es la distancia radial

dada en mefros.

Resolviendo la ecuacion de energia se obfienen las siguientes soluciones
analificas, fas cuales dependen de la situacién bajo estudio. Para el caso de
sistemas cerrados (i.e., para 0< z <I}y haciendo m = 1 y L = 1.0 m {flujo laminar

newtoniano), la solucidén que se obtiens es:
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Tl,2)=T, 4“7 ¢ fexplrlin (71)
s)
2
donde:
_ Rﬂ -F ﬁ _ CZ.RG
YOS N

(72)

Si el coeficiente de transferencia de calor u entre la pared interna de 1a tuberia y el

medio se conoce, la condicidn de frontera puede ser expresada como:

or

B
or k

[T(Rn » Z) - T;-] en (Rcu Z) (73)

La solucién para el caso m — 2oy [>>] (flujo tapén), se puede obiener en

términos de las funciones de Ressal’

ot ol g BU) e
Tl z)=1, +2(r, T”),,Z;I/IE,,R%LB?]}G(& pRﬂ)exp v (74)

donde B = u‘f" es el nimero de Biot v los valores propios Apy p = 12,... som las

soluciones a la ecuacion:
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AR, IR

f]

B = .]1 (ZP’R") = },2, ey B0 (75)

El correspondiente gradienie de temperaturas en el punio (r.z} esta dade por;

o = A Bif(ir) oz
& =Tt f,(ﬁe)exp[**;”‘} o)

e P te

Se sabe que para flujo laminar en un tubo circular, la distribucion de velocidad y la
velocidad media estan dadas por:

Se sabe iambién que la caida de presién es directamente proporcional a la
velocidad volumétrica de flujo. En el caso de Aujo turbulento, se ha demostrado

experimentalmente que las magnitudes de tiempo ajustado 7, y {¥,) estan dadas

aproximadamente por;

?%z[‘“fﬂf; V) :

Estas expresiones son satisfactorias para el inteivalo dei nimero de Reynolds de

10* a 10°. En este intervale del nimero de Reynolds la caida de presion es,
aproximadamente, proporcional a la potencia 7/4 de la velocidad volumétrica de
flujo.
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Cenira ded tubg ————1or Pared dg tube ~—=i
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Fig. ll.7Comparacion cualitativa de la distribucién de
velocidades para flujo laminar y turbulento.
£n ia figura anterior (1.7}, se muestra el comportamiento de lta distribucion de
velocidades para flujo laminar v turbulento. Para tubos circutares, el flujio es
D)o
Jii

de este valor del nimero de Reynolds puede mantenerse temporalmente el

laminar cuando Re = es menor que aproximadamente 2.1x10°% Por arribz

movimiento laminar si los tubos son muy lisos y se evitan las vibraciones, pero si
se produce una periurbacion en ef sistema, © existe una rugosidad apreciable en
la superficie, el movimiento faminar se transforma en un movimiento al azar que
caracteriza al fiujo turbulento. Esta afirmacion constituye una simplificacién, puesto
gue el mavimiento a través del tubo no es completamente al azar, si bien o son
practicamente las fluctuaciones de la velocidad en el centro dei tubo. Sin embargo
en las proximidades de la pared, las fluctuaciones en la direccidn axial son
mayores que en la radial v todas elfas tienden a cero en la pared. Resulia por lo
tanto evidente gue exisie una marcada variacién de! comporiamiento fisico con la
distancia radial. A pesar de gque este cambic es continuo, se acostumbra
considerar ires zonas arbitrarias en el interior del tubo: la subcapa laminar, ent iz
gue se uliliza la ley de Newion de la viscosidad para describir el fivjo; la zona de

transicion, en la que los efecios laminares vy turbulentos son igualmente
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importantes, y la region de turbulencia totalmente desarrollada, en la que los

efectos estriciamente laminares son despreciables (Bird et al., 1887).

En la mayoria de los pozos productores de petrdles, al menos en Méxice, se sabe
gue los valores promedic del nimere de Reynolds se encuentran entre 10° y
2.5x10°, por lo gue de acuerdo a la explicacion anterior, simular un fluide de
petréleo con una distribucion de velocidades de flujo turbulento se puede utilizar
como una simplificacion af problema real. En el siguients capitulo se discutirs a
mayor detalle este hecho.

El modelo de Svendsen ha probado ser uno de los modelos mas completos
presentados en la bibliografia hasta ese momento. Sin embargo, esta teoria
requiere de una gran cantidad de datos de entrada, como pueden ser [z
composicion del fluido, datos de equilibrio, propiedades del flujo vy datos térmicos.
No pude ser posible comparar la ieoriz directamente con [0s experimentos
reportados en la literatura, debido a que ésta introduce demasiados parametros v
variables los cuales no se han podido medir simultaneamente. Tambien estd &l
hecho de gue séle se consideran mezelas binarias. No hay distincién entre los
diferentes patrones de fiujo que aparecen a lo largo de la tuberia y se supone un
flyjo tapdn,

En esie trabajo, no se considera e! efeclo de ia presion sobre las ceras
depositadas. Ademas, en cuanto a la parte termodinamica, las constantes de
equilibrio no predicen el comportamiento de la mezcla a temperaturas superiores a
los 80 °C.

En 1999, Elphingstone et al., presentaron un modeloc semiempirico para describir
el fendémeno de la depositacidn de ceras. Ei modelo incorpora los efecios de
difusién y dispersién de corte para estudiar la fendencia de la depositacion. Los
parametros fisicos importantes se calculan a pariir de experimentos desarrollados

en laboratorio. En este trabajo consideraron que la depositacion de ceras es
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causada por ires mecanismos diferentes: nucleacidon homogénea en e fluido
seguida por iz depositacion, nucleacion heterogénea sobra las particulas solidas
en ef fluido con ia subsecuente depositacién y nucleacién heterogénea con un

crecimients direclo en ia pared infema de i3 tuberia,

En dicho trabajo, los suteres propusieron un pardmetro flamade tendencia a la
depositacion con el cual describieron y combinaron todos los efectos invoiucrados.
Este parametro lo definieron en la forma siguiente:

&y

N S
Q= 57 77

z,mgrb' -5:
Z

donde Q es la tendencia a Iz depasitacidn de cera; y es el grosor del depdsito de
cera; ¢ es el iempo; v, &5 ta velocidad radial promedio; rses la distancia radial
con respecto a la interfase de depdsito; 7 es la temperatura promedio del fluido, y z

es la coordenadz axial.

De acuerdo & la ecuacion (77), la tendencia 2 la depositacidn tiene una fuerte
dependencia de la temperatura. Los autores proponen que la temperatura del

fluido dentro de un segmento en particuiar debe ser de la forma:

Ti=T,+ (I;f'] - E)exp(ﬂm—”m) (78
m

donde 7, es la temperatura del fluidc en el segmento bajo estudic, 7, es la

temperatura ambiente, L es la lengitud del segmento, m es &l flujo de masa.

También en este frabajo, presentaron el comportamiento del pardametro {3 a través
del grosor de la capa de depésito graficando et cambio del radio interno de iz

tuberia a o iargo de la tuberia. Dicho comportamients se muestra en la figura il.7
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donde se puede observar que aproximadamente a le mitad de la fuberia se tiene
un maximo en la depositacién. Como se mostrara mas adelanie, esia clase de
comportamienic fambién se obtiene en ofros irabaios de investigacién

desarroliados posteriormente.

.55

14 Dias

Diametro interno de la tuberia (pulgadas)

735 L i L ! L 3 ;
0.0 S& 0 104 159 200 250 0.0 350 400

Distancia {millas)

Fig. 1.8 Resultado obienido por el modelo de Elphingsione et al. {1999)

Dicho modelo de depositacion fue integrado a un simufader de flujo muitifasice
comercial. Cada componente del sistema de produccién (pozo, tuberias
superficiales, efc) lo dividieron en segmentos. En cada uno de ellos, se calcula la
depositacion de cera y posieriormenie se calcula la caida de presidn. Luego, el
mismo programa calcula la distancia radial a la interfase de solido depositado
utilizando Ia tendencia a la depositacién (scuacion 77), y finalmente se ajusia la
temperatura de safida del segmento con la temperatura de entrada del siguiente
segmento. Este procedimiento se sigue a lo largo de toda la tuberia.

Este desarrollo se ha aplicado para evalyar sisternas de tuberias considerando al

petrdleo como un “aceite negro”, lo cual para el caso de aceites ligeros no
funciona adecuadamente. En la actualidad existen otros simuladores de flujo
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multifasico comerciales que evalian sistemas de produccion considerando la
naturaleza mutticornponente det petrdieo.

Finalmente, en ese mismo afio, 1998, Lindeloff presentd un modelo para predecir
fa depositacién de ceras bajo condiciones dindmicas. En dicho modeio supone un
flujo tipo tapén con el cual simpiifica en forma considerable ei problema, ademas
de gue dicho perfil de velocidades no se ve afectado por el crecimiento de la capa
de deposito. Ofra suposicidn fuerte que se hace en este modelo es respecio a la
viscosidad y densidad de la mezcle, las cuales se consideran independienties tanio
de ta termperatura coma de la concentracion de cera depositada. Esta suposicion
no es cierfa en la realidad, pues como se mostrard mas adelante, tanto Ia
viscosidad como ta densidad, dependen fuertemente de la temperatura, presién y
concentracion de cera depositada (Wemer et al., 1998; Pedersen et al., 2000).

El conjunto de ecuaciones gue propone para resolver el problems es el siguiente:

de dc ~4k

b§+V&E= Dc(c_cmfm')

L7 o -1 (79)
ot &z

R k

5? == pv:k._ (C = Coatud )

donde ¢ representa la concenfracion, 7 es la temperatura, &, es el coeficiente de

transferencia de masa, D diametro interior de la tuberia, p,., s la densidad, Ay,

representa el coeficiente de transferencia de calor global v ¥ es el perfil de
velocidades, que para esle casc lo consideran como fiujo iapdn. E! cambio del
radio de la tuberia, depende del gradiente de concentracién y el coeficiente de
iransferencia de masa y esta dada por R. Ei coeficiente de transferencia de masa,
.5 obienide a partir de a conocida correlacion para fubos en funcién del nimero

de Reynoids y del nimero de Schmidt. La expresién es la siguiente:
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1

og s
ke, =0.023 ‘?{JL VEE CH (80}
D ou D

i

Ceia €8 (& concentracion de equifibric de la cera en iz capa limite de Houido en

contacto con la capa de cera.

Al igual que en el modelo de Svendsen (ecuacién 47), la parte termodinamica del
equilibrio de fases se hasa en una regla de mezclado homogénea para ceras en
solucion sélida:

f
= -)@,,exp Arhf 1‘}1 (81)
X sl ¢ volid p ol RY T_[

Por otre lado, f coeficiente de transferencia de calor giobal se calcula et iérminos

uet grosor de la capa de depésiio, v de las propiedades de la tuberia, entre otros
pardmetros de acuerdo a:

-1

A

h!ur = __vl_;_\ )M.g.kéﬂ.{_éﬂ_ffl_ (82)
oCD k. ke kR

. mpe vt sl

donde p es la densidad, C, es la capacidad calorifica, D es el didmetro de la
tuberta, Koy, Kuax ¥ Kt representan los coeficientes de transferencia de calor de
ta tuberia, la capa de cera y un aislante exterior de la tuberia; Aupe, Avax ¥ Auss SO
los espesores de ia tuberia, la capa de depdsitos de cera y‘del aislante, . es la

resistencia de la capa de cera.

El sistema de ecuaciones resultante, lo resuelven utilizando una rutina numeérica
llamada SIRUKE (Viladsen and Michelsen, 1974), que es un “software” comercial
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desarrollado en Dinamarca. En la figura 1.8 se muesira un resultado obtenido a
partir de dicho modelo.

En dicha grafica, se presenia ei grosor de la capa de depdsito desarrollado como
funcién de Iz posicidn a lo largo de la tuberia a diferentes tiempos de simulacion.

Se puede cbservar un maximo a 3500 m aproximadamente de la superficie.

£05
0.045 1
ui4
0033 7
iXec Ry
0045 -
0902 4

[k

Grosor de la capa de cera [m)

UJJI'I

T

0005 o

e A o e o P s i

— T T T

& 209 40 B50G 5000 10000
Pozicidn Axsts! [m)

Fig. 11.9 Resultado cblenido por el modelo de Lindeloff (1999).

Para conciuir esta revisidn bibliografica sobre el estado dei arte en el drea de Ia
depositacion de ceras bajo condiciones dinamicas, se puede mencionar qgue con el
fin de iener un modelo de prediccion mas realista, es necesario combinar ia
descripcion termodindmica con un madelo de flujo, en el cual se consideren
patrones de flujo, rugosidad de las paredes intermnas de las tuberias gue estan en
contacto con el petrdleo, asi come el compartamienio recldgico, los cuales en una
u otra forma intervienen en e fenémenc. Algunocs de los modelos descritos
anteriormente no consideran en su desarrolic dichos aspectos, debido a la
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complejidad del problema. Por ejemplo, en el casc de los modelos mecanisticos,
no consideran ia formacion de la fase solida, pues se enfccan principalmente en el
transporte de mezclas del fipo liquido-gas. Existen ofros modeles donde se
describe ef transporte de mezclas sdlido-liquido, pero no consideran la formacion
del sdlido, es decir consideran a la mezcla como & flujo de solidos ya
desarroliados dentro del fluido.

Ofra desveniaja que presentan los trabajos ya descriios, es el nimero de
parametros que requieren ajustar, muches de ios cuzles ne es posible medirios en
forma experimental. Como per ejemplo, ia constante de difusiéon molecular
{ecuacidn 46, modelo de Burger et al, 1881). Muchos de estos parametros se

deben suponer, lo que propicia clerta incertidumbre en los resultados,

S
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3.4 MICDELO DE DEFOSITACION DE CERAS

La precipitacidén de la cera comienza cuando la temperatura del liguido
alcanza la femperatura de formacion de ceras (TFC). Algunas particulas
de cera precipitaran en una zona cercana a la pared Interna de la tuberia,
provecando que se peguen a la misma. Las particulas de cera en el bulio
incrementardn la viscosidad aparente del aceite, provocando un
incremento en la caida de presién en la tuberia. Cuando se presentan en
concentraciones suficientemente altas, las particulas de cera modifican
graduaimente las propiedades del flujo de la suspension ceralaceite, que
nenie es de lipo newloniano, at de una suspensidn no newtoniana
alrededor de los 10-15 °C por debajo de ta TFC. Al parecer esta transicién
corresponde a una fraccién peso de cera del 1-2 %. Por otro lado, cuande
la temperatura del aceite se encuentra cerca de ia TFC, se cbserva un
incremento en la fraccion sdlida de aproximadamente 3-4% (Ronningsen
et al.,, 1981), provocando gue el aceite exhiba propiedades de un gel con
un punto de cedencia alto, el cual presenta un comportamiento altamente
no newtoniano, Este comportamiento incluye efectos dependientes del
tiempo (por ejemplo el de la viscosidad), asi como una fuerte dependencia
de la historia térmica y mecanica del fluido.

£n la actualidad existen diferentes modeios termodindmicos, asi como
modelos de flujo que incorporan ias ecuaciones de conservacion de
masa, momento y energla que se aplican para predeciy la depositacion d
ceras en sistemas de tuberias con dimensiones reales. Sin embargo
solamente unos cuanios de estos incorporan propiedades reolégicas del
fluido, asi como la evolucidén de las propiedades viscoetasticas del fiuide a
medida gue ésie fluye a io largo de la {uberfa. El comportamiento
reoldgico de los aceites cerosos ha adduirido una relevancia importante
en fos Oltimos afos (Elsharkawy et al., 2000).

En este trabajo se presenta un modelo multidisciplinario para la
depositacion de ceras, el cual incorpora aspectos de la teoria del

equilibrio de fases de sisiemas multicomponentas de un liquide en dos
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fases (ss decir, aceite més cera precipitada), las ecuacicnes de
conservacion de momente, masa, energia y una ecuacién de estado
reclogica. Las predicciones de este modele incluyen los perfiles de la
depositacion de cada compenenie de la mezcla, como funcion de la
posicién y del tiempo. Ei afecio del flujc sobre la depositacion se estudia a
profundidad, al incluir el cambio de las propiedades reolégicas del liquido
a medida que éste fluye a lo large de la tuberfa (por propiedades
reclogicas se considera el cambic que sufre el fluido al pasar de un
comportamiente newioniano a uno ne newioniano).

Descripcion dei modeio.

En esta parte, se describen en forma detallada los 5 aspectos
fundamentales en los cuales se basa el presente modelo. Estos aspecios
son los siguientes: a) descripcion y suposiciones del sistema bajo estudio;
b) descripcién del modelo termodinamice de equllibrio de fases; c)
ecuacion de estado reoiégica; d) planteamiento vy solucidn de las
ecuacionas de conservacién de masa, momenic y enargia y e) ecuacion
de flux de masa radial. A confinuacién se detallan dichos aspectos.

a} Descripcidn y suposicicnes del sistema bajo estudio. En la figura
111 se esquematiza el sisiema bajo estudio

Ql’ Pi‘ TS,L

Capa de depébsito

Precipitacion de ceras

Qo Pou Tpa 2g

Fig HL1 Aceite fluyendo a traveés de una tuberia,
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El sistema consiste de una tuberia ideal (en dos dimensiones, r vy z), con
longitud =z, en la cual fluye un aceite con composicion inicial z,. £l fluido es
una mezcla compleja de » compaonentes de  hidrocarburos en equilibrio
termodinamice, por lo que sus fracciones mo! en las fases potencialmente
presentes (aqui limitadas & liquido y sélido), son funciones de la presién v
temperatura. En ella coexisten las fases liquida, sélida y vapor, las cuales
en equilibno a una presion y emperatura dadas, definen exactamente el
estade y composicién de la mezcla.

El aceite entra en la tuberiz, de radio interno R, a2 ung presién 2,
temperatura 7, y flujo velumétrico O, Inicialmente, debido a las
condiciones Iniciales de presién vy temperatura, no se presentan
problemas de depositacion de ceras, por lo que el acsife se comporta
como un fluido newtonianc. Tanto la temperatura externa de la tuberia
como la presion del fluido, cambian con la posicion (Tuz), P,
enfriandose y disminuyendo la presién a medida que se acerca al extremo
contrario al que entra el fluide Como la temperatura externa cambia
axialmente a Io largo de la tuberia, el preceso de transferencia de calor
por conveccion forzada, induce un cambic en la temperatura del liquido.
Este cambio de temperatura y presion provoca que 2n aigin punto de la
tuberia se precipiten las ceras y éslas a su vez se frasladen hacia jas
paredes formando el depdsito de ceras. Sea R,.(z,¢ el radio efectivo de la
tuberia (el cual serd definido posteriormente en la parte de la ecuacion de
flux de masa), el cual considara el espesor de ia capa de depgsito
formada con el tiempo En un fluido composicional bifasico (sélido-liquida)
que fluye, la compesicién de ias fases cambia a2 io large de la tuberia
(Gould, 1979)

Con el fin de poder observar un efecto real de la depositacion de ceras, es
necesario establecer fas siguientes consideraciones sobre el fendmena, y

las cuales se deben cumplir completamente:
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a) Se podra medir un grosor de depoésito de cera solamente si Ia
temperatura de la pared 7,4z) esta por debajo de la TFC particular
de cada aceite,

b} Debe existir un gradiente de temperatura negativo en el flujo. Un
gradiente cero de temperatura indicarfa gue probablemente no
ocurra la depositacién {en la parie de la difusién de masa radial se
mostrard a detalle el porqué de esta condicién).

¢) La friccion en la pared debe ser lo suficienfemente grande, de tal
forma que los cristales de ceras precipitados puedan adherirse a la
pared.

Ademas de las condiciones anterioras, el fluida y el flujo deben cumpli
con tas siguientes suposicicnes (Svendsen, 1993);

o los aceites cerosos son fluidos no newtonianos a
temperaturas por debaje de la TFC y fluidos newtenianos a
temperaturas mayores a fa TFC (Wardhaugh and Bcoger,
1981).

» Debido a que tanto la viscosidad y el grosor de la capa de
deposito de cera pueden cambiar considerablemente a io
large de la tuberia, se supone que la interfase aceite/cera
cambia lentamente en Ia direccién radial, de fal forma que es
posible aplicar un modelo cuasiestacionario para todos los
procesos que involucren transferencia de masa y energia.

o El calor ascciade con el calentamiento por friccion, la
difusion térmica axial y las fransiciones de fase se suponen
despreciables en comparacion al calor de conveccién,

o No se considera la presencia de la fase vapor

El flujo de aceite ceroso puede presentar también un régimen de flujo
turbulento bifasico. Aquf se considerara que el tamafo de los remolinos
turbulentos “eddies” se hacen grandes en la region central del fiujo

turbulento desarrollado en el interior de la tuberia. Sin embargo, las
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iurbulencias son suprimidas en la vecindad de la interfase cera/aceite, de
tal manera que existe una region laminar adyacente a la pared. Lia
suposicién anterior estd contenida en ei modelo de transferencia de calor
¥ masa bajo condiciones de flujc turbuiento, en el cual se divide al tubo en
tres regiones basicamente: el nicleo turbulento, la zona de fransicicn v la
pelicula laminar proxima a ia pared.

En el nicleo turbulento la energia calorifica es transporiada rapidamente
de una zona a otra debide a la fuerte actividad de las turbuiencias. Este
mecanisme del rapido paso de energia calorifica da lugar a que &
tfemperatura varie ligeramente en tedo el nlcleo turbulento. Por otra parte,
la actividad de la turbulencia junto a la pared es despreciable a una
distancia axial determinada, y por lo que es conveniente considerar una
region laminar en la que la enargia se transporta exclusivamente por
conduccién de caior, et cual es un proceso lento en comparacidén con &
transporte de los “eddies”.

Por fante, es de esperar que se produzca una caida apreciable de
temperatura a traves de la delgada pelicula laminar. En ia zona de
transicidén se prevé una situacién intermedia enfre fa del ntcleo turbulents
y 1a de la subecapa laminar, siendo importantes en esta regién tanto el

transporte de energia por conduccién como por furbulencia,

En la figura 111.2 se representa un perfil de ternperatura tipico {Bird et ai.,
1987).
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Fig. 1.2 Fluido con temperatura T, circulando por una fuberia { 7, > T,). Se
muestra el cambio de la temperatura en {a) pelicula laminar,
(b) zona de fransicion y (c¢) nlcleo turbulente.

b) Descripcion del modelo fermodinamice de equilibrio de fases. La
termodinémica de este problema se basa en el modelo de multiples fases
sdlidas (Lira-Galeana et al, 1996), el cual contiens {as observaciones
experimentales de que la cera precipitada se compone de varias fases
sdlidas; cada fase sélida se describe como un componente o
pseudocompenente puro, el cual no se mezcla con otras fases sélidas
L as propiedades de ia fase liguida se calculan mediante una ecuacion de
estado. El nimere v la identidad de las fases que precipitan en una

mezcla de hidrocarburos en fase liquida, se puede determinar a partir de
la siguiente prueba de estabilidad.

]”,(P,T,g)f " (PT)20 donde :=12..N N

pure s

En donde f,{P.T,z) as la fugacidad del componente { con composicidn

global z. Esta aproximacion sugiere que los hidrocarburos pesados son
mutuamente insolubles en el estado sélido, confrario a los métodos
basados en la teoria de solucién regular de mezclas o en el equitibric de
estados, ios cuales suponen gue todos los componentes que precipitan

desde el liquido o vapor, forman una solucion solida (Won, 1889).
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Para caleular la fugacidad del compenente i se uiliza la siguiente
expresion (Prausnitz et al., 1886):

h{f_"‘\ = A}-I‘-{
- 1
S D BT

en dande el superindice ¥ se refiere a una propiedad de fusién. 7, es la
temperatura de fusion: 4%, es la entalpia de fusion y AC,, = Cﬂ,, -
donde C, es la capacidad calorifica del componente puro 7 a presidn
constante. En esie trabajo se utilizaron las siguientes correlaciones para

calcutar las propiedades de fusién de cada componente presents en la
mezcla (ver capitulo 1)

Para la temperatura de fusién, 7, se ulilizd la relacion siguients para los

punios de fusidn de n-alcanos puros (Lira-Galeana et al., 1986):

T/ =333.46 — 419.01exp(—0.008546 M) (3)

donde T se expresa en Kelvin y M, es &l peso molecular en gramos por
mol. En la expresién anteror, a medida gue aumenta el peso molecular,
los puntos de fusién caleulados pierden gradualmente la contribucidn
parafinica. La relacion asintdtica en temperatura dada por la ecuacién (3)
corresponde a la temperatura de fusién promedio de hidrocarburos
pesados aromaticos y nafiénicos con nimeros de atomos de carbono
arriba de 30.

La correlacion utilizada para la entalpfa de fusion fue propuesta por Won
(1989); se emplea ei peso molecular de ia parafina come parametro de

caracterizacion. La cerrelacion es |z siguiente;

AR =0.1426M,T7 (4)
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La consiante 0.1426, representa ia pendiente promedio cuando se grafica

la enirepia de fusidn (f’;—} contra el peso molecular de la parafina.
L

Pedersen et al. (1891} argumento que &l pesc molecular de diferentes

especies de hidrocarburos encontrados en un fluido de petroleo tienen un

amplio infervalo de valores para el mismo peso molecular, y por tanto, la

ecuacion (4} socbreestima el monto de la cera precipitada. Por esta razon,

Lira-Galezna et al. (1996) sugieren la siguiente correlacion modificada

para calcular la entalpia de fusion:
AHT =0.05276M T (5)

Finalmente, para calcular la capacidad calorifica de fusién, A, el modelo
utiliza ta correlacidn propuesia por Pedersen et al. {(1991), en la cual se
analiza la tendencia de los datos de capacidad calorifica contra el peso

molecular de varios n-alcanos, representada mediante la expresion:
AC,, =oM, + 5T (6)

en donde AC,, esta en calorias por mol-K Los coeficientes de correlacion
o (0.3033cal/g-K} y B (-4.535x10-4 cal/g-K?) fueron determinados por
Pedersen et al. (1891) por la regresién de su modelo contra datos de
precipitacién de 17 aceites de petrdlec del Mar del Norte.

Para ia fase liguida con temperatura infenor a la de fusién, se asigna el
valor de la capacidad calorifica en el punto de fusién. Para la fase sélida
con temperatura superior a la del punto de fusién, se asigna ef valor de la

capacidad calorifica en el punto de fusién (Lira-Galeana et af., 19986).
¢) Ecuacion de estado reoldgica. La complejidad reolégica del fluido se

toma en cuenta utilizando una ecuacién semiempirica tipe Casson, fa cual

ha demostrado gue predice satisfactoramente la dependencia de la
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viscosidad con la concentracién y la velocidad de corte para sistemas
muiticomponentes (Pedersen y Renningsen, 2000).

Para un fluido newtoniano, el esfuerzo cortante (z;,} es directamente

. . ar,
proporcional a la velocidad de corte [ d‘ =yrj]:
y

d¥,
Ty =05 @)

donde # es la viscosidad y esta definida como ia reiacién enire ei esfuerzo
cortante y la velocidad de corte Como se observa en la ecuacion (7), la
viscosidad de un fluido newtoniano es independiente de la velocidad de
corte. En la figura 111.3 se ilustra el comportamiento de fluidos newtonianos

¥ No newtonianos.

Isfuerzo cortante

Prag ben g,
B R st

newtoniano

w

Velocidad de corte

VYiscosidad

Fig. 11i.3 Comportamienio de fluidos newtonianos y no newicnianos
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Diferentes modelos reoldgicos o ecuaciones reolégicas de estado han
side propuestas con e! fin de describir las curvas de flujo no lineal de
fluidos no newtonianos. Los fluidos no newtoniancs con un punic de
cedencia, son llamados materiales viscopldsticos e incluyen z los
plésficos de Bingham y fluidos tipe Casson. Los aceiies de petrdlec
cerosos regularmente exhiben un comporiamiento viscoplastico a bajas
temperafuras. Eif comportamiento de un fluido tipo plastico de Bingham se
puede expresar matematicamente en la siguiente forma:

dv,
x 8
- ®

r.\y;To';'T?P

donde z, es el punto de cedencia de Bingham. La constante 7, s referida
como la viscosidad plastica. Como en el case de los fluidos
pseudoplasticos, el fluido de Bingham exhibe un comportamienio

newtoniano cuando se excede el esfuerzo de cedencia

Barry (1971). enconird que un aceite con ceras suspendidas se comporta
como un fluide tipe pldstico de Bingham a velocidades de corie mayores
de 200 s'. Como en el caso del modelo de Herschel-Bulkley {1926),

V.
T, :z',,-i—K[d =
dy

n
) {donde » es un indice de la velocidad de corte y 7, es &

punto de cedencia) el cual exhibe un comportamiento no newtoniano
cuando se excede el esfuerzo de cedencia, el modelo de Casson (1857)
foma en cuenta tanto la no linealidad de la curva de fiujo vy la existencia
del punto de cedencia, cominmente observados en aceites cerosos. De
acuerdo a Barry (1971}, un aceite no newtoniano con ceras suspendidas
puede ser representado matematicamente por ia siguiente ecuacién de
Casson:

|
—arp 2% ©)
‘l dy

—_—

Ty
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donde ¢ y » son constantes E! modelo de Casson representz en forma
satisfactoria las propiedades de equilibrc de flujo de aceites con ceras
suspendidas a velocidades de corte mayores (por arriba de los 700 s™.
Utitizando la definicion de la viscosidad, la ecuacion de Cassan se pueds

escribir en la forma siguiente:

dv,
o =
dy
— av,
= Ty =-7. -
:>.-1::= 7. iV‘ -aTb,ld—V—‘
LR , d} 3 d}'
- a
= z——t b
T,
Ay
\2
B
== 5—-+b =A+——;§/ﬁ4dc;;
“w ) e @ (10)

donde 4, By C son cifras constantes. Para este modelo de viscosidad, es
necesaric definir las consiantes A, B y C. A continuacién se desarrolian

ias expresiones correspondientes .

En ias figuras 1.4 y 1.5, se presenta el comportamiento de fa viscosidad
como funcién del porciento pesc de ceras precipitadas, medidas en dos
aceites de petréleo diferentes (aceite 1 y 2) las cuales fueron reportadas

por Pedersen y Ronningsen, 2000.
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Aceite 1
1600 I I wn /
b s —— Y P H s
T eede—— 3005? [ -
3 e ok me 300S! /(e .
i Boo
= 100 ‘/ -3
e iR
= ] L
S “
5] n‘r/”
£ 10 g
1 H T - T I T K e T T (s
g i 2 3 4 5 6

% Pesg de Cera

Fig. 111.5 Viscesidad medida como funcion del porciento peso de cera.

Aceite 2.

-84 -




Capitulo il

Estas figuras muestran claramente la fuerte dependencia de la viscosidad
sobre la cantidad de cera precipitada. Considerando un estimado de
aproximadamente + 10% en lz incerlidumbre de las mediciones sobre la
fraccion sélida (Pedersen et al, 1991), se puede establecer una relacion
aproximadamente exponencial entre ia viscosidad vy la cantidad de ceras.
Esta observacion se utilizd en el siguiente modelo de viscosidad. La
refacién dada en la ecuacion (10} se utilizd como base para un modeio de
viscosidad dependiente de la velocidad de corie. De acuerde a esta
expresion, la constante 4 proporciona la contribucién newicniana a ia
viscosidad y es modelada usando una analogia correspondiente a las
emuisiones agua/aceile. De acuerdo al modelo de Richardson (1933), la
viscosidad de una emuisidn agualaceite puede ser representada por una
simple expresidn de forma exponencial:

7=7, explDO} (11

donde D es una constante, . es la viscosidad de la fase continua, y @ es
la fraccidn voiumen de la fase dispersa, En este trabajo, se remplaza la
fraccién de sdlidos precipitades, @,.. por &, y ia viscosidad de la fase
Hiquida, m,. sin ceras disueltas, remplaza a 7.. Es decir, la dependencia

de la viscosidad de ia fase liquida con la temperatura se puede expresar
en términos de la ecuacién de Eyring:

F
Mg = Eexp( F} (1 13)

donde E y F son constantes que dependen del aceite bajo estudio. Los
parametros 4, B ¥ € se suponen funciones de ®... Por ofro iado,
analizande zhora las figuras 1.6 y lIl.7, la viscosidad para altos
contenidos de cera (bajas temperaturas), disminuye rapidamente cuando
aumenia ja velocidad de corte Para bajos contenidos de cera
(temperaturas alias), la disminucidén es menos pronurnciada.
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Se encuentra que este comportamiento puede ser modelado al hacer el
parametro C proporcional a n;,®",... Para velocidades de corte aitas, el
tercer término en la ecuacién (10) gradualmente se cancela vy la
dependencia de la velocidad de corle es més importante en el segundo
términc. A estas velocidades de corte (gltas), la viscosidad se ve menos
influenciada por Ia cantidad de sélides por lo que se encuentra que resulta
aproplado hacer ef paramelrc B proporcional a 7,,P..., abieniéndose la

siguienie ecuacidn semiempirica,

Em wax F¢flax
B=1, exp(D(D \,m) + TV? + TVX ,\'12)
, dy

La viscosidad del liquido fue calcutada utilizando el modelo de estados
correspondientes de Pedersen et al., 1984, 1987, Los parametros que
aparecen en la ecuacién (12) se determinaron a partir de mediciones
experimentales de 15 aceites diferentes; los valores obtenidos son ios
siguientes:

D=37.82

E=8396

F=8539x 106

Resumiendo, el presenfe modelo calcula la viscosidad de aceites a
temperaturas por debajo de su TFC como funcién de la velocidad de
corte. Esta basado en los cuatro siguientes elementos; (1) Medicion o
calculo de la cantidad de cera presente a cualguier temperatura utilizando
un modelo termodinamico de precipitacidon de ceras Para este caso
pariicuiar, se empieard el modelo termodinamico de multiples fases
solidas (Lira-Galeana et al.,, 1996). (2) Calcule de ia viscosidad de liquidos
Newtonianos (en los cuales la cera se encuentra suspendida). Un modelo
de viscosidad de estados correspondientes es ufilizade para medir datos
por arriba de la TFC. (3) Una analogia con la viscosidad de emuisiones
describe el efecto de la cera suspendida sobre la viscosidad del tiquido.

Se supone unz dependencia de forma exponencial sobre & fraccion
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volumen de cera. (4} Un modelo reolégice no lineal parz fluidos,
representa la dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte, es
decir ef comporiamiento no newloniano. En éste se uiiliza ta ecuacidon
constitutiva de Casson.

d) Plantearniento y solucion de las ecuaciones de conservacién de
masa, momento y energia. En la teorfa de capa {imite térmica a nimeros
de Reynolds grandes (ver anexo V), denirp de la regidn de fujo
completamente desarrollado, se demuestra que la variacion de! nimero
de Nusselt como funcién de les nimeros de Reynolds vy Prandtl en &l
limite asintético de valores grandes del nimero de Peclet (Pe), esta dada
por 1a relacion:

Nu = F(x)Re"* Pr'* 13
(

donde Ffx) es una funcién de la geometria del cuerpo bajo estudio (Leal,
1982). Cuando Pe — o, la capa térmica tiende a hacerse mas delgada en
comparacién a [a capa limite de momento. El grosor de ia capa limite
térmica es proporcional @ P27 y se hace mas delgada en el limite
cuando Pe —» oo, Una relacién simitar debe mantenerse para la capa limite
de concenfracién. Se ha observado gque un incrementd en la

pseudoplasticidad del fluido, incrementa el proceso de fransferencia de
calor (Bird et al., 1987)

En el caso de fujo turbulento {(Wilkinson, 1960), ia vartacion del ndimero
de Nusselt como funcién de Re y Pr es de fa forma:

Nu=CReM pri? {14}

Por ofra lado, el factor de friccién se puede expresar coma:

f== (15)
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Para flujo laminar, k, =16 y m = /. Para fijo turbulento y nimeros de
Reynolds superiores 2 100,000 en tuberias umformes (scuacidén de
Blasius), k, =00791 ¥y m = %, Como se mostrard posteriormenie, el
numero de Reynolds se puede celcular a pariir de s tasa de iy
resultado de la integracién del perfil de veiocidad. e! cual a su vez se
calcula a partlr de la ecuacién de estado reolégica. Se consideraran
diferentes casos en los cuaies, para aiguna posicion axjal de la tuberia, el
flujo cambia de turbulento a laminar, 2 medida que el liquide se enfria y ia

viscosidad se incrementa, disminuyendo ! ndmero de Reynolds.

Las ecuaciones de conservacidn goberantes de la  mezcla
multiccmponente son:

,

Masa: "LV op =0 (16}
ot
{8y Y
Momento: Pl —+V-VV Ez—Vp-LV-ﬁ 0.8 (17)
\Varo- =) = -
- 8T ,
Energia: me\,[ ; +V-TTJ:kV r (18)
el -

Dende p, ¥ ¥ son la densidad de la mezcla y la velocidad macroscopica
de la mezcla, P, ry g son la presidn, el tensor de esfuerzos y Ia
constante gravitacional, C., & y 7 representan a la capacidad calorifica,

conductvidad térmica y temperatura, respectivamente.

La ecuacién de continuidad para |a fase liguida, en ausencia de fuentes y
sumideros es:
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aﬂL .. "
(6[ jg V(o +J,) (19)

donde o v Ji. son 1a densidad del liguido y el flujo de masa de Iz fase

liquida.

En éste case, se supone gue el fluido es incompresible (pues se
considerd la ausencia de fase vapor), por lo tanto:

Vep, V=0 (20)

donde p,, representa la densidad de la mezcia del aceite, es decir se tiene
la refacién p, = pL + ps, con p la densidad de la fase liquida y ps la
densidad de la fase sdlida. También se supone un estade cuasi-
estacionario para todos los procesos que involucren masa, momento y
energia. La ecuacion constitutiva para el fiuide es la siguiente ecuacidn
modificada de Casson:

r =211, ®)1) (21)

donde ia viscosidad es una funcion del segundo invanante de la tasa del
tensor de deformacion (velocidad de corte)} v la fraccion sdlida precipitada
(ecuacién 12):

EQ,,.  F¥,,
P D e} = My XP(DD 1 J+ =25 4 Z0 (22)
vy ¥

donde 7, es ia viscosidad dei liquido (ecuacion 11a). De acuerdo a ia
ecuacién {22), el término independiente y predice la region asintética en el

limite y -» oo, donde la suspension es modelada come una analogia con

emulsiones de tipe agualaceite. Los t&rminos resiantes expresan gue al

aumentar », la dependencie de la viscosidad con la fraccidn sclida
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disminuye. Esta dependencia es mucho mayer a valores de »

moderados. La dependencia de la viscosidad de la fase liquida con la

temperatura estd dada por la ecuacidn de Eyring:

T, = Eexp(F/T} {23)

donde E v F son constantes a ser determinadas para cada tipo de aceile,
Para el presente modelo, se utilizaron los valores repostados por
Svendsen (1983}, es decir:

E=1056x10-7 Pas
F=34205K

Por ofro fado, como se considera e} problema cuasi estaciopario y en des

dimensiones, entonces V=r(007.()}. Al expresar (17} en sus

[

cmponentes y utilizando la ecuacién (20), se obtiene:

P (18 V65, &z,
- == e LB 4 ez
0 +(r6r(rr':)+r Y Bz) Pmd (24)

Los componentes del tensor de esfuerzos gue aparecen en (24) estan

expresados en la siguients forma:

g 3
[ av, 161/}
To =Ty =0 —%+= —2 25
& =T U!Laz Y {25)
{8\/. av,
T =T, ==+
& &

Unicamente el componente r. es diferenie de cero, por lo que (24) sa

reduce a la expresidn:




F e Yoo (25)
o

GZ

Sea pt=p-p,g., entonces se define el gradiente de presién en la forma

siguiente, % =P—f'L:—G}-)&= A—;. Por lo tanto, (26} se reduce a la expresion:

)=
o
== fd(?"fn}= j—rr'dr'
o o (27)
AP,
=rr_=— r
2L
AP
=z =y
s 2L

donde » es la distancia radial y fﬁi_) es el gradiente de presion sobre ei

fluido. De acuerdo a la ley generalizada de Newion de la viscosidad

1, N
(rm =5 a;iz =—?]yJ. la ecuacion (27) se puede expresar en ia forma:

. A
raly, @y =Er (28)
2L

De las ecuaciones (22) y (28), se pueden calcular tanto la velocidad de
corte, como la variacién de la viscosidad como funcién de la fraccion
solida en suspension. El perfil de velocidad radial, se puede obiener al
integrar iz ecuacién:

rle)= 0
or (28)
1 0)= [l

Asi misme, la integracién de (28) proporciona la tasa de flujo volumétrico
en el interior de la tuberia:




O=2r -[Vz {ryrdr {20)

En t&rminos de! coeficiente de friccidn sl gradient

(]
[o)
(o]
o]
%
7]
e,
O
3
o
{1
<3
o
(
@
0]

chtener en la forma:

g_mgf
L 7R}

T A el el o~ e Teh plimle e s Al )
G, Mas ags&ianie se detinira qQicno rauiu).

Cuando la fraccién de sdlidos precipitados fiende a cero, ef

comportamiento recldégico del sistema es newtoniane. En flujo laminar,

f= }%6 , donde el nimero de Reynolds esta dado por:
e

Re= P2 (32)
WR“,T? Tig

La substitucion de (32) en (31), proporciona la bien conccida ley ds
Poiseuille:

------- =ty =55 (33)

Para el caso det fiujo turbulento, el coeficiente de friccion esta dado ahora
por {15), por lo que el gradiente de presién cambia de acuerdo a fa
ecuacion (37). Para valores finitos de la fraccidén de sdélidos precipitados,
el comportamiento del flujo cambia a no newtoniano y en éste caso, las
ecuaciones (12) v (28-30) deben resoiverse. Una primera aproximacicén
al flujo no newtoniano turbulento, debe involucrar un procese iterativo, en

el cual el gradiente de presién dado por {28) se debe actualizar por la
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H 1

ecuacidn (31). Esta aproximacion ha side antes utilizada por Hsu et al,,
1994 y 1995,

Para el sistema bajo consideracion y T = Ty zj, la ecuacién de la energia
(18) se reduce a:

ar T 181 g,
V() ma e e — e e (34)
B or ror ok
&'r  ar . . -
donde se ha supuesto que F({g—, es decir, la conduccign dal calor en
- _

la direccién z es mucho més pequefia comparada con la transferencia

cenvectiva [‘;—T

]; « es la difusividad térmica de! fluido con conductividad

térmica k y capacidad calerifica especifica C, y ¢, es una fuente de caior

asociada con la transicion de fase del liquide al sélide. La ecuacion (34}
. N VR

supone que el ndmero de Peclet térmico, P.r (—- ) es muy grande, lo cual
24

es el limite enconirado en condiciones reales en la tuberias de produccién
de peiréleo (Ribeiro et al., 1937).

lLas condiciones de frontera propuestas para resolver (34) son;

T 0)=To 0<r <R, (35a)

Tz =firta z >0 (35b)

I BEEAD (350
"

r=R,

La ecuacién (35c} es la condicion de frontera correspondiente al
enfriamiento del liquido debido al gradiente de temperatura existente entre

la temperatura geotérmica de Iz roca en contacto con la pared exterior de
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la tuberia T,rz), v la temperatura del liguido en contacto con la capa de
deposite de sélidos 77R.,z. El coeficiente global de transferencia de calor
Ay involucra la suma de las resistencias (en t&rminos del grosor de las
capas A y la conductividad térmica &) de las fases sdlidas

correspondientes a la pared de la tuberia, la cera depositada y fa
resistencia debida a la interfase séiido-tiquido, Agm":

k k h

-1
B, = 1EAP’PL’ + Aar + _1_\J {38)
pape ey il

La ecuacidn (36) toma en cuenta la variacion del grosor de la capa
depositada A4,. y por lo tanto el coeficiente global de transferencia de
calor cambia con la distancia axial. Para resolver la ecuacion (34) con las
condiciones de frontera (35) se utiiza el métode numérico de diferencias

finitas explicitas hacia adelante, las cuales se definen como:

ar _ T;,j-!—l _T:,J

Pz Az

or Tty con r=idr z=jk (37)
or Ar

62T _ I:+l,; _227,} _:—‘T;—I,;

oy

donde 4Ar # Az Con el fin de simplificar el probiema, se introducen ias

siguientes vanables adimensicnales.

T-T ¥ zk

4= o - ==, = ——— 38
hf ® y== ¢ R (38)
ot k
Por tanto, (34) se puede escribir en la siguiente forma adimensional;
oo = @‘ﬁ + ! 89\ (39)

eo 5" vy
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Las condiciones de frontera (37}, se transforman en:

¢=0 8=10 (40a)

y =0 8= finita (40b}

y=1 -0 =) 40¢)
oy

donde Z(1,4) es una funcion adimensiona! definida en iz forma:

r - -

(Lg)= Lg(l’ P ;ci i (¢)J

T#'(#) es también una funcién adimensional que representa la
temperatura en ia pared interna a lo large de la tuberia. Se defing en la
forma siguiente:

ad _T(Z)"To
yw%—%

Aplicando (37) en (39) sujetz 2 las condiciones de frontera (40). se
obiiene la siguiente representacion adimensional de g ecuacién de

energia:
- 4 4 (1 ', ]\ { 1\ ? rAA
0, 1=, .A[ehtwk,f; -8 2 Tez_i’jJ (41)
donde
R Ag
A=t (42)
(arf

Para asegurar la estabilidad del método numérico anterior, se requiers
cumplir con la siguiente condicion (Canahann, 1985):

Z:i~5

e

b | =
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En la figura lIL.7 se esquematiza la apicacién def método numérico
{Ramirez-Jaramillo et al., 20010).

R,(2)

=

Fig. H1.7 Aplicacion de! métedo numeérico para la solucién de
la ecuacién de energia.

e} Ecuacion de flux de masa radial.

La tasa de depositacion depende de lz composicion del aceife, la
temperatura del fluido, la temperatura externa alrededor de la tuberia, las
condiciones del flujo, las dimensiones de la tuberia v de la presién. La
depositacién de la cera sclamenie ocurrird cuando la temperatura de ia
pared interna de la tuberia (no la temperatura promedio del bulto) esta por
debajo de la TFC. Por lo tanto, el anélisis de |la depositacion debe inciuir

principaiments la regién mas cercana a la superficie interior de ia tuberia,
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donde e! proceso de la componente radial de la difusion, el fiujo de ealor
en la superficie y el flujo en la capa iimite estan vinculadoes.

El medelo propuesto aqui, incorpera e} proceso de la transferencia de
calor con flujo de calor constante en 1a superficie externa de iz tuberia. El
gradiente de temperatura radial y lz presidn existente, los cuales
producen el flujo, inducen un gradiente de concentracion radial,
suponiendo que el equilibrio termodinamico del sistema multicomponente
se maniiene, es decir s& supone que el diagrama de fases del aceite bajo
astudie, no se va medificado por {a presencia del fluje. La precipitacion de
ceras se considera como un proceso de precipitacion de multiples fases
solidas. El modelo supone que las moléculas que se difunden a ta pared
se depositan y forman una capa de ceras, la cual no es removida por las
fuerzas de corte

El flux de masa se calcula para todos los componentes en el sistermna y el
fiux total es la suma de los fluxes de cada componente. Ademas se
supone que la depositacidén es solamente de moleéculas que precipitan
sobre fa pared.

El modelo para describir ia tasa de depositacion de ceras esta basado en
informacién presentada en la literatura, En estos trabajes se han
propuesto una gran variedad de posibles mecanismos para Ia
depositacion de ceras, como por gjemplo fa difusion molecular, la
dispersion de corte, difusion browniana y sedimentacién gravitacional. Es
evidente que esios dos Ultimos mecanismos (difusidn browniana vy
sedimentacion gravitacional) no son significativos bajo las condiciones
reales de flujo en pozos productores de pefréleo (nimeros de Reynolds
mavyores a 100,000). Como se demostrard mas adelante, ias evidencias
experimentales demuestran que la dispersion de corte iampoco es
significativa para !a depositacién. Por o tante 2] modelo aqul propuesto
sélo considera la difusién molecular.
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Algunos trabajos previos han reportado que la depositacion de ceras
fieng jugar debido a dos mecanismes: fa difusion molecular y la dispersion
de corie (Burger et at., 1981; Weingarten and Euchner, 1988). La tasa de
depositacion por la dispersion de corie se puede expresar de acuerdo a la
ecuacion:

F=kCy 7 A (44

donde k es una consiante, Cw €3 la concentracién del solido en la pared, A

es la superficie interna de la tuberia, v » es Iz velocidad de corte. Se
puede observar que para un aceite que fluye en una ifuberia, Ia
concentracion de solidos es mucho mayor en la pared y mucho menor en
el bulto de la fase liquida. Por lo tante, fa direccidn natural para Ia

dispersién de corte es en direccion cenfraria a la pared interna.

Brown et al, 1893, propusieron dos experimentos para probar la
dispersion de corte. En el primero, la medicidon de ia depositacion se
reaiizo a2 temperatura censtante a ia enfrada y en ia pared de la tuberia,
con diferentes valores de la velocidad de corte, para diferentes aceites.
En cada caso donde los diferentes valores de |a velocidad de corte fueron
estudiades, se encontrd que, contrario a la ecuacién (44), la tasa de
depositacién disminuia al incrementarse la velocidad de corte. La tasa de
depositacion se redujeron por un factor de 2-6 al ir de una velocidad de
corte de 330 hasta 1330 s”. Resultados similares fueron reportados por ‘
Bern et al, {(1980). El efecio de incrementar la velocidad de corte fue el de
disminuir la cantidad de aceite atrapado en los depositos, reduciendo la
fasa total (aceite + ceras) de depositacién.

En el segundo experimente, la medicion de {a depositacion se realizd a
fiujo de calor cero. Bajo estas condiciones, |a depositacién por difusion
molecular no podia ocurrir, pero la depositacion por dispersion de corte no
deberia ser afectada. Sin embargo, nc s¢ pudo observar depositacion en
ésta prueba. Esto resuitd ser consistente con estudios previos
presentados en la lfiteratura (Eafon and Weeter, 1976; Hunt, 1962).
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Basados en estos resuitados experimentales, se concluye que el
mecanismo de la dispersion de corte no contnbuye & la depositacién de
ceras en forma apreciable.

En nuestro modelo, Ia ecuacion constitutiva para el flux de masa sigue la

ley de Fick:
J =-DYp, (45)

donde D es el coeficiente de difusion promedic, el cuai puede ser

expresado como:

"y

D=t (46)

La viscosidad 7 en (46) es de |z suspension, la cual puede ser expresada
por medic de la ecuacion (112). C, es upa constante a ser determinada
para cada aceite. Burger et al (1981} propusieron la siguiente expresion
para ésta constanie:

,\T M 12
€, =74x10 SL‘}”}E%_ (47)

donde w,M,¥ son el parametre de asociacion, peso molecular, v voiumen

molar. Se encontrd que V°° es proporcional a T.

Considerando la condicion de estado cuasi-estacionario, la ecuacion (19)

se puede exprasar en la forma siguiente:

o |18 2
v [ 5+ azj-l (48)

donde ¥.{r) esta dado por la ecuacién (28); J, y J, son los componeanies

radial y axial gel flux de masa. En la situacién aciual, el ndmero de Peclet

de masa (‘%{) para este tipo de fiujo es muy grande, por lo gue se
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by

. . g aJ, . i .
considera la condicidn v:(r)—g" % S decir, la conveccion axial
Z ¥4

domina sobre la difusion axial. La ecuacién (45} se transforma en:

P

J,=-DLL (49)

or

En el problema bajo consideracian, la densidad de masa de la fase liquida
es una funcién de la temperatura v la presién (esta relacién funcional se
describe a través de una ecuacién de estado cibica de Peng-Robinson).
Como |z temperatura es una funcidn de fa posicion espacial (es decir, de »

v z). entonces a una distancia dada, se cumple:

or ; o or Jr

eo,Jrlre)] [@?@ \o1trz)  (p;) (50)

En la ecuacion (50), el dltimo términa es despreciable en comparacion
con ef primer término. Substituyendo (50) en {48) v (48), se obtiens:

J = _D[ip@_}aﬁ (1)
oT jor
P A a
ZCLE ?{Dr[%]f} (52)
= ror ar oy

En forma similar, la ecuacion de congervacion para la fase sélida es:
v, (r)% .18 Dr( @S_]a_j" {53)
&z ror L ar jor

Las ecuaciones (52) o (53) pueden ser resuelias bajo las siguienies
condicicnes de frontera:

o= p; en z={¢ (b4a)
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pp=fmta en pr=0 (54D}
PrL=Py en r=R, {54¢)

cont expresiones semejantes para el caso de la fase sélida. Las
densidades en z = 0 y at » = R, se obtienen a partir del equilibrio
termodinamico dados Ty P en la entrada de {a tuberia y en la interfase

solido-liquido, respectivamente, como se considerara en lo que sigue.

La variacién de la densidad de la fase liguida como funcién de la
temperatura {y presion}, se obtiens directamente de la ecuacién de
estado, a partir del modelo termodindmico de equilibrio de multiples fases
sdlidas (Lira-Galeana et al., 1995).

Debido a que el equilibrio termodinamico requiere que Iz fugacidad de
cada components en la fase liguida sea igual a la fugacidad del

. . dp,
compenente puro en la fase sdlida, se requiere que o sea expresado

an términos de la fraccion sblida. La densidad de masa de la mezclz esta
dada por:

Pu =Pt 0 (55)

Las fracciones peso fotales del ligwido vy sdlido en la mezcla son:

wo=P oy =P (56)
P o
Por lo tanto:;
ap;, ow, op,
L~ 5 Tl w ) 57
or = Prgp H-m) S (57)

Por lo tanto, el flux de masa radial s Iz suma de las coniribuciones del
flux de cada componente en a mezcla, es decir
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2, = fiua en r=¢ (54b)
P =P en r=R, {54C)
con expresiones semajantes para el caso de la fase sdlida, Las

densidades en z = 0 y at » = R, se oblienen a partir del eguilibrio
termedinagmico dados Ty P en la entrada de 1a tuberia y en la interfase

solido-liquido, respectivamente, como se consideraré en lo que sigue,

Lz varacion de la densidad de la fase liquida como funcidn de la
femperatura (v presién), se obtiene directamente de ia ecuacién de
estado, a partir del modelo termedinamico de equilibrio de multiples fases
sélidas (Lira-Galeana et al., 1996).

Delkido a que el equilibric termodinamica requiere que la fugacidad de
cada componenie en la fase liquida sea iguai a la fugacidad del

- . 8p,
componente pure en la fase sdlida, se requiers gue o sea expresado

en términos de la fraccién sélida. La densidad de masa de Ia mezcla esta
dada por:

Po =0, F 0, (55)

Las fracciones peso totales def fiquido y sdlido en la mezcla son:

wo=Fu oy =P (56)
P P
Por lo tanto:
3p, B, ap
Lo T e 57
ap = P gy tow) e (57)

Por lo tanto, el flux de masa radial es la suma de las contnibuciones dei
flux de cada componente en la mezcla, es decir:
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N
5=, (58)
=1
donde
r7 A
=Dl = 2 ) e [ ] 9)
AN &T ar A ér

Aqui w, es la fraccion solida del componentz 7 en ia fase solida.
Multiplicando y dividiendo por 7 en (59), vy ei segundo témino dentro de!
paréntesis también se multiplica y divide por o, el flux de masa radial se

puede escribir en la forma (Svendsen, 1993):

¥ X & 2 Sw T dp, |1 ar
J=%J =-D3 X =_p T -, — 60
Z,: g Z & p“’,z; ot o CT]T& (60)

La ecuacién (60) se puede expresar en una forma mas simple:

" Pl er 16T
J=>J ==-D [ P 1
P p,,,[zm}m Do ©1)
donde
w=iah:i@a—a):a—e {62)
=1 =1

donde @ v o representan funciones de peso adimensional. Por otro lado,

ias funciones de peso adimensicnal g y o7 s& expresan en la forma:

4m_%n@=£%% (63)

g = —(w, - ww)i igf'

m
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w l:!“(l +67 8}_1; @ A:;f’ le,
R L (64)
(1 + &K, )‘

En {83), a,=— L\'@P—"’ es el coeficiente de expansidn iérmica para ia
T Nar

X

mezcela a presion constante, 6= es un paramefro que depende de

x

la cantidad L. {nGmero de moles en fase liquida por mezcla de mol), K; es
la constante de equilibrio sélide-liguido; en la expresién (64) 7 es Ia
temperatura, & es la constante de los gases { = 8 3143 J/K.mol), AH; es ei
calor de fusion del componente J, w, es fa fraccién peso del componente 4,

la cantidad oL,
8T

se calcula directamente del equilibrio termodinamico.

Para determinar la fraccion de peso w; como funcién de la distancia z, se
utifiza un balance de masas sobre alglin segmeanto de la tuberia, entre z y
Az {(z es una posicion arbilraria de ia tubertia). La tasa del flujo de masa de
cada componente { en fa posicidon z al tiempe ¢ es p(z g, donde g es &
fiujo volumétrico, Por lo tanto, el balance de masa para el componente i

sohre Az es:

p,(z+Az,r)q-p,(z,r)q=—27;:Rw(z,t).],(r,z,t)Az (65)
Dividiendo per Az y tomando el limite 4z — 0se obtiene finalmente:

8p, _—2xRJ,
oz q

(68)

Se puede obtener fambién una expresion correspondiente para la
densidad de ja mezcla, la cual cambia en el intervalozaz + Az :

2L 2R, J Az
palz v b2.0)=p,(2.0)- 3 2 = (67)

=1
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¥

Por lo tanto de {86} y {67) se obtiene Iz expresion para w, en la forma:

weraz )= —— o In (68)

i.a fraccidn peso global de la cera en iz posicién z, ai tiempo ¢ sera;
I i
'WS(Z,I): Z} wsi(zs't) = Z WI-(Z,[)WH(ZJ) (69)

Para calcular el grosor de fa capa de cera depositada sobre ias paredes
de la tuberfa, se considera én este caso que M.z § es la cantidad total
de depositacion al tiempo ¢, desde z = 0 hasta z = L (L es Ia longitud total

de la tuberia). £sta cantidad se expresa como:
M (2.0)= 5 M, (2.0)= 3 2x |[ R, j dedt (70)
=] 1=1 o0

donde M, s la masa de la cera depositada en 1a pared inferna de la
tuberia en un instante dado. R, es e! radic efective de la tuberia. Ei
incremnento en la cantidad de depositacién por metro de tuberia al tempo ¢

es AM,/éz. Esta cantidad es la dervada de ta ecuacion (70):

n ¢
¥ ¥ 27 (R, jdt (71)
=1 0

Ry(z, ) se puede calcutar a parti de la expresidn siguiente:

I_EMW}U::

R, =(RE - {72)

np, &
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donde p; es la densidad del sdlido depositado de cera: R, es el radic
interior de 2 tuberia sin depdsito. El corraspendiente grosor de la capa de
depdsito de cera asts dado por:

h(zg) = Ro- Ry (73)

La tasa de depositacién total se obtiene dernvande la ecuacién (70} con
respecto al tiempo:

dM, _ % dM _
dt =1 dt i=1

Los resultados obtenides a parir de este modelo se presentan a
continuacion.
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Capiiuio IV

4.1 Resultados y discusién

Los resuliados que a continuacidn se presentan se han dividido en tres paries. En
la primera se presentan restitados con ios cuales se comparan con los obtenidos
en el modelo de Svendsen (1993) para una mezela binaria de hidrocarburos en
fitjo. Esto con el fin de asegurar la comprension de dicho modelo.

En la segunda parte se presentan resuitados incorporando el modelo
termodinamice de equitibiio, datos de presion y temperatura obtenidos en campo.
Estos resultados se presenian considerando periiles de velocidad de tipo tapén,

parabclico y de ley de potencias.

Finaimente, en la tercera parte se presentan los resultados obtenidos
incorporando la ecuacion de estado reoldgica. En los dos Gltimos casos se
presentan y analizan el comportamiento de diferentes propiedades fisicas que
intervienen en el modelo (viscosidad, densidad, fiujo volumétrico, fraccion pesao de
fa fase sdlida, flux de masa, entre otras). En ambas paries, se espegificard el
sistema quie se considerd para hacer los calculos.

Tomando como base el modelo de Svendsen (1983), se desarrollé un programa
en lenguaje Fortran con el que se resuelve la ecuacion de energia en dos
dimensiones, para un tubo cilindrico de longitud finita, el cual fue discretizado tanto
radial como axialmente. Los datos de entrada son los mismos que propone
Svendsen en su trabajo. Estos se resumen en la tabla IV. 1. w, y w; representan la

composicion de la mezcla.
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Parametros Valores -
R (m) 0.15 A
L {m) 500C

o (M} 500

M, KglKmol) 215

P> {Kg/Kmol) 530

T, (K 303

K. 57970

Wi 0.85

W, 0.15

‘Tabta IV.1 Datos de entrada para el sistema A da Svendsen (1893).

A continuacion se presentan los resultados obtenidos con este programa vy los
obtenidos por Svendsen {1993). Las curvas que se comparan son, ef perii radial

de temperaturas; L,, el nimero de moles en fase liquida como funcién de la

temperatura; aa‘r‘zf , el cambio en el nimerc de moles de ia fase liquida I, con la

temperatura; m,, l& cera depositada como funcién del fiempo y 7, la capa de
deposito como funcién de la posicion axial y el tiempo. Los resultados se muestran
en las figuras V.1 a ia IV.5. Cabe mencionar que en cada caso ambas figuras
fienen la misma escala. La figura més pequefa, corresponde al resuitado obtenido

por Svendsen,

El perfil de velocidad empleado en este caso y cen fines de comparacion, fue para

urt flujo tapén. Todas estas graficas tienen la misma escala.
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Temperaiura (k}

305

300 -
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Distancia Radial r (m}

Fig. V.1 Comparacién de los perfiles de temperatura radial.
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Fig. V. 2 I, como funcién de la temperatura.
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Fig. V. 3 Z‘L]’j como funcién de la temperatura.
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Fig. V. 4 Masa depositada como funcion del tiempo.
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G
Y

Grosor de la capa de deposito h [mm]
[£3]
1
g .
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Fig. IV. 5 Grosor de la capa de depdsito a lo targo de la tuberia.

En las figuras V.1, 2 y 3 se puede observar que los resultados obtenidos en el
presente trabajo reproducen los resultados obtenidos por Svendsen (1993). En las
figuras V.4 y 5 se observan los comportamientos de ja masa deposifada y el
grosor de la capa depositada. Estos presentan una diferencia cuantitativa con

forma en que se calcula el flux de masa y la cantidad de masa depositada
(ecuaciones 61 y 70; C3). En general se puede deducir gue ¢! modelo propuesto
reproduce el comportamiento reportado por Svendsen en generai.

Consideremos ahora un sistema modelo con dos componentes representativos de

un aceite de petrdieo, con diferentes pesos moleculares. En la fabla V.2 se
muesiran estos valores.
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Parametros del Modelo Valores
{Undades)
Radio interno, R, 0.15
{m)
Longitud, L 7365
{m}
Flujo volumétrico, Q 500
{m®n)
Peso molecular, PM; 222
{Kg/Kmol)
Peso molecuiar, P, 580
(Kg/kmol)
Temperatura T, 434
K
FPresion, P, 751
(bar)
Nimero deReynolds, R, 57970
W, 0.85
W, 0.15

Tabla V.2 Datos de entrada para el sistema B bajo estudio.

Los resultados gue a continuacidn se presentan, se obtuvieron a! realizar los
calculos correspondientes considerando desde el fendo (o inicio) de la tuberia
hasta la superficie (o exiremo final} de la misma. Para este sistema se incorporé el
modelo de multiples fases sélidas propuesto por Lira-Galeana et al. (1996) y se
consideran los perfiles de velocidad para flujo tapon vy parabélico. Asi mismo, se
incorporaron datos de perfiles de presién v temperatura medidos directamente en
un poze productor de petréleo ubicado en la regitn sur de México (Lira-Galeana et
al., 1998¢, 1998d v 1998e).

Dado el perfil de temperatura geotérmico, el flujo de calor es transferido a través
de la pared de la tuberia, de tai forma que la temperatura de! liquide disminuye a
lo largo de la tuberia desde el fondo hasta la supetficie. Una vez discretizada ia
tuberia, y con los valores iniciales T, y P, (temperatura y presion en el fondo), se
considerd un valor inicial de presion en cada punto del mallado (».z). La ecuacion

del perfil de velocidad considerada es:
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Fov ]
Vlr) =V 1= 2y (1)

R

N

donde
1
_ Ry { RAP (1a)
"1 +3n 20l

La explicacién que a continuacién se proporciona sobre la forma de calcular las
variables, hacen referencia a las ecuaciones detalladas en el capitulo 3, porio que
cuando sea el caso, estas se denotardn en la forma C3. De las ecuaciones (1),
{1a) y de la ecuacidén de la energia (ecuacion 34; C3), se calcularon los
correspondientes perfiles de temperatura para dos casos diferentes de fiujo, uno
es considerando flujo tipo parabdlico haciendo n = 1 en la ecuacién (1) y el otro
fue para flujo tapon haciendo V. = V... Se deiermind trabajar con esios perfiles de
velocidad Gnicamente con el fin de probar el modelo, pues en un pozo real
productor de petrdleo, no necesariamenie se podran encontrar estos tipos de
distribucién de velocidades. Dando los nuevos valores de presion v temperatura,
se incorpora el eguilibrio termodinamico, ef cual a su vez proporciona las
fracciones de sélido y liquido para estas condiciones. De las fracciones obienidas
y dei gradiente de temperatura calculado, se evalud el flux de masa en la pared
(ecuacién 60, C3), calculando e! coeficiente de difusion a través de las ecuaciones
{48 v 23; C3). De la ecuacion (74; C3) se calculz la tasa de depositacion de ceras
en la pared, |a cual es una funcidn del flux de masa y de R,, (éste se calcula con fa
ecuacién 72; C3). Es necesario mencienar que sdlo las fracciones de sdlidos que
estan muy cerca de la pared seran aquellas que se podran depositar, ya que el
flux de masa es evaluado en la interfase sdlido-liquido. Otro aspecto importante
que es necesaric mencionar es el hecho de que las fracciones de la fase sélido v
liguido que se obtienen del equilibrio termodindmico, deben satisfacer las
ecuaciones de conservacion de masa (ecuaciones 52 y 53; C3). Debido a que los
periiies de las fracciones de la fase sdlida v liguida fueron obtenides a pariir del

perfil de temperatura {34; C3), e} cual es de la misma forma gue las ecuaciones
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(52 y 53; C3}, se debe esperar gue estos perfiles satisfagan las ecuaciones de
conservacién. Se ha verificado numéricamente que las ecuaciones (52 vy 53; C3

proporcionan resultados satisfaciorios.

Para el vaior iniciai supuesto de ia presion, e gradiente de presion se considerd
lineal, requiriéndose un balance de masa local para probar el valor supueste de

presidn. Este balance local de masa se expresé en la forma siguiente:

(/Om )1 Q! = (Jom )h-] QHI + i 2-7?: }:f&j‘,dzdf (2)
00

=1

M, es la masa depositada y donde el flujo volumétrico, para este caso, se

determind a partir de la ecuacién:

1

naRk) ( R AP
-5 @
El valor de la presion se actualiza al calcular el siguiente perfil de temperatura. El
proceso iterativo se repite hasta gue las condicicnes en la superficie se satisfagan.
En el anexo | se muestra mediante un diagrama de flujo, ef procedimiento utilizado
para calcular ias variables involucradas en el modelo. En el anexo Hl se detalla el
méiodo numérico empleado en ia soiucidn de las ecuaciones de conveccion-

difusion.

En la figura IV.6 se muestra el perfil de temperatura axial calculado dei fluido, v el
perfil de iemperatura geotérmico axial de la roca en contacto con la pared externa
de la tuberia (suposicion inicial). La temperatura geotérmica disminuye desde 440
K hasta airededor de los 400 K casi en forma lineal y durante los Gltimos 2000 m la
temperatura disminuye mas rapidamente hasta los 310 K. El perfil de temperatura
calcuiado del fluido se mantiene 2 15 °C de diferencia con respecto a la

temperatura exterior en casi toda la tuberia (desde &i fondo hasta los 2000 m). en
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estos dltimos 2000 m, esta diferencia disminuye progresivamente v se reduce
hasta cerc durante los (itimos 1500 m. La mayor diferencia entre ambos perfiles
en el infervalo 7355-8000 m refleja la fuerte dependencia con la temperature, la
cual induce ia depositacion de fas fracciones sdlidas dentro de fa regién cercana al

fondo de la tuberia.

Temperatura [ °C ]
27 a7 67 87 107 127 147 167
O"“'ﬂf’-ﬁwl_ 2 1 . I i . ; A ' ; }

IR —o— Suposicién iniciat
Puperticie '“'9%% —z— Perfil caiculado
1000 - =

2000 ~

3000

4000

5000

8000

7000
8600 Foncfo : .
300 320

Profundidad z {m]

T T T ¥ T T g T v T
340 360 380 400 420 440
Temperatura [K]

Fig. IV.6 Perfil de temperatura calcuiado.

En la figura IV.7 se muestra el perfil de presién a lo large de la tuberia a partir de
datos de campo (suposicion inicial), asi como el perfil de presién catculado en el
modelo. La presion disminuye en forma casi lineal desde aproximadamente 730
bares en el fondo hasta alrededor de 138 bares en la superficie. Estos valores de
presion son considerados en el céleulo del equilibrio termodinamico en cada punto
de la malla a io largo de la tuberia {no se considera variacién radial de fa presion).
Mas aun, estos perfiles confirman que la presién sigue una tendencia lineal a lo
largo de ia tuberia.
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Fig. IV.7 Perfil de presién supuesto v calculado.

En las figuras V.8a y 8b se muestran los perfiles de Ilemperaiura y sus
correspondientes gradientes de temperatura para el caso de fiujo parabdlico y
tapdn, en un punto cercano al fondo de la tuberia. Estos perfiles se obtuvieron
directamente al resolver la ecuacion de la energia (34; C3) con diferencias finitas.
Como se puede observar, el gradiente de temperatura es mayor cerca de fa pared
para el caso del flujo parabdlico. Es interesante notar que la variacion radial de la
temperatura es menor a un grado centigrado. De hecho, se trata de un perfil de
temperatura casi plano para ambos fluios {fapdn vy parabdlice). Esto refleja =l
dominio de la conveccion sobre la difusion en {a ecuacion de la energia, ya que de
acuerdo a los datos presentados en la tabla V.2, el nlimero de Peclet para éste

sistema es muy grande (~/0"%).
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Fig. IV.8a Periil v gradiente de temperatura calculado en z = 7364.7 m
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Fig. IV.8b Perfil y gradiente de temperatura calculado en z = 7364.7 m
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El flux de masa total, asi como el componente de la fase sélida precipitada, se
rauestra en las figuras 1V.9a (fiujo parabdlico) y IV.8b (fluic tapén), como funcion
de la distancia radial. J; es el flux de masa del componente mas ligero (PM, = 222)
y J: es el correspondiente para el compenente méas pesado (PM; = 580y, Es
interesante observar que la magnitud del flux de masa total es igual al del
componenie més pesado, es decir, esto indica que el componente mas ligero no
solidifica bajo las condiciones dadas para éste pozo hipotético, por io gue su flux

de masa es cero. Esto se observa en ambos flujos (parabélico y tapan).

Con la ecuacién (80; C3) se obtienen los valores dei fiux de masa para los dos
tipos de flujo estudiados. Se pueden observar diferencias significativas entre
ambos casos. Para el caso del flujo parabdlico, el valor dal flux de masa en la
pared es menor en aproximadamente 40% con respecto al valor en el mismo
punto para el flujo tapon. Ademds, para el caso de flujo parabélico, se puede
observar un valor maxime (~3.9 Kg/ m? s) localizado en 0.12 m, mieniras gue para

el ofro caso, el maximo se encuentra en [a pared (~8.3 Kg/ m?s).

Analizando la ecuacién (60; C3), se puede observar que el valor del flux de masa
aumenta cuando el valor del gradiente de temperatura disminuye (se hace mas
negative), dando por resultado que e flux de masa para el caso de flujo tapon sea
mayor que en el caso de flujo parabdlico, tal como se muestra en las figuras IV.9a
v 9b.
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Fig. V. 9a Flux de masa radial en z = 3682.3 m para flujo parabdlico,
Ji vy J; son los flux de masa para los componenties ligero y
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Fig. IV, 9b Flux de masa radial en z = 3682.3 m para flujo tapon.
Jy y J; son los flux de masa para os componentes ligero y
pesado, respeclivamente.
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Es posible obtener la masa por unidad de area de la cera depositada sobre [a
pared de la tuberia utilizando la ecuacion {74; C3). Los resuitados obtenidos se
muestran en 1a figura IV.10, donde la masa depositada esta dada como funcion dai
tiempo a una posicion axial fila (z = 3945 m). Como se muestra, sélo el componente
mas pesado tiene confribucidén a la cera depositada. La tasa de depositacion
(pendiente de la curva en la figura [V.10) se incrementa a iempos largos.

84 —<—m_, {=m__) Fiujo Parabdlico
4 —=—m  (=m ) Flujo tapdn F

] /
1 Vs

6 -{ /EE
i S
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ki)

3-: m/
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Cera depositada x10™, m_ [Kg/m?

] /ﬂ/o/O/

.L ngg/,—@/
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Fig. IV.10 Masa depositada total come funcidn del tiempo en la posicion
z =7364.7 m, se muestra el resultado para ambos flujos.
my,; NO aparece pues no se deposita bajo estas condiciones.

Después de 111 horas, el perfil de masa depositada de los dos componentes en la
mezcla como funcion de la distancia axial se muestran en [as figuras IV.11a y 11b,
para los flujos parabélico y tapén, respectivamente. La masa depositada por m?
del componente mas pesado es casi el mismo para ambos flujos v ia masa total
depositada disminuye desde el fondo hasta la superficie de la tuberia. El fluje
parabglico induce una varfacion tipo escaidn de la masa depositada en ia region

cercana al fondo de la tuberfa, contraric al caso del flujo tapdn, donde el perfit de
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Fig. IV.11b Cera depositada por m” de tuberia limpia después de
111 hr de flujo. Perfil de velocidad tipo tapon.

El grosor de la capa de depdsito, calculada iterativamente a partir de la ecuacién
Wz,1)=R,— R, se presenta en las figuras 1V.12a y 12b (flujo parabdlico y fiujo
tapon, respectivamente) como funcién de la distancia axial. Se puede cbservar un
fuerte incremento en el grosor de la capa, ef cual ocurre entre los 500-1500 m
desde la entrada. Estc también ocurre para el caso de flujo parabolicoe. El
incremento repentino en el grosor de la capa es parcialmenie debido al incremento
de la diferencia de temperatura entre la temperarura de la pared de la tuberia ylia
del liquido. En la figura IV.12b, se muestra ef grosor de fa capa de depositic como
una funcidn del tiempo después de 111 horas para ambos flujos.
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posicién z = 3682 3 m para ambos flujos.
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Cabe hacer notar las diferencias cuantitativas entre los resuitados presentados
para flujo parabdlico y flujo tapén con respecto ai flux de masa, la masa
depcsitada como funcién del tiempo v la posicién axizl. Este hecho tiene
importantes consecuencias si se supone un perfil de velocidades parabdlico
(newtoniano) a lo fargo de toda ia tuberiz. Como se menciond anteriormente, los
aceites cerosos son fluidos no newtonianos a temperaturas por debajo de la TFC ¥
fiuidos newtonianos por arriba de ia TFC. Es posible que la temperatura del fluido
sea inferior a la TFC en algdn punto a lo largo de la tuberia. Esto podria inducir un
cambio en &} comportamiento recidgico del fuido, adoptando un perfil de velocidad
cercano al tipa fapon. Come se ha mencionade también, el fiujo tapén podria

incrementar la tasa de depositacion de sélidos sobre la pared interna de la tuberfa.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos al incorporar una ecuacién
de estado recigica al modelo propuesto. Para este caso, se consideraron dos
sistemas medelo (sistema C y sistema D), los cuales estan conformados por 9
compuestos representativos de un aceite de petréleo, cada uno. En Ia tabla V.32
se muestran las caracteristicas del pozo modelo estudiado, mientras que en la
tabla {V.3b se muestran las propiedades termodinémicas, asi come la composicion
de las mezclas.

Parametros del Valores
modele {unidades)
radio, &, 0.15
(m)
longitud, L 3660
(m)
flujo volumétrice, O 500
{m>h)
temperatura inical T, 381.28
(K}
Prasidn inicial P, 3i8.82
(bar)

Tabla [V.3a Parametros def pozo modelo para ambos sistemas.
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Somponente | P | T, | P, bV, jemigmol]: T, (K] [OF [eaigmol| # |z, (Sistema 0) 2 [Sisterna D)
nCls 120247 70617) 1493 | G483 128572 %60 0% | 0700002 | 07178
nCX 202621764791 1088 | 13550 30| 5% |07 0% 024
nCH | BT 5| 83 | 180 |W655| wro 0% 00 0018
nCH ARG 805 851 ¢ 20480 WET) WWEW 1120 00 | 00i®
nCH 4307 660071 540 | 4630 3649 24900 129 00098 | 0008
nCH  [5516/880%5] 485 | 267070 W0BT| 267200 | 1401 00088 | 00035
nCi [senlemssdl 45 | 670 13RA] BED 14 000N | 000
nCA2 |5128[80658] 424 | 290500 (%585 000500 1 15¢| 001000 | 0000784
nCH |63 90731] 38 | BN W23 DeEM | 164| 00000 | 000010

Tabla IV.3b Propiedades termedindmicas y composicién de las mezclas.

Debido a que no hay presencia de gas, ef sistema se considera como un sistema
bifasice solido-fiquido. Se supone que el liquido esid formado por una mezcla
multicomponente de fracciones de petrdleo de diferentes pesos moleculares, con
valores tipicos de geometrfa v flujo volurmétrico que representan un intervalo de

ntimeros de Reynolds grandes (dei orden de 58,000).

El problema bajo consideracion involucra inmediatamente ef uso de métodos
numeéricos debido al cardcter nolineal de muchas de 'as ecuaciones involucradas.
Aungue en algunos casos simplificados es posible dar una expresion analitica
asintética para los problemas de transferencia de masa y calor {por ejemplo, el
problema de Graetz con condiciones de frontera tipo Neumann a niimeros de
Reynolds grandes), la implementacion del modelo de equilibrio termodinamico
para mezclas multicomponentes impide cualquier esfuerzo en esa direccion. Mas
aln, ei uso de métodos numéricos estd fuertemente justificado debido a la
nolinezlidad de ia ecuacidn constitutiva, la cual proporciona un perfi de
velocidades altamente nolineal gue cambia a medida que la concentracion de

solidos se meodifica por el equilibrio termodinamico.




Canitulo 1V

Como en el caso del sistema B, los calculos se realizaron desde el fondo hasta la
superficie de la tuberia. Dade un perfil de temperatura axial geoiérmico, el fiujo de
calor se fransfiere a través de la pared de la tuberia, de tal forma que la
temperatura del liquido disminuye 2 o largo de la tuberia desde ef fondo hasta la
supetficie. El mecanismo de transferencia de calor esia principalmente
concentrado en una delgada c¢apa limite térmica y cuyo ancho, bajo las
condiciones aplicadas es mas pequefioc que la capa limite de momento. El
algoritmo numérico requiere la discretizacién del dominio cilindrico en un matlado
con coordenadas {rz). Comenzando con los valores iniciales ¢, 7, v P, (flujo
volumeétrico. presion y temperatura de fondo), asi comoe una compaesicién inicial de

la fraccidn liquida, el gradiente de presion es calculado.

Inicialmente, no hay presencia de fracciones soélidas en el liquido, por lo que &l
liquide es newtoniano, con viscosidad y densidad de ia mezcla dadas por las
condiciones iniciales de presién y temperatura. A partir del valor del niimero de
Reynolds, el factor de friccion se puede evaluar para cualquier régimen de flujo,
laminar o turbulento; ta ecuacitn (31; C3) proporciona el gradiente de presién en
cada punto del mallado. Como una primera aproximacion, se considera un perfil
de velocidad parabclico en el caso del flujo newtonianc laminar con el fin de
calcular el perfil de temperatura a lo largo de los puntos en el maillado, utilizando
las ecuaciones (34, 35 y 36; C3). Conociendo los valores actualizados de la
presion vy la femperatura en los puntos (7, + 47, z, + Az2), el equilibrio termodinamico
proporciona las correspondientes fracciones de solidos, dependiendo de la
frontera de la envolvente de precipitacion. En el calculo de la fraccidon de solidos
en equilibrio se supone un estado cuasiestacionario, por lo que las condiciones de
equilibrio se alcanzan inmediatamente en cada punte del mallado, de taf forma que
esta aproximacién es valida (esto se congidera debido a que en general se puede
suponer que el diagrama de fases no se ve afectado por ia presencia del flujo,
aunque en la realidad nc necesariamente es valida; se supone como una primera
aproximacion). Tan pronto como las fracciches de sdlidos se conocen, éstas se

difunden de acuerdo a las ecuaciones (53 y 54; C3), con el coeficiente de difusién
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dado por las ecuaciones (46 y 47; C3). De las fracciones sélidas resultanies y el
gradiente de temperatura calculade, el flux de masa se puede evaiuar en la pared
para cada especie {ecuacion B0; C3). La ecuacion (74; C3) proporciona ia tasa de
depositacion, ja cuai es una funcién del flux de masa v de R,. Es necesario
mengionar que solamente fa fraccidn solida que se encuentra mas cerca de Ia
pared se depositard, ya que la tasa de depositacion considera el flux de masa
evaluado en la interfase sélido-iquido. Qtro aspecto imporiante a ser considerado
es el hecho de que las fracciones de sélido v liquido que se obtienen a través del
equilibrio termodindmico deben satisfacer las ecuaciones de conservacion de
masa (59 v 80; C3).

Come los perfiles de las fracciones de sélido vy fiquido se obtienen a partir de la
ecuacion de la energia (34; C3), la cual es de la misma forma gue las ecuaciones
(33 y 54; C3), es probable que esios periiles satisfagan las ecuaciones de
congervacion. Sin embargo, el coeficiente de difusion de masa vy el coeficiente de
difusion térmico son en principio diferentes.

Con la presencia de una gran cantidad de fracciones sélidas, el fluido
gradualmente cambia a no newtonianc y se hace depandiente de la velocidad de
corte. El perfii radiai de la velocidad de corte se calcula con las ecuaciones {12 y
28; C3) dada la concentracién de sélidos en equilibrio y un valor supuesto de Ia
caida de presion. Las ecuaciones (29 y 30; C3), proporcicnan el perfil de
velocidades y el flujo volumétrico, a pariir de los cuales el nimero de Reynolds y el
facior de friccion son calculados. Un ciclo iterative es establecido y continua hasta
que la ecuacidn (31; C3) se satisfaga. Se debe satisfacer también el balance de
masa (2).

La presion se actualiza al calcular el perfil de temperatura en la siguiente posicion
axial {z, +4z). El proceso iterativo se repite hasta que las condiciones en la
superficie se satisfacen. El algoritmo numérico se detalla en el anexo . A

continuacion se presentan los resultados obtenidos,
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En la figura IV 13 se muestran los perfiles de temperatura axial geotérmico entre iz
pared exterior de {a tuberia y sus alrededores, tomado a partir de datos de un pozo
real ubicado en la Regidn Sur de México (suposicion inicial), y ei perfil calculade
directamente con el programa. La temperatura geciérmica disminuye desde los
380 K hasta los 300 K casi lineaimente, pero en los dtimos 1000 m desde 2
entrada, ia temperaiura disminuye mas rapidamenie hasiz los 300 K

Temperatura [ °C ]
27 47 87 817 107
] L

O t A b L H ]

—O— Suposicion inicial

_|superficie —=— Calculado

Profundidad z [m]
[\~
o
o
(=]
]

2500 ~
3000 -
3500 -
“Fondo del
4000 8222 . r r T — . . i
300 320 3490 360 380

Temperatura [K]

Fig. V.13 Perfil de temperatura caiculado dei sistema C.

la figura V.14 muestra el perfil de presién medidec a lo largo de la tuberia
{(supcsicion inicial) v el perfii de presion calculado por el modelo. La presidn
disminuye casi en forma lineal desde aproximadamente 350 bares en e fondo
hasta cerca de los 50 bares en la superficie. Estos valores de presion se
consideran en los calculos del equilibrio fermodinamico en cada punto del maliado.

Debido a que el gradiente de presion es casi constante, se espera que el fluio
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voiumétrico esté representado por una funcién decreciante de la coordenada axial

debido a la depositacion de ia cera.

Presidn [Psi]
725 1450 2475 2300 3625 4350 5075
Q- i 1 i I3 | 1 1 1 1 3
o —=-- Suposicidn iniciaj
500 —iSuperfic —s— Calculada

Profundidad z [m]

“[Fondo del
pozo
']

L T I P N
50 100 150 200 260 300 350
Presién [bar]

Fig. V.14 Perfil de presién medido y calculado del sistema C.

El perfil de temperatura radial calculado en forma numérica a partir de iz ecuacion
de la energia, se presenta en la figura IV.15, para dos posiciones diferentes (z =
1098 y z = 2365 m). En los primeros mefios desde la entrada de la tuberia, este
perfil no cambia en forma significativa, pero en los (itimos 1500 m cambia
fuertemente, tal como se muesira en la figura. Esto es debido a ia diferencia de
temperatura entre la entrada v la salida de la tuberia, que es de aproximadamente

80 K, per lo gue se observa un cambio fuerie cerca de la pared.
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Fig. IV.15 Perfil radial de temperatura en dos posiciones axiales diferentes.

En la figura V.16 se presenta el perfil de velocidades para dos posiciones axiales
diferentes (mismas que parz el perfil de temperatura). En esta figura se puede
ohservar una disminucidn de la velocidad hacia el final de la tubetfa. Este
comportamiento esté de acuerdo cen el resultado obtenide para el flujo
volumeétrico, pues como se mostrara mas adelante, el flujo disminuye también a

medida que se acerca a la superficie.
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Fig. IV.16 Perfil radial de velocidades en dos posiciones axiales diferenies.

Con el modelo propuesto es posible determinar el punto a lo largo de iz tuberia
j

donde podria tener [ugar fa depositacion. A medida que la mezcla liquida fluye a

traves de la tuberia, desde el fondo hasta la superficie, el liguido se enfria v puede

sobrepasar la envolvente de equilibrio solido-liquido. Como se muestra en la figura

IV.17, la fraceién peso de solidos suspendidos en el liquido alcanza la frontera del

equilibrio de fases sdlido-liquido alrededor de los 1300 m (cerca de la superficie).

A partir de ese punto, la fraccion pese se incrementa rapidamente hasta la salida

de ia tuberia, alcanzando un valor cercano al 7% en la superficie. Este incremento

en el contenido de sélidos, induce la difusién radial de los componentes sélidos,

ocasionande un crecimiento en el grosor de [a capa depositada.
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Fig. IV.17 Variacion de la fraccién de sélidos suspendidos en la mezcla
después de 156 dias de simular el flujo del fluido a traves de
la tuberia.

La disminucién en la temperatura de alrededor de 80 K a lo [argo de la tuberia y ia
aparicion de la fraccion soélida, ocasiona un incrementc substancial en la
viscosidad de la mezcla. En |a figura V.18, la viscosidad de la mezcla muestra un
incremento de tres veces el valor inicial en el fondo. En [a misma figura, se incluye
el fiujo volumetrico como funcidn de ta distancia axial. En la misma figura se puede
observar el fiujo volumétrico, ei cual es inversamente proporcional a la viscosidad
de la mezcla v depende fuerternente del radio efectivo de ia tuberia (ecuacidn 33;
C3). Se observa una disminucion substancial del flujo volumétrico a medida que el
fluido alcanza la superficie de ia tuberia. Esta disminucion en el volumen del fluido
por unidad de tiempo, es compensada por un incremente en la densidad de Ia

mezcla, (cuyo comportamiento se prasenta en la figura 1V.19). Este incremento en
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ta densidad maniiene el balance de masa por unidad de tiempo a lo largo de la
tuberia. La viscosidad del liquide disminuye con la veloccidad de corie, ésta
aumenta con las fracciones sblidas y disminuyes con la temperalura. El
comportamiente presentado en la figura V.18 es entonces la viscosidad resultante
dada por las ecuaciones {11a y 12; C3), donde todas las variables involucradas
son tomadas en cugnta.
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Fig. IV.18 Flujo volumétrico y viscosidad de la mezc¢la como funcion
de la posicién axial, después de 156 dias de flujo.

En la figura antetior, se observa un cambio impartante para ambas variables a una
profundidad de 1320 m. Analizande la figura V.17 donde se muestra €l
comportamiento de la fraccion de solidos precipitados, se puede observar que el
punto donde se inicia la precipitacion es exactamente este mismo punto (es decir
1320 m), por lo que el incremento en la viscosidad (gue es del orden de 0.103

Pa.s) y la disminucion del flujo volumétrico {que es del orden de 0.012 m°ls)
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corresponden a la aparicidn de las fracciones solidas en el flyjo. Este hecho esta
de acuerde al comportamienio observado en la densidad de la mezcla, figura
V.19, la cual sufre un incremento importante exactamente en i2 misma posicién.
El comportamiento anterior se presenta cuando Re = 57,970 y € = 2.4 xIG? N
{nGmero de Reynolds y constante que a parece en el cosficiente de difusion).
Como se mostrard mas adelante, la tasa de depositacicn depende fuertemente de

los parametros anteriores.
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Fig. IV. 19 Comportamiento de la densidad de la mezcla como funcién
de la posicidon axial.

En las figuras 1IV.20a y 20b se presentan el comportamienio de la viscosidad como
funcion de la velocidad de corte {IV.20a) y al esfuerzo cortante como funcién de la
velocidad de corte (IV.20b). Dichos comportamientos corresponden en una
posicion cercana a la supetficie {z = 50 m} con una temperatura de alrededor de

310 K. La concentracian de sélidos depositados en ese punto es de alrededor del

S134-




Capitulo 1V

1Y

6%, por lo gue la viscosidad disminuye rapidamente a valores bajos de ia
velocidad de corte (entre 100 vy 200 s7); 2 medida que se incrementa la velocidad
de coite, la viscosidad tiende a un valor asintdtico alrededor de 0.8 Pa.s, atin a
valores altos de la velocidad de corie. Se tiene el comportamiento contrario (es
decir, disminuye mas lentamente a hajas concentraciones de solidos precipitados
a altas temperaturas). En el caso de la figura 1V.20b, el comportamienio cbservado
es casi una linea recia, esto indica que los aceites con aftas concentraciones de
ceras, se comportan como fluidos newioniancs a temperaturas altas (Wardhaugh
et al., 1988).
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Fig. 1V.20z Viscosidad de la mezcla como funcion de la velocidad
de corte condiciones de superficie.
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Fig. [V.20b Tensar de esfuerzos conira velocidad de corte
a condiciones de superficie.

La viscosidad también cambia con la distancia radial. La velocidad de corte es
cero en el cenirc de la tuberia v se incrementa gradualimente hasia la pared,
donde la velocidad del liguido disminuye hasta cerc. Por lo tanto !a viscosidad
debe disminuir a medida que se aproxima a la pared, esie es debido a su
comportamiente no newtoniano inducido por la presencia de la fraccién solida Sin
embarge, debido 2 la disminucion de ia temperatura en la regién en contacto con
la pared, la viscosidad giobalmente aumenta. En toda la tuberiz, el perfil radial de
la viscosidad cambia axialmente en una forma nolineal altamente pronunciada,

como se muesira en las figuras 1V.21a y IV.21b, para dos posiciones diferentes a
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lo largo de la tuberia. Como en el case anterior, los valor del nimero de Reynolds

y la constanie que 2 parece en e coeficlente son Re = 57,976y €, = 2.4xI67 N .

|
Re = 57,970
— 199c,=24x107n m-—fm—”—“—’J
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Fig. IV.21a Variacidn del perfil radial de la viscosidad con la posicion axial.
Viscosidad de ia mezcla enz = 2365 m
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Fig. IV.21b Variacion del perfil radial de la viscosidad con la posicion axial.
Viscosidad de la mezclaenz = /098 m
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En la simulacidén se ha observade que el valor de la constante de difusion en las
ecuaciones (46 y 47; C3), determina fuertermente ia cantidad de fracciones sbélidas
depositadas sobre la pared de ia tuberia y por lo tanto el grosor de la misma capa.
La ecuacion (47; C3) establece que (; es una funcién del peso moiecular
promedio de la mezcla y de los pardmetros de asociacion. Para cuantificar el
efecto de la variacion de ) sobre la tasa de depositacidén, se han escogide des
valores extremos de la constante, es decir 2.4c/07? N y [.0x107° N. Estos
proporcionan dos valores diferentes del coeficiente de difusidn y por tante una
variacion en el numerc de Peclet de masa (de 2.18x10" y 5.25x10%,
respectivamente). En la figura W.22 se muestra la depositacidn de sélidos come
una funcion del nimero de Reynolds después de 158 dias de simular el flujo en la
tuberia, considerando los dos valeres de la constante C; antes mencionados. Se
observa un efecto del flujo para niimeros de Reynolds menores a 200, asi como
de la constante de difusién sobre la depositacién total. Esta se incrementa
rapidamente para valores de Re entre 20 y 50, alcanzando un valor asintolice para
Re > 200.

16° S
1 —=—C =24 x10"N
] —o—C, =1.0x10"N
i
10° < -0 00—0— 00 O O—00D C0-0 SO —0——3a
13
= 1@
=
F !
E ;
10° -3 gE—— — -5 aE-— O HEd B8-0 Erem RO
] -
]
|
10° v — S — i
10 10° 10° 10° 108 108

Re

Fig.lV 22 Masea depositada total de sdlidos (Kg) contra ndmero de Reynolds
después de 156 dias de flujo para dos valores diferentes de C;.
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En la figura V.23 se presenta a! comportamiento de la compenente del flux de
masa de cada uno de ios § componentes que conforman ia mezcla bajo estudio,
como funcidn de la distancia axial. Se puede observar gue Ios primeros 5
componentes (los mas Hgeros con pesos molecuiares de 212 hasta 443)
practicamente no contribuyen a la formacion del depésito de sélidos. Por otro lade,
gl componente que mas cantribuye a la depositacién es el numero 8 (peso
molecular de 591) seguido por el componente 6 (peso melecular de 535). La
magnitud de estos componenies del flux de masa comienza a ser diferente de
cero aproximadamente en la posicion z = /730 m, es decir alrededor de 180 m
delante de donde se comienzan a formar las fracciones séiidas, seglin se muestra

en la figura V.17,

1.8x10° ]rﬁ———“

Superficie J1 = = -js
1.6x10° 5 ;f —a— J,
-] | J?
5,; 1.4x107 / ——J,
E 5] | o=k
g 123107 4
S 1.0x10° \
- ]
@ -8 0x10™~ | \
£ 1 47
]

o 6.0x10™ / / “‘\ Fon de
) 4
L spxiged 2 \ :
E] T / v \
TH

2.0x10™ / \

c.0 R R R0 A AU A

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Profundidad [m]

Fig. IV 23 Componentes del flux de masa como funcion de la posicion
axial, después de 158 dias de simuiar el flujo.
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En las figuras IV.24a y 24b, se muestran que el groscr de ia capa de depdsito
aicanza un maximo alrededor de ios 1000 m, v el ancho de esid capa aumenta
con el niimerc de Reynolds y la constante de difusidn, segln se muesta en la
figura IV 22. Es decir, como la masa depositada aumenta con el nimero de
Reynolds, el grosor también aumenta, de acuerdo a la relacion existente entye las
ecuaciones {71, 72y 73;C3).

El méximo en el grosor de la capa de depdsito cbservado en las graficas
mencionadas se ha predicho en diferenies trabajos presentados en la literatura
{(Majeed et al,, 1990: Rvgg. et al., 1998; Lindelo® 1599; Einhingstone et 2l 1999).
Esto explica el hecho de que el incremento inicial en el grosor es debido al
incrementc en las fracciones sdlidas precipitadas en el liquido, pero como éste
liquido experimenta un enfriamiente continuo, el gradiente de temperatura entre !

fluido y [a pared disminuye a medida que se aproxima a la superficie.

Debido & que el gradiente de temperaiura evaluado en ia pared es la fuerza
conducente para la difusidn radial, se induce por io tanto una reduccion en la
magnitud del flux de masa, ocasionando una disminucidn en la tasa de
depositacién y una menor cantidad de masa depositada. Se presentan los
resultados péra dos valores diferentes de la constante de difusion C; (2 4x207? Ny
L0x107° N).
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Fig.lV.24a Grosor de |a capa ¢ de depoésito como funcion de z para el
valorde C; = 2.4x1077 N
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Fig.IV.24Db Grosor de la capa de deposito como funcion de z para el
valorde ;= [.0xI0"° N.
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También es posible calcular el cambic en el grosor de ia capa depositada como
funcién del flempo de simulacion del flujo. Como s& muestra an las figuras V.25a
y 25b, el ancho de esta capa depositada, se incrementa substancialmente para
fiempos mayores a 100 dias. La posicion del pico en la dirsccién axial no cambia
con el tiempo. En la figura IV.25a se presenta jos resultados obtenidos para el
valor de C; = 2.4x107” Ny en la figura IV:25b se presenta para C; = 1.0xc]07° .

\
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- 4| t= i
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Fig. IV.25a Crecimiento de fa capa depositada a lo largo de la tuberia
para diferentes tiempos de flujo y con C; = 2. 4x10°2
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Fig. 1V.25h Crecimiento de la capa depositada = I¢ largo de la tuberia
para diferentes tiempos de fluje y con C; = LOxI0" N,

En las figuras 1V.26a y 26b se presentan la cantidad de masa deposttada par cada
componente gue conforman la mezcla, como una funcidn de la distancia axial a lo
largo de la tuberia. La composicion de ia mezcla se muestra en la tabla V.3, Entre
los nueve componentes gque conforman la mezcla, los Gllimos cuatro con mayor
peso molecular se depositan scbre la pared interna de la tuberia. Después de 156
dias de simular e! flyjo, los componentes n-Css y n-Css acumulan la mayor

cantidad, mientras que los componentes n-Cyg v n-Cys depositan en pequefias
cantidades.

Estas cantidades observadas de cada componente estan controladas por ef
equilibrio termodinamico, ademas de que el peso molecular v la composicion
determinan fa cantidad relativa de los componenies que depositan. Es importante

notar gue los picos correspondientes a cada componente estan desplazados a lo
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largo de la tuberia. Hay una ligera tendencia de los compenenies con mayor peso

molecular a depositarse primero, 2 mas grandes distancias desde la entrada.

En l2 figura {V.282 se presenta ef comportamiento de la masa depositada por cada
componente para e! caso del valor de C, = 2.4x10°7" V; en la figura 26b se presenta
Gnicamente la comparacion de Ia masa depositada totai para el caso del valor de
Cy = Loxel0''N.
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Fig. IV.26a Variacidn de la masa depositada por cada componente como
funcién de ia distancia axial para C; = 2.4x]07 N.
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Fig. [V.26b Variacidén de la masa deposrcada total como funcidn de la
distancia axial para C; = 1.0x10°"° N.

La misma informacion se obtiene en las figuras IV.27a y 27b donde la cantidad de

masa depositada por unidad de area se presenta para cada componente (IV.27a)

y para fa masa total (IV.27b) como funcién de la distancia axial desde el fondo

hasta la superficie de la tuberia.
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Fig. IV.27a Masa depositada por cada componente por unidad de superficie
a lo largo de 1a tuberia (C; = 2.4x1G°2 N).
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Fig. V.27 Masa depositada por cada componente por unidad de superficie
a lo largo de la tuberia (C; = 1 0x1677 N).
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En la figura IV.28 se muesira el cambic del grosar de 'a capa de depdsito como
funcién de la consiante de difusién a lo largo de la tuberia. Se puede observar que
a medida que se incrementa el valor de la constante, auments la cantidad de
masa depositada en 'a capa. Esios calculos se realizaron con un valor del ntimero
de Reynolds de Re = 57,970.

e 0.14 4 i —a—C, = 2.4x10™

é | Superficie e C1 =5x10"

= ] —a— G, = 110"
0.12 _ C = 5xig™

8 | r""i MATW

= /’ —%—C, = 4x10™

S 0.10+ ¥ ——C, =5x10"

2. | ——C, =1x10"

P 0.08

o U.UsH b

2 _ 3

S

o 0.06-4 - Fondo del

S | o pozo

© /

@

o

-

o

B

2

O

4] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 | 4000
Profundidad z [m]

Fig. IV.28 Variacién de la capa depositada como funcién de la constante
de difusion a lo largo de la tuberia.

Con el fin de completar el analisis antericr, en la figura V.29 se presenta el
comportamiento de la masa depositada total después de 156 dias de simular el
flujo como resultado de cambiar el valor del radio interno de la tuberia, Se observa
una dependencia practicamente lineal enire la masa depositada y el radio de la
tuberia. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla IV.4. Esie tipo de
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comporiamiente se observo para los tres sistemas estudiados, pero solamenie se

presenian los resultados para el sistema C.

Radio de ia tuberta (R, , [m] | Masa depositada total (#d,), [Kg]
0.15 ‘ 34 500x10°
0.13 29.905 x10°
0.1 25.302 xi0°
0.09 20.710 x10°
0.07 16.123 x107
0.05 11,557 X10°
0.03 70.464 x10'
0.01 28.699 x10'

Tabla V.4 Resultados obtenidos para la masa depositada total como
funcion del radio de ia tuberia.

4000

dC, =24x10N
Re = 57370
3500 4 ¢t = 156 dias

3000 as/

iMasa depositada v1}1{!(9]

T T ¥ T T T T T T T T v T
DCO0 002 004 008 008 010 012 014
Distancia radiai r [m]

Fig. V.28 Cambio de la masa deposttada come funcidn del radio
de la tuberia.
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A continuacion se presentan los resultados obienidos al estudiar el sistema D.
Cste sistemz es similar al sistema C, la Unica diferencia se encuenira en la
composicien de la mezcla. Se ha variado esta dltima con ef fin de observar =l
efecto que sobre la depositacion de sblides pueda tener la composicion del fluido
estudiado. La composicidn de ia mezcia, asi como los parametros del sistema se
muestran en la tabla IV.3b.

Para este sistema se consideran los mismos perfiles geotérmico v de presién gue
en el caso anterior (figuras V.13 y iV.14). Las condiclones iniciales y de frontera
{ambién son las mismas. En la figura V.30 se presenta el comportamiento de ia
fraccion de sdlido como funcién de la posicion axial. En esta grafica se puede
observar el punto a lo largo de la tuberia donde comienza la depositacion de
solidos. Como en los casos antetriores, a medida que la mezcla liquida fluye a
fravés de la tuberia, desde el fondo hasta la superficie, el liquido se enfria y puede
sobrepasar la envolvente de equilibrio sélido-liquido. Para este caso, la fraccién
peso de sodlidos suspendidos en el liguido alcanza la frontera del equilibrio de
fases sélido-liguido alrededor de los 388 m (mas cerca de la superficie, gue en &f
sisterna C). A partir de ese punto, la fraccién peso se incrementa rapidamente
hasta la salida de la tuberia, alcanzando un valor cercano al 3% en la superficie.
Este crecimiento maximo es aproximadamente el 50% del valor alcanzado por el
sistema C. Es decir, a medida gque se disminuye la composicion de los
componentes méas pesados, disminuye fambién la cantidad de sdlidos

precipitados.
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Fig. V.30 Variacion de la fraccién de sdlidos suspendidos en Iz mezcla

después de 156 dias de simular ¢! flujo. Sistema D.
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Otro aspecto importante que se puede observar al cambiar la composicion de la
mezcla es respecio a la posicion de! maximo observado en el comportamiento del
grosar de la capa de deposito. En la figura IV.31 se muesira este comporiamiento
como funcion de la posicién axial y para diferentes tiempos, alcanzando los 156
dias de simular el transporte del fluido a través de la tuberia. La posicidén del
maximo se ha recorrido hasta aproximadamente tos 333 m antes de la superficie.
En el caso del sistema C, la posicion de este méximo se localizaba alrededor de
los 800 m, es decir una diferencia del 40% enire ambos sistemas. Después de jos
156 dias de que la mezcla fluye, el vajor del maximo también es diferente. Para el
sistema C, este valor alcanza alrededor del 1.1x/07 m, mientras que el sistema D
alcanza los 1.7x107 m, es decir el grosor de la capa de depésito en este UHimo

sistema presenta una disminucion de hasta el 15% con respecto al sistema C.
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Fig. V.31 Grosor de la capa de depdsito como funcidén de la pesicién. En este
caso se tienen los valores de Re = 57,970y C; = 2.4x107? N.

Finaimente, en la figura V.32, se presenta el comportamiento de la masa
depositada a lo largo de la tuberia para dos valores diferentes de la constante de
difusiéon (C;). Se puede observar un comportamiento semejante al presentado en
la grafica {V.26b; la tasa de depositacion se incrementa al incrementar el valor de
la constante. Los resultados se presentan después de 158 dias de simular &l flujo
de la mezcia vy utilizando el valor del nimero de Reynolds Re = 57, 970.
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Fig. iV.31 Tasa de depositacion como funcién de la distancia axial para
dos valores diferentes de la constante C;.







Conclusiones

Conclusiones

En este trabajc de investigacion se ha desarrofiade un modeio en dos
dimensiones con el que se predice ¢l fendmeno de la depositacidén de ceras
en mezclas de petrdlec gue son transportadas en fuberias. Con el modelo
propuesto se han logrado reproduci en forma satisfactoria, el perfil radial de
temperatura, el nimerc de moles en fase liguida como funcién de la
temperaturz y e! periil de la masa depositada a to largo de ia tuberia que

aparecen coma resultado de! modelo propuesto por Svendsen (1993).

Se han introducido nuevos aspectos ne tomados en cuenta por Svendsen
como son €l modelo termodinamico de equitibric propuestio por Lira-Galeana
st al. (1996), la dependencia de la presion en la formacitn de las fracciones
soiidas, ia incorporacién de datos de campo para proponer perfiles de
presidn y femperatura gectérmicos. Con estas incorporaciones, la
depositacion de ceras ha sido modelada considerando una mezcla binaria
en equilibrio liquide-sdélido bajo condiciones de flujo tipo parabélico y tapdn.
Los datos de campo de temperatura y presion son tomados en cuenta en los
calculos de la difusién radial. Los resultados obtenidos muestran que la capa
de depésito esta formada principaimente por el componente mas pesado de
la mezela. Esia se calcula fambién como una funcién del tiempo y la
distancia desde la entrada. Las diferencias cualilativas con respecto a la
magnitud del flux de masa radiai, tasa de depositacion de sélidos y masa
depositada como una funcien de la distancia desde la entrada y el tiempo se

presentan para los flujos parabélicos y tapén.




Conciusicnes

Se ha considerado también una extension del modeio para incorporar un
comportamiento completamente nonewtoniano donde la viscosidad se
considera como una funcion de {a velocidad de corte y la composicion de la

mezcla.

los resultados presentados para la depesitacion de ceras en pozos

productores de petréleo indican que la depositaciéon ocurre principaimente

debido z la difusion de masa radial, condi

n aradienie de
1 gracienie de

concentracién inducido a su vez por un gradiente de femperatura. Es decir,
se ha supuesto que dentro del marco de la termodinamica reversible, el
equilibric sdlido-liquido del sistema multicomponente se mantiene puesto
que el flujo macroscopico no altera el diagrama de fases del aceite modelo
bajo estudioc {situacién gque no es cierta si se considerara la termodinamica
irreversible). El modelo supone que las moléculas que se difunden a la pared
se depositan vy forman una capa de ceras, la cual no es removida por las

fuerzas de corte.

La distribucion de la temperatura de l1a tuberia en las coordenadas radial v
axial, depende del perfil de velocidad el cual es por si mismo una funcién de
las propiedades reolégicas dei fluido. El flux de masa para cada especie es
una funcién del equilibrio termodindmice y del gradiente de temperatura, y
éste depende fuertemente de la constante de difusidn (C)). Se han
identificado dos paramefros gue influencian profundamente la tasa de la
masa depositada, estos parémetros son el nimero de Reynolds v el ndmero

de Peclet de masa. La contribucién de la inercia del flujo a través del nimero
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de Reynolds es importante en la region de flujo laminar, come se muesira en
la figura V.22 (C4). No se encontrd un incremento significanie en la

depositacicn de sdlidos en la region de flujo wrbulento.

Por otro lado, el efecto del nimero de Peclet de masa sobre la cantidad de
depositacion a través de la constante de difusién promedio es muy
importante, y determina fuertemente fa magnitud del flux de masa radial. La
fus sugerida por Burger et al, (1881), pero se
sabe que ia constante de proporcionalidad C; no se determina faciimente en
forma experimental. Ribeiro et al, (1887) también asignarcn diferentes
valores a esta constante, denfro del intervalo explorado en el presente
rabajo. Ellos también encontraron una dependencia substancial de la masa
depositada v el grosor de la capa depositada sobre el valor de esta

constante.

La prediccion en el incremento en el grosor de la capa de depodsite como una
funcion del tiempo que se muestra en las figuras IV.25a y 25b, ilusiran que el
maximo en el grosor de ia capa aparece en una posicion axial especifica, ia
cual esta definida como Ja posicion donde la temperatura del fluido alcanza
ia TFC. Esta prediccién ha sido verificada por Elphingstone et al. (1998) en
un modelo en el cual frata el problema de la depositacion de ceras utilizando
flujo muififasico. Por consiguienie, ia localizacion axial del umbral de
formacion de ceras (“onset” de precipitacion) esta controlada completamente
por el equilibrio termodinamico. Este resuitado se deriva del hecho de gue &l

equilibrio de fases del sistema ne se modifica por la presencia del flujo, es
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decir, el equilibrio termodinamico se ajcanza en una escala de tiempo mas
peguefia gue la escala de tiempo caracteristica del fiujo (el cual para este
caso particular es del orden de 3 s). Aungue tal modificacion ai equilibrio
termodindmico inducida por fluic puede ser real, las desviaciones del
equilibrio inducidas por el flujo dentro de un marco de la termodinamica

irreversible, no se consideran en el presente trabajo.

En una mezcla muiticomponenie et equilibrio, las relaciones de la
termodinamica de equilibrio se mantienen para cada componente. Por o
tanto es posible que diferentes fracciones se puedan adhenr a la pared en
diferentes posiciones a lo targo de la tuberia (ver figuras IV.26a, IV.26b,
IV.27a y V.27D), las cuales en promedio se podran fusionar en un pico

ancho tal come se muestra en Ias figuras 1V.25a y 256b.

Por otro tado, el efecto gue sobre la tasa de depositacion tiene ia
composicidn de la mezcla es preponderante, como se puede observar en la
figura IV.30, en donde se presenta el comportamiento de la fraccién de
solido como funcion de la posicidn axial. En esta grafica se puede observar
que fa fraccion peso de sdlidos suspendidos en el liquido alcanza la frontera
del equilibrio de fases sdlide-liquido alrededor de los 386 m {mas cercade la
superficie, que en el sistema C). A partir de ese punto, la fraccion peso se
incrementa rapidamente hasta Ia salida de la tuberia, alcanzande un valor
cercano al 3% en la superficie. Esie crecimiente méximo es

aproximadamente el 50% del valor alcanzade por el sisterna C. Es decir, a
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medida que se disminuye la composicion de l0s componentes mas pesados,

disminuye tampién ia canbdad de soidos precipitados.

Ohro aspecto importante que se puede cbsarvar al cambiar la composicion
de la mezcla es respecio a la posicion del maximo observado en el
comporiamiento del grosor de la capa de depésito. En Ia figura V.31 se
muestra este comportamiento comeo funcion de la posicion axial y para
diferenies tiempos, alcanzando los 156 dias de simular el transporte del
fiuido a través de la tuberia. La posicion del maximo se ha recorndo hasfa
aproximadamente los 333 m antes de la superficie En el caso del sistema C,
la posicion de este maximo se localizaba alrededor de los 800 m, es decir
una diferencia del 40% enire ambos sistemas. Después de los 156 dias de
que la mezcla fluye, el valor del maximo también es diferente. Para el
sistema C, este vaior alcanza alrededor del LIxI6* m, mientras que el
sistema D alcanza los 7, 7x107° m, es decir el grosor de ia capa de depdésito en
el sistema D presenta una disminucidn de hasta el 15% con respecto al

sistema C.

Resumiendo, enire todos los posibles mecanismos, identificados por
diferentes investigadores, utilizados para describir la deposifacion de ceras,
como por ejemplo [a dispersion de corte, la difusion browniana y la difusion
molecular, este Gltimo es ef que se ha demostrado ser el mecanismc
dominante. En este trabajo, se ha investigade la difusidén molecular inducida
por un gradiente de temperatura a través de la subcapa laminar en flujos

rapidos. Se han presentado diversas predicciones utilizando un modelo que
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mncorpora un compertamiente completamente nonewtcniano corn un modelo
reoldgico donde 1a viscosidad tiene una fuerte dependencia de la velocidad
de corte y la composicion de la mezcla en un sistema bifasico {liguido-sélido)

multicompenente.

Entre las fimitaciones que presenta el presente trabajo de investigacion es el
hecho de que nc se considera la fase gaseosa. Esto debido a la gran
complejidad que representa el frabajar con sistemas mullicomponenties con
fluje multifasico (liquido-sdlido-vapor). El modeio de equilibric de fases
utilizado (Lira-Galeana et al., 1996), si considera la fase gas, pero en el
modelo hidrodinamico, no se acopld el sisterna de ecuaciones de transporie

necesarias para describir el movimiento de la mezcla muliifasica.

Sin embargo, s2 ha estado trabajande en la incorporacion de las ecuaciones
de fransporte necesarias. Es decir, se esta trabajando en el desarrollo de
una expresion para determinar el gradiente de presion a lo largo de la

tuberia, considerando Iz fase gaseosa de la forma:

ARRCRCRE)

donde (%} es el gradiente de presion debido a la friccion con la pared;
i

(%) es el gradiente de presion debido a la gravedad; [%J es el

£ al¥
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gradiente de presioén causado por la entrada y salida en ia tuberia; y

forma (i}, se pedra introducir en el medelc propuesto con el fin de calouiar
las correcciones a la caida de presién debido a la presencia de |a fase vaper.
De esta forma se pedra tener un modelo més realista scbre el fenémeno de

la depositacion.
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Diagrama de flujo del procedimiento de céiculo.

T
r

[l

Es posible obtener una solucién analitica para bajo ia suposicion de un

(o))

sistema en estado estacionaric en ef case de un flujo tapén. Sin embargo,
debido 2 que R, disminuye con el tiempo, tambien lo hard w, ya que la
temperatura superficial TYR,,z) del la capa de depdsito solido se incrementa
cuando R, disminuye.

En general, resulta muy complejo obtenar una solucion analitica dependiente
del iempo para la masa depositada tolal M.} Ante esia situacion, fue
necesario implementar una estrategia de solucidn en la cual se combinaron
métodos analiicos y numéricos con el fin de derivar una solucidn

aproximada del problema. Para este se utilizo e siguiente esquema.

1} Inicializar los parametros y constantes necesarias.
2) Seleccionar los vaiores para Az, 4ry Ar.

3} Incrementar ¢ =1¢+ 4t

4} Incrementarz =z + Az

5) Incrementar » =7 +4r

B) Siw, =0, se supcne un perfil de velocidad de tipo parabdlico.
7} Se calcula Trz) v %1: utilizando » = R, (7,0
i

8} Se calcula el equilibra termodindmico
9) Siws =0, seregresa a (3), si no se confintia con (8)

10) Se calcula fjrq(y,qﬁ‘m), donde 3= %2

11) Se calcula la velocidad y = flyo volumétrico a partir de las
ecuaciones:

y= - ¥ Q=2 jv: (r)rdr
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12) Se caicula L,y ek
er

13) Para cada componente, se determina J, y posteriormente J.
14) Se actualiza e! cambic de la masa depositad con respectc a ia

posicién axial en la forma:

GM‘“(f'l'ﬁf,Z} aM,”(! z)+2’1' ‘[R - {)J {Z !}ft
bz oz

15) Se actuzlizan los valores de Rw(z) ¥ hi(z).

16) Siz <L, regresar a (4), si no contin

17) Se caicula la masa de deposito de cera para cada componente a o
largo de la tuberia en el tiempo ¢ + Af

M"“ (t * At): M\w (!)+ J ‘H(r-.+ A, T)d
oz
[

18}Se cailcula la cantidad total de cera depositada sobre la pared al
tiempo ¢ + At en la forma:

M+ A)=> M, e+ A)
=1

19) Se calcula ia canudad de depositacion por metro cuadrado de

superficie interna limpia:

)=MW(L+A)

m,(t+A donde A, = 27aR,1

3

20) Regresar a (3) hasta que ¢ >y, donde 1, es el tiempo de fa

simulacion.
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E{ procedimiento anferior se resume en fa figura 1|, es decir, ef diagrama de
fiujo. Este mismo diagrama se implementé en un programa escriic en
lenguaje Foriran, desarrciiade para resolver el problema,

P O
ER
g o
Eds
o

t=t+AL
=7 +AZ
s o f Png
T r=rar 7 T2 |
3 Datos 1 =
de >
£ampo r.__,__f
|
{ [Densidad de S
[ 2S0lides? < Equiibrio
Mo | ‘ famezcla termodindmico
Densuiad Velocidad
del so!:d Viscosidad de corte
Flujo de masa
radijal
Ne,
< si 7
Balance de masa local B poal = ol 72t | 8 ( : )
Y PGy ¥ My
No

Fig. 1. Diagrama de flujo del procedimiento de célculo.
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Estabilidad del método numeérico empleado.

En este anaxo se presentara el andlisis para los cases de fluie tapén y fidfo
parabolico. El métode de estabilidad uiilizado se basa en el andlisis de
estabilidad para una perturbacién discreta (Hoffman, 1989; Canahan, 1985).

En este método, se intreduce una perturbacion en un punio dado dentro de!
mallade del espacio y se investiga su efecto sobre los puntos vecinos. Sila
perturbacion disminuye a medida que se ejecuta el procese de soiucion,
entonces lz solucién sera estable, Sin embargo, si la perturbacién crece con
la solucién, el método sera inesiable.

Utilizando diferencias finitas hacia adelante, éstas se definen en la forma
siguiente:

EQ ~ gn,ﬁl _g,;
o9 Ag
8., -0
ag - 7r+1,; i (,{ ”)
oy Ay
50 Oy~ 20,400,
8y’ (m/)2
l.a ecuacion de la energia escnita en forma adimensional es:
. 76 129
a) Flujo tapon a2 =i _5+ a} 2.1
e¢ \dy" yoy

. . 88 ('8 106
b) Flujo parabélico [PV A R G 3.1
) Flujo p -5, [ayz MJ (3.1
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donde:

T-T, _r zk
- R y= ¢
k

= @1
R N pC;‘vlleR-

Substituyendo (1.1} en {21} v (3.1}, se cbtienen las ecuaciones an

diferencias finitas en forma explicita:

s . [ £ 1y 3
a} '—’UJO Iapon 6:,)4.1 =Q.J+ALQ+E,JL}+£J_HrJL2+!.J+€:—11J (5“)

b) Flujo parabdlico
i 1 1
& ,a=0+ I_—TW 0., 1+; -6,,2 +; +8_,, (B8.13

donde

- A
{ayy

,-,
<J
-

Para que el método aplicado sea estable, se debe cumplir que ef parametro

A debe ser menor o igual a un clerto valor dado por 2 < %, es decir:

Ag 1

iy 2
:>A¢£(A§)2

(8.11)

-2 -
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Un eilemplo donde se aplica el criterio de estabilidad (8.1} es ¢l siguiente.
Regresande la exprasién (8.11) a su forma adimensional utilizando las

expresiones en (£.11), se cbliene:

7 = A =Y
¥ 7=
k
P NIV Sy
pvmaxR pvanm\’R

Ag a Az 1
/1 _-_—— = S
TP v 2 (o.)

donde a= E

es la difusividad térmica. Por fo tanto {9.11) se puede expresar
=

en la forma siguiente:

Vs
pre @) Vo

) o {10.11)

Haciendo un andlisis de valores de las variables que aparecen en (10.1]), se
encuentra que en general Ia difusividad térmica tiene un valor aproximado de

a =~ Ix107, mientras que la velocidad méxima tlene un valor aproximado de
035 mfs (ver figura V.15, C4), por lo que a5 352107 . Por ofro iado,
04

tomandc los valores tipicos de longitud axial y radio interno de la tuberia

(3680 v 0 15 m, respectivamente), se encuentra gue si por ejemplo tomamos
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gl siguiente ntmero de divisiones radial y axtal de n = J0y m = 208, se
obtendrian ios valores de 4 = 0.0J5 y Az = 18 3 (donde 4r = R/ Y Az = z,/m).

Por o tante, e métode de estabilidad da por resultado:

A= £1.75x10%(ar
=18.3<1.75x10°(0.015) =593.75

(11.10)
Por lo tante para los valores propuestos de » = 180y m = 200 se cumple &l
principio de estabilidad a lo largo de la tuberia Otro prueba de estabilidad
gue se realizo para este método de solucion fue la comparacidn de la
solucidn obtenida en forma numeérica con la solucidn analitica. Se fue
cambiande ei valor de » hasta cbservar que la solucidn numérica se
aproximara a la solucién analitica, tanio para flujo tapdn como para flujo
parabolico {Schenk and Van Laar, 1858, Bjorn C. L. and R. B. Bird, 1958;
Ramirez-Jaramillo et al., 2001a). En las figuras 11l y 2.1i se presentan los

resultados obtenidos con el meétodo.
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434.4
T ;___;-Ec— --0;- B Fiujo tapdn
——— _ ET—m T
434 2 = On_\__‘_“o B____;‘:;E\
1% N
£ 4310 0
L
oond
=
=1
® 4338
&
g 4
@ 433.6 -
-
4334+ —O—Rn=7
—g-—n=12
i —o—n=18 )
—— Solucién Analiica | |
4332 —

T T T T N T T T T B T i
000 0.02 0.04 .08 008 010 012 0.14
Distancia radial r {m]

Fig. 1.1l Comparacion entre la solucidén numérica y analitica de la ecuacion
de calor para diferenies valores del parametro n. Flujo tapén.

434.4 4 Flujo parabélice’

Temperatura [K]
o
&
o0
/ q
/
IQ/

] \O \;
433.4 - — y
i <—-n=12
43324 o n=18

- Solucién analitica <

¥ T T T T T T T T T T T T
.00 002 D04 006 008 010 812 0.4
Distancia Radial r [m]

Fig. 2.1t Comparacion entre la solucidn numérnica y analitica de la ecuacion
de calor para diferentes vaiores del pardmetro ». Flujo parabdlico.
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ANEXO

Aplicacion a la precipitacién de asfaltenos.

En diferentes estudios propuestos en la literatura cientifica dedicada =l
estudio del problema de la depositacion de asfaltenos en sistemas de
produeccién y transporte de hidrocarburos, asi come su caracterizacion
fisicoguimica, los asfaltenos han sido definidos como la porcién del “aceife
crudo™ la cual precipita al entrar en contacto con parafinas de bajo peso
molecular tales come fos n-alcanos; también han sido definidos como la
porcion del petrdlec gue es scluble en tolugno. Ademas, los asfaltencs han
sido descrites como un celoide disperso en el sistema coloidal que
representa el “aceite crudo™

Para entender ios mecanismos de estabilizacién de suspensiones coloidales
de asfaltenos, &5 necesaric analizar la forma en que estos sistemas se
comportan baje ia influencia de efectos termodinamicos y elecirocinéticos.
Los fendmenos electrocinéticos en dispersicnes de asfaltenos han sido
considerados como un factor determinante que afecta la floculacion vy
depositacion de los mismoes. Por ofre lado, se han utilizado medelos
termodinamicos basados en acuaciones de estado para describir y predecir
el comportamiento de fases de estos sistemas, asf como calcular los “onset”
de floculacion y precipitacién. Es generalmente aceptado que la floculacion
puede ocurrir debido a cambios en la temperatura, presion, composicion del
fluido del yacimiento o también por efectos electrocineticos debide a la
generacion de un potencial de comente (streaming potential) durante el fiujo
del fluida a través del sistema de tuberias

Diversos modelcs de termodinamica molecular han sido propuestios para
predecir la floculacion de asfaltenos. Esios ulilizan métodos de
termodindmica convencional para el equilibrio de fases. Sin embargo, esta

aproximacién resulia ser mas conveniente para ser aplicada al proceso de
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separacion de fases, que a la misma floculacidn y depositacion de
asfaltencs.

En ios Gitimoes afios se han desarrcllado modelos termodinamicos coloidales,
los cuales se basan en la natursleza coloidal de los asfaitencs. Estos
modeios predicen el comporiamiento de fases de los asfaltenos an “aceites
crudes” v sus derivados. El principic basico de los modelos coloidales
anteriores, se encuentra en los mecanismos de transferencia de agentes
peptizantes {es decir, las resinas), de la fase asfalténica a la fase del aceite.
Este mecanismo es respeonsable de la agregacién de las micelas v su
flocuiacion en agregados mojecuiares de tamafio cada vez mas grandes,
Los cenfros altamente polares de las micelas inducen una fuerza atractiva, la
cual hace gue los floculos de asfaltenos aumenten en tamafio, La
agregacion implica una desestabilizacién de la capa exterior de la micela de
asfalieno (es decir, la capa peptizanie de resinas) y por tanto ccurre un
decremento en la repulsion estérica entre las micelas.

La esiabilidad de la suspensién colcidal de asfalienss esta influenciada por
la intensidad de su carga. Ya que las fuerzas eléciricas, se consideran
débiles y de largo alcance, su importancia en el proceso de floculacién se
manifiesta si el sistema se encuentra cerca del “onset” (umbral) de
precipitacién. En esta regidn es posible tener floculacién causada
exclusivamente por efectos electrocinéticos. Estc es, la generacién del
potencial de comente del fujo es to suficientemente fuerte como para
cancelar las cargas de las micelas de asfaltenos y causar por tanfo la
floculacion

El andlisis anterior, no considera el efecto del flujo macroscopico sobre el
estado termodinamico del sistema y la elecirocinética del fendmeno de
depositacidn. Es por esto, que en este trabajo de investigacidn, se propane
analizar la cinélica de la depositacién de particulas coioidales sobre ia
paredes de tuberfas cilindricas en presencia de fluje bifasico macroscépico.

Las ecuaciones de transporie (momento energia y masa) estan formutadas

-2 -
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fomandc en cuenta las fuerzas superficiales especificas para calcudar el fidjo
de masa radial de las micelas flocutadas vy la cantdad de masa depesiiada
sobre las paredes de ia tuberia. El flujo de masa radial serd determinado
como una funcidn de {a conveccion, difusidon dispersion y las interacciones

de ia doble capa sléctrica, respectivamente.

Una vez analizada en forma detallada las eCuaciones de franspore, se
propondra una solucién numérica para un flujo bidimensional bifasico (solido-~
liquido). La ecuacién de continuidad glebal y la ecuacian de movimiento para
un fluido no newtonianc (i e., un fluide que obedece la ley de potencia) se
resciveran para obtener el perfi de vejocidades y la razén de flujo
volumétrico como una funcion de los parametros de la ley de potencias, los
cuales pueden ser obtemdos a partir de mediciones viscoméincas de ias
propiedades recldgicas del fluide. La varniacién del exponenie de 1a ley de
potencias puede simular ios perfiles de velocidad desde el caso de flujo
parabdlico hasta la situacion de flujo tapon, siendo este el mas cercano al
perfil del flujo twrbulento. Con la expresién para la velocidad, 1a ecuacion de
energia {conveccion-difusitn} se resolverg por diferencias finilas con
condiciones de frontera tipe Newman, es decir, permitiendo transferencia de
calor interfasial del liguido a sus alrededores dentro de la tuberia. Esta
condicién de froniera considerara un coeficiente de calor vanable, en el cual
se toma en cuenia una resistencia agregada al flujo de caior debido a la
capa de depdsito.

La solucion de la ecuacién de energia proporcicnara un perfil de temperatura
el cual cambia en |a direccién axial {(direccién del flujo) debido a efecios de
enfriamiento de los alrededores hacia la tuberia Para estimar la canfidad de
depdsito de sdlidos scbre 1a pared de la tuberia, es necesario calcular el flujo
de masa radial. Para esio, es necesaric resolver la ecuacicn de
conservacion de masa para cadz fase presente en la mezcia. En estado
estacionario v en ausencia de fuentes y sumideros, la ecuacién de
conservacion de masa es una ecuacién de difusion-conveccién con difusién

radial y conveccién axjial dominante. Ya gue la conformacion en solucion es
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ta de una particula coloidal, su concentracron en la mezcla esta dada en
términos de un nimero de particulas por unidad de velumen de mezcla. En
términes de densidad de masa de la fraccion solida y considerando las
relaciones hidrodindmicas entre el fluido vy las velocidades de la particula, es
posible expresar 1a ecuacion de conveccién-difusion para las fraccionss de
masa solida considerando la presencia de fuerzas exiermnas. Esias fuerzas
estan compuestas por ias fuerzas de Londen-Van der Waals y las fuerzas
eléctricas de la doble capa.

icentracion as particulas), como una
funcién de las distancias radial y axial A partir de la expresion de flujo de
masa, la cual Incluye las fuerzas externas, es posible calcular la cantidad de
solidos depositados por unidad de Zrea y por unidad de tiempo debido a la
difusion radial La expresion para e flujo de masa radial invclucra &f
gradiente de temperatura y la variacién de la densidad de masa de la
mezcla con la temperatura v también la vanacién de la fraccion sélida con ia
temperatura. Estas Glimas cantidades pueden ser obfenidas a parfir de
datos de la curva de eguilibrio sélido-liquido (esta curva representa el limite
superior de la envolvente de depoesitacion de asfaltenos, la cual se puede
cbtener directamente en el iaboratono utiizando muesiras de “aceite vivo”,
es decir preservadas en presién), la cual para el caso de los asfaltenos,

representa [0s puntos de agregacion mmucelar (umbral de formacion).

La solucién de la ecuacién del balance de masa s& obtendra bajo el mismo
procedimiento de solucién utiizando diferencias finitas, como en el caso de
la ecuacién de energia. La discretizacion de las ecuaciones de transporte en
un dominio bidimensional, proporcicnaréd los valores correspondientes de
velocidad, temperatura, fraccién peso, entre ofras, en cada punio del
dominio. A partir de los valores conocidos de presion, temperatura y gasio
en la entrada de la tuberia, un valor supueste de la presion permitird calcular
el equilibrio termodinamice. La temperaiura se actualizara a partir de la

ecuacion de energia. De la solucion de la ecuacién de masa, se obtendra el
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flujo radial de masa y ia caniidad de sélidcs depositados. La presion
supuesta se verificara en un balance de masa local en el cual la masa que
entra en el velumen de control as igual a la masa que sale del mismo mas la
masa depositada. El mismo esquema se repite para cada punto def maliado
hasta gue las condiciones de salida del tubc se satisfagan. Es necesario
puntualizar que 1a determinacién de ias fuerzas externas requiere conocer
los siguientes pardmetros: longitud de onda de Londen, la constante de
Hamaker, la constante dieléctrica, el potencial zeta de 12 pared y la particula,
la longiiud inversa de Debye y las dimensiones de las particulas de

asfaltenos. Mas adelante se definirdan cada uno de estos parametros.

odelo Propuesto

Se considera el problema de la depositacion de particulas coloidales en fas
paredes internas de tuberias cilindricas baje la influencia de flujos
macroscépices. El fiuido a considerar es el petréleo, & cual como se
menciond anteriormente, contiene particulas coloidales (agregados de
asfaltenos). Esics agregados se forman cuando esta mezcla de
hidrecarburos sufre cambios en temperatura, presion o composicion, dando
por resultado ia floculacién de los asfaltenos. Ya que el problema invaolucra la
depositacién de particulas bajo flujo no-isctérmico, el perfil de temperatura
radial se debe calcular a pariir de un campo de velocidad dado, al resoiver la
ecuacidn de conservacion de la energia. Con el gradiente de temperatura ya
calculado es necesario resciver la ecuacion de conbnuidad para la fase
solida, ésto con el fin de evaluar el flyo de masa radial. En estado
estacionario, y en ausencia de fuentes y sumideros, la ecuacion de
conservacion es:

Vod =0 (1.1

Dasarroliande (1.H1) en coordenadas cilindricas y considerando el problema
an forma bidimensional {#z), se obtiene la acuacidn.
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l;@m+;4:o (2.1

J, v L son fos flujos en las direcciones r y z, respectivamente. Se define g
como Ia densidad de masa de ia fase liquida, g, ia densidad de Ia fase solida
Y pn la densidad de masa de la mezcla. Las fracciones de peso fotal dal

liguido y 30lido er: la mezcla som

w, = (3.2.11)
S

w, = P (3.b.111)
P

ptp =p, (3.cdil)

Utilizando las ecuaciones (3.a.itl) y (3.b.H0), la ecuacién {3.clll) se puede
escribit en la forma siguients:

w, +w, =1 4.1
Debido a que la conformacion de los asfaltenos en solucion es la de una

particula coloidal, su concentracidn en la mezcla esta dada en términos dal
namero de particulas por unidad de volumen de la mezcla (n). Por lo tanto, la

densidad de masa de ia fase sdlida después de que las particulas se han
floculado en agregados de asfaltenos, se expresa en la forma:

P, = mi (5.8

donde m es la masa de la paricula. Esta masa puede ser estimada de

mediciones de tamafio de particula y densidad del solido depositado.
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En este problema, la densidad de masa de la fase liguida, es una funcién

tanto de la femperatura corno de la posicidn espacial, ie., p, =px(T,r},

donde r = (r,0,z). La variacién de g, con ry T'se expresa en la forma:

8o, (8p )\ 8T
YPx | GFx ) 9L 2
ar [BT Jr o ©.11)

En términos de la fraccion peso def solido v 1a densidad de la mezcla, de las

ecuaciones (3.a.0), (3.b.ill) v (4.14), ia expresion (Z/;i) de la ecuacion (8.1i1)
J

esta dada por

ap ow, dp
Ve Y ot} YAl
(aT} P20 slaw) 2 (7 1y

La vanacién de la densidad con respecito al radio a temperatura constante es
cerg (a I constante, ia densidad es constante). Las expresiones para el flujo
de masa, suponiendo difusién radia! de iz fase solida y conveccién axial, se
convierten en:

ép, p
J=-D |1 F 2.1l
7 '[ ar kT r] (9.0
J, =v.p, {10 1)

donde D, es el componente radial del tensor de difusidn; v, representa la
velocidad axial de la parlicula v F, es la componente radial de la fuerza
externa experimentada por al particula; «T es |a temperaiura de Bolizmann.
En la ecuacion (10.111) se desprecia la difusién axial de la fase solida, ésto es
porque fa conveccién debide al flujo macroscépico es el mecanismo

dominante. Mas atin, cuando el radic de la particula es muy peguefic en
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comparacién al radio de la wberiz (¢ << R), la difusién axial se hace
despreciable en comparacién a la difusion radial. Sustituyendoe la ecuacién
{6111 en la {8.11I) y posteriormente en la ecuacion (8 U}, se obliene:

[ aw 8p 1 ar &w 8, F
J ==D || = (DRI RV Ietat. Y (ufe — i~ Ty T
, {[ Pu gp -l ,(ar]{ Pu st i) A

(31.11

Las relacionas funcionales entre el fluido vy la velocidad de |2 particula y &f
coeficiente da difusidn local estédn expresadas como:

v, =, f,{k}f, (1) (1zalli)

D, =D, f{k) (12.0.011)

donde £ son funciones hidrodinamicas universales (correciones) que
refacionan la desviacién del flujo de Stokes y la relacién Siokes-Einstein
debido a la presencia de la pared. D.. es ¢l coeficiente de difusion en el bulto

dado por ja ecuacion de Stekes-Einstein, Doty . 1 donde uy es la
T 6aR,

viscosidad del fluido, R, es ef radio de Ia particula gue se difunde en B, kT es
la temperatura de Boltzmann. # es la distancia adimensional desde la pared
a la particula y esta dada por:

(13.1)

La substitucion de las ecuaciones (12.2.110) y {12 b.llf) en la ecuacion (11 1)
da por resultado:
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{ B a 7[aT [ 3 Gp} o
J =-D - Pl +| - * +{l = e )
B ekt Gl VR Bl Bt
(14115
J: = f;-flp\-u: :ﬂf;pm"vvu: (1 5‘”)

Sustituyendc las ecuacicnes (14111} y (1511} en la ecuacion (2.1}, se
cbiiene;

¥ Or kT

8p. f, B [ Bw ap'{arj [ Bw dp. ] ro
LI P A i VLTS [ DA DL SRR < N2
AR =G “{r Pu g ) o7 \ar )t e ()

(16111}

La solucion de la ecuacion (16.111), proporcicna los perfiles de concentracién

[4]

omo una funcién de » vy z. Del equilbric {ermodindmico y &l perfil del
gradiente de temperaiuras, es posible calcuiar e fiujo de masa radial con ia
ecuacion (i4.1l). La integracidon del flujio a lo largo de [a direccién axial
proporcicna la capa de deposito sdlido.

Las fuerzas externas consideradas para esie problema son las siguientes.
l.a componente radial de la fusrza, suponiendo que las fuerzas coloidaies
actan normal a la superficie de la pared, esta compuesta por la fuerza de

London-van der Waals y la fuerza electrostatica de dobie capa:

F. =F,+F, (17.1)

La fuerza de dispersidn de retardamiento London-van der Waals entre una
esfera v un plano esta dada por:
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_ 3y
AA A+22232h
g ARBE

- / (18.111)
6}7"[,1-:-11.116}1) a

- A . . - i
donde A= es un parametro adimensional que conlabiliza la retardacidn
a

con 4 la longitud de onda de Londen, usualmente con el valor de 107 m, es
decir 100 nm. 4 es la constante de Hamaker, 4, =cx’pp,, donde ¢ es una

constante propia del material, p; v p» son las densidades moleculares

{moléculas por unidad de volumen).
La expresidn para la fuerza electrostatica de la doble capa es:

g ¢ —c )3 o2
F = 47:650@9‘5{@-&]: + (_24_57” o (1941
- I

Qo

onde gy g son las constantes disléclricas, ¢ v ¢ son los potenciales zata
de la particula v la superficie, respectivamente. kes el invarsc de la longitud

_ 1- ee kT

de Debye, ' =
y I_2ezzznm

] donde » es el nuimerc de particulas, ¢ es la

intensidad de la carga de un electrdén v z es la valencia de la especie. Ei
sigho £ en la ecuacion (18.111) corresponde al potencial superficial constante

vy a la carga superficial constante respectivamente (O Manero, 2000).

Para completar la descripcian del medelo anierior, es necesarie disculir dos
aspectos fundamentales. El primero es [a forma en que se pueden obtener
los datos de la variacion de |a fraccidn sélida a partir de la curva de equilibrio
s@lido-liquide, como se explicd anteriormente. Ei procedimiento para ia
obtencion de la envolvente de depositacién de asfaltenos a parlir de

miuestras de “aceite vivo”, s& describe a detalle en el anexo 1.
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El siguiente aspecto trata sobre la forma en que se puede obtener e
potencial de interaccion (scuacidon 1611} enire particulas coloidales. A
continuacion se describe una posible forma de hacerlo. Cabe sefialar gue
este procedimienio todavia este bajo discusion y analisis puesto que existen
algunos punios que adn no se han lograde explicar en forma satisfactoria,
sin embargo existe irabajo ya publicado al respecto (Ortega-Rodriguez st al.,
2000).

El procedimiento en el que s& esta trabajande para determinar el potencial
de interaccion se basa en calculos de mecanica molecular. Para esto se
parte del hecne de que la estructura quimica de los asfaltenos y las resinas
son bien conocidas. Utilizando la estructura molecular de un asfalteno y una
resina, se calcula la energia de interaccién, primero en el vacio y
posteriormente considerando presion y temperatura Finalmente se propone
incluir un valor de constants dieléctrica para simuiar el medio que rodea a las
moléculas de asfalienocs.

omo se ha discutido anteriormente, l& estructura molecular de los
asfalienos puede ser vista como anillos arométicos condensados con
cadenas alifaticas, ademas de tener heteroatomos (N,S,0) en su estructura.
Por otro lado, las resinas son moléculas mucho mas peguefias ¥y mas
polares, por lo que juegan un papel muy importante en la dispersion de los
asfaltenos, Esta propiedad es general para cualguier tipo de aceite.

Es bien conccido que los asfaltenos vy {as resinas tienen diferente estruciura
molecular dependiendo de 1a region de procedencia del aceite y ain deniro
del mismo pozo productor. {Leontantis and Mansoori, 1989). Sin embargo,
existen algunas caracteristicas generales comunes, tales como las regiones
aromaticas, las cadenas alifaticas y los helerodtomos. Algunos ejemplos

para aceites de diferentes regiones se muesiran en la tabla 1.1l
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Regién | Carbon | Midrigeno | Nitrégeno| Oxigeno | Azufre H/C —'
Canada 72.0 8.0 1.0 3.9 8.1 1.21
Canada 87.9 76 22 1.8 0.5 1.04
iran 837 8 % 17 0 55 119
Kuwait §2.4 7.8 i 0.8 1.5 7.4 1.14
Venezuela| 840 7.9 2.0 1.6 4.5 1.13
México 81.4 3.0 0.6 17 8.3 1.18

Tabla 1.1ll Compesicidn elemental de diferentes asfaitenos (% peso)

En ios Gltimos anos, se han propussto diferentes modelos de estructuras de
asfaltenos {Yen et al., 1861; Altamiranc et al, 1988; Zajac et al., 1994;
Murgich et ai., 1998; Ravey et al., 1988). Para este trabajo se ha ublizado el
modelo de molécula propuesto por Zajac et al., 1994 y para la resina el

modelo propuesto por Murgich et al., 1996, En las figura 1.a.0ll, 1.b.Jll se

presentan las estructuras moleculares del asfaltenc antes y después de ser

minimizada por dindmica molecular En la figura 1.c.Hi se muestra el modelo

de 1a molécula de resina utilizada,

Fig. 1.a.ill Esfructura molecular de! asfallens antes de la minimizacion.

Modelo propuesto por Zajac etal., 1924
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Fig. 1.a.lll Estructura molecutar del asfalteno después de la minimizacién.
Modelo propuesto por Zajac et at, 1904

Fig. 1.c.ll Estructura molecular de la resina. Modelo propuesto por
Murgich et al., 1998

A continuacién se describe la metodologia empleada. La estruciura
molecular del asfalteno vy la resina fue construida ulilizando el paguete
comarcial INSIGHT H (1998) desarrollado por la compania Molecular
Simutation Inc. (MSI). Una vez consfruida Iz estructura molecular, se

procede a encontrar la conformacion de minima energia mas estable con
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mecanica molecular, para esta parte se utiliza el médule DISCOVER 3.0 de!
mismo paquete. Duranie el proceso de minimizacién, las posiciones
espaciales de los atomos son perturbadas hasia alcanzar la configuracion de
minima energia. El campo de fuerza ublizado para estos calculos es gl
llamada CFF91, el cual iene Iz forma siguiente:

=Y K6-5Y + K -b) +K4(b—bn)‘]+zH:(g,go)2 CH0-8) ¢ H(6-0)
@[ﬁ—cos@—ﬁ)]ﬁ[ cosl g2 sl -coslso -1 T,
+XXF, G0 )b+ TEFal0 -840 00+ T X Plo- X0 -8)
+ii(b—boHKC05¢+ﬁco52¢+V3cosg¢]

+ éé(b'*b'a}[ﬂ cos¢ -+ ¥, cos 2 - ¥; cos 34

+ 35 (0 -6, [V, cosd + ¥, cos2¢ + ¥, cos 36)
v 4

+ZZZ - cosple -8, o4 )+ Zf]qf_*_z[i;_ﬁ_’%

(53 J e ’;J ’;}

(20.1i1)

Este campo de fuerza incluye términcs para los diferenies movimienios
posibles que puedan iener ios enlaces como son de tipo longitudinal,
angular, torsicnal, asi como iérmincs que representan las posibles

interacciones como son la coulombica. de Van der Waals y repulsiva.

El significado de cada uno de los términos que aparecen en la ecuacién
anterior, s& muestran en la figura 2111
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9

Fig. 2.1 Hustracién grafica de los términos que aparecen en la
Ecuacion 20.1i

Se decidid utilizar este campo ya que se ha precbade y analizado
profundamente confra datos expenmentales para diversas moléculas
organicas (Murgich et al., 1996). Ademas, para el caso de la estructura del
asfalteno simulada en este trabaje, se utitizo el método del gradiente
conjugado en el procedimiento de minimizacion, en contraste det método de

Newton-Rapson utifizado en la minimizacion de ia estructura de ia resina.

Una vez qus las sstructuras en 'a configuracidn de minima energia se han
obtenido, se procede a calcular |z energia de interaccién para los sistemas
asfalteno-asfalteno, asfalteno-resina y resina-resina. Para esto se utiliza el

madulc DOCKING, con el cual se ponen a interactuar las moléculas
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cerrespondientes como funcidn de su posicidn relativa. Es importante hacer
notar que en este punto, no se permite la relajacidn de la estructura en cada
posicion. Esfe procedimienfo se realiza para diferentes orientaciones
posibles, esto con el fin de construir el pofencial de interaccién considerando
fodas las orientaciones posibles.

De acuerde a resuifados previos, la representacion analitica fisicamente mas
real de un potencial interatomico (Barthelat et al, 1885) es unz curva
pardmefrizada como funcidn de la distancia relativa (#) de ia siguiente forma:

_¥
()= -Z-lf% (o= +c,re-ﬁ’)-92;' (2118

donde Z; y Z, corresponden al nimero de atomos en cada mondmero
respectivamente {para €| caso del asfalteno, se tienen 124 atomes y para la
resina se tienen 24 atomos}), ¢, B, . € ¥ C: s0on parametros que se ajustan
a la curva de energia. El primer término en la ecuacién 21.1l corresponde a
las interacciones repulsivas (Coulomb y Dispersion), el segundo término
comesponde a las interacciones atractivas (incluyendo las fuerzas de
London). En las figuras 3.l a al Sl s& muesian algunos resuitados
preliminares gue se ha obtenido para estos sistemas.

Cabe sefialar que el trabajo en esta direccién continua, pues es necesario
encontrar un potencial gue considere las interacciones entre asfalteno, la
resina y la pared metalica, es decir, simular la interaccion que existe cerca
de la pared. Esto proporcionaria una vision mas completa del fendémeno de
la depositacién. También es necesario considerar diferentes aspectos como
son la presencia de un medio, el cual se podria simular con la incorporacién
de una constante dieléctrica Finalmente, la incorporacion de las variahles
presion, temperatura y constante dieléctrica permitirian simular el proceso en
una forma mas rigurosa.
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Energia Total [Kcal/mol]

interaccidon Resina-Resina

1,

V() = (P n)(e™" + P re™) - 2P ey

576

1.22217
557892.74245
32503.60213
46645.37157
211.59807

T T T T T T T T ™

I i
3 4 5 B 7 8 9 10
PDistancia [Angstroms]

Fig. 3.1l Potencial de interaccién para el sistema resina-resina




Anexo Il

Energia Total [Kcal/mol]

Interaccién Asfalteno-Asfalieno

. L
20 :I V(ry = (P rife™ "+ Pre™y - 2P0
4 P, =15736 !
| P,=1.80713 ,
60 P, = -8.7607 i
d P,=2,1092 i
P, =59676.02106 [

40 P, =91.09699
) I

20 ~

T T ¥ T g T T T r—

2 4 6 8 10 12
Distancia [Angstroms]

Fig. 4111 Potencial de interaccidn para el sistema asfaltero-asfalienc
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Energia Total [Kcal/mol]

interaccién Asfaitenc-Resina

s
50 - Yir)= (P rife” + Pre™ ) - 2P o™t |
. = !
P, = 2976 |
40 - P, =1.33447 \
] P, =-0.005 !
P, = 1608000 f
30 - 4 ‘
P, = 63000.52037 [
y P, = 201.37281 ;
20 ;
1 E
10 = E
J \ {
o - e |
1 %
-10 1
| 1
-20 - = J
v T T T T T T T v T T T T g T t

2 3 4 5 8 7 3 9 10

Distancia [Angsiroms]

Fig. 5.111 Potencial de inferaccion para el sistema asfalteno-resina
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ANEXO IV

Teoriz de capa limite iérmica parz vaiores del ndmero de Reynolds
grandes,

Sea el flujo de un fluido cualguiera sobre una placa plana, como se muesira
en la figura 1.1V.

Fig. 1.1V Produccion de la capa limite térmica sobre una
Placa delgada a una temperatura 7, diferente a

Ter

Al inicio de la placa, &l perfil de temperatura es uniforme, con Tyy) = Teo. Sin
embargo las particutas del fluido gue hacen contacto con la placa alcanzen
el equilibrio térmico a la temperatura de ia superficie de la placa. A su vez,
estas particulas intercambian energia con las de la capa adyacente del
fluido, producigndose en el fluldo gradientes de temperatura. La regién del
fluido en ia que existen gradientes de energia es la capa limite térmica, y su
espesor & por lo comun se define como el valor de y para el que la razon
%%:0.99. Al aumentar la distancia desde el inicio de la placa, los
efectos de transferencia de calor penetran mas en el fiujo iibre y crece ia
capa limite térmica (Tannehill et al., 1984).

A continuacion se demuestra ia relacién entre 1as condiciones en esta capa

Iimite y el coeficiente de fransferencia de calor por conveccion, para los
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casos limite Pr << / y Pr >> 7 para nimeros de Reynolds grandes (Leal,
1892).

Como primer paso del presente analisis, se determinara una correlacién para
el nimerc de Nusseli (Mu), e cual represents e! fluje de calor total
adimensional. De datos experimentales publicades en |a literatura, la forma

general de esta correlacion es:
Nu=cRe’Pr’ {1.]v)

Para condiciones de flujo laminar v Re >> I, @ = 0.5, mientras que el
coeficiente varia de 0.3 a 05 dependiendo principalmente del intervalo de
valores considerados para Pr El coeficiente ¢ es generalmente 6(1), es decir
a primer orden y depende Unicamente de la gecmetria del cuempo.
Posteriormente se probard a partr de la formulacién asintética de! problema
que:

b=4enellimiie ’r =0 y b=%FenellimiecPr -

Partiendo de la ecuacion de la energia expresada en la forma siguiente:

w V=V @\
FPe

donde las coordenadas espaciales son escaladas utiizando la dimensién del
cuerpo como una lengitud caracteristica. La geometria del cuerpo se supone
arbitraria, pero en dos dimensiones por simplicidad Por ofro lado, el nlimerc
de Prandtl puede ser grande o chico, pero se supone Pe >> 1. En aste limite,

la ecuacion {2.1V) se reduce a la forma:

V=0 (3.1V)
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Para cbiener una solucicn, se considara pnimero el interior de la capa limite
térmica para valor arbitrario de Pr ~ 6(1), pero con Pe >> 1. La distribucion de

ia velocidad en una vecindad cercana a la superficie del cuerpo esta

t
caracterizada por la longitud escalar !s::cz{\ Re)’i, la cual es independiente

de ia forma de la distribucién de temperatura.

Por lo tanto, como primer paso, se re-escala la ecuacion de la energia
térmica en una manera consistente con el escalamiento de ia capa limite del
momento; se infroducen las varigbles:

Y =13+Re Y ¥ o=w. Re (4.

en la scuacion (2.1V), expresandola en términos de coordenadas cariesianas
locales de la capa limite, obteniéndose:

ulx, Y)%ngV(x,Y o019

S +olRe Pr) (5.1V)

Es necesario resolver fa ecuacion (5.1V) sujeta a las siguientes condiciones
de frontera:

#=1 en ¥Y=0 x>x* (6a.lV}
00 para Y>>1 (Bh.1IV)
0=0 en x=x*Y>0 (6c.IV)

Las condiciones {Ba.lV) y (B¢ V) corresponden a la suposicién de que la
superficie del cuerpe se calienta {¢ enfria) a una temperalura consiante 7,
hasta cieria posicién denotada pcr x* Mas alld de x* el cuerpc ne se
calienta. Por lo tanto, en estado estacicnario en el presente limite, anto el
cuerpo como la superficie v el fluido restante se mantienen a lemperatura
ambiente T, para x < x* Si se calienta toda la superficle del cuerpo,

entonces x* = 0. En este caso, los bordes principales de las capas Hmite
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térmica y de momento ceinciden A continuacién se presentan los resuliados

obtenidos para los siguientes casos {imite:
a) Solucidn exacta para Pr = 0(]),

Antes de continuar con el analisis, es necesario resclver el probiema de la
capa limite térmica definido por (5.1V) y (6.1V}. Para el caso de valores
arbitrarios de Pr ~ 0¢i), es posible resolver (5.IV) en forma analitica

(inicamentie para algunos cuerpos especificos.

Sea la clase de cuerpos para los cuales las ecuaciones de capa limite de
momento permiten obtener soluciones por similaridad Para chiener esta
clase de soluciones, se considera una corriente de flujo pasando a tfravés de

una cufia semi-infinita con anguio x5, come se muestra en la figura 2.1V.

v T (8> 6)

_— To®@=1)

Fig. 2.1V Representacién esquematica de |a transferencia de
Calor de una cufia semi-infinita con temperatura en
la superficie T, y temperaiura ambiente 7.

Por lo tanto, siempre gue se cumpla la condicién de que x* = (, se puede

probar que la sclucion por similitud para ¢ se puede obtener en la forma
siguiente:

0=8()H0) {7.1V)
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donde 7 es la variable de similaridad del problema de mecanica de fluidos

(r] = L} a partir de la siguiente ecuacién de similandad:
\ g{x)

air dH

e+ P =0 (8.1
an i'f(ﬁ')d}? \ V)

Con el fin de poder resolver (8.1V), se proponen las cendiciones de frontera
sobre H(n} en la forma:

H) =1
H(n}=0 cuando n—w {O.\V)

Asi, se puede obtener la siguiente solucidn formal gue satisfaga (8.IV}) ¥
(9.1V) come:

S (10.v)
fé-w j“;{\)md{

La ecuacion de capa limite térmica (5.1V) puede ser resueita también de

forma analitica Unicamente para los casos limite Pr <<y Pr >> 1.
b} Limite asintofico Pr>> /

El problema ahara, es obtener una solucidn aproximada asintética de (5.1V) v
(6.1V). Para el caso de valores de Pr muy grandes, se puade aplicar el caso

limite Pr — ocen (5.1V), con lo cual se obtiene:

-G =0 (11.0v)
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Para esto se intreduce la vanable re-escalada siguiente:

Y=ypre (12.v)
{donde a >0} en (8.1V). La ecuacion (5.1V) se transforma en:
a2 > 1a v | a
pr2e 3%:14 .\',YZ}:O + Pr? V(x, Ya E@ (13.IV
61} Pr ) &x L Pr ar
Por lo tanto, para Pr >> 1, se puede aproximar «z en la ferma siguiente:
[ % Y 1 ady ¥
—— 2 AT () S 140
uLx Pr“] /{X}P]a zzf‘(x) r (Pr“)' {14.0v}

La forma correspondients para ¥ se puede obtener divectamente de (14.1V)

utilizando la ecuacion de continuidad:

Pre

Aor | 1 BT dﬁ\}:’; (4E 1
r{x,-——]ou-aﬂ\x)(ha,Jrn—(ur(x)J( —— {15.\\)

La geometria del cuerpo no ha sido especificada, excepto la restriccion de
gue sea bidimensional, y ta suposicidn de que el campo de velocidades en fa
vecindad del cuerpo esta dada en términos de una solucion de capa limite
{es decir, no hay separacidn). En la figura 3.1V se esquematiza, para el caso

Pr >> | ias escalas relafivas de las capas térmica y de momento.
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Fig. 3.1V Estructura de las dos capas, la térmica y de momento
para Pe grandes, con Re >> 1Y Pr >> 1.

La forma de la correlacion entre Nu, Re v Pr se puede obiener para &l caso

presenie Re >>1y Pr>> 1 enla forma:

1
N f{@] & (16.1v)
oy

¥

El gradiente adimensional [09} es una funcién de x que es independiente
Y;U

ay

de Re 0 Pr, entonces:

LV”_I_ =Flxt,x,), CoNRe >>1y Pr>>1 (17.\V)

1

Re2 Pr?

La constante del lado derecho depende solamente de la geomelria del

CUBTDRo,
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¢} Limite asintético, Pr «< ]

Desde un punto de vista fisico, el limite Pr << I, puede ser concebido como
el correspondiente incremente de la conductividad térmica, para valores fijos
de otros pardmetros. Entonces, come Pr — 0, la eficiencia relativa de Ia
transferencia de calor por conduccidn aumenta, y por tanto se requiere de
velocidades mayores antes de que el transporte por conveceidn se haga tan
imporiante como la conduccidn. Por je tanto, 1a regidn &rmica incremenia su
ancho relative a la capa limite del momento en forma proporcional a la
disminucién del nimero de Prandtl.

Procediende formalmente, Ia ecuacion gobernante para el primer término en
Lina expansién asintética para Pr pequefics, se cbtiene para la regidn en la
cual la capa iimite del momento es apropiada al tomar el limite Pr — 0 en
(6.1V). El resuitado es:

ot @
=0 (18.\)

Se dencta la temperatura adimensional como @ en esta parte del dominio
para diferenciarla de la distribucion de temperatura en cualguier otra parie.
Siguiendo un analisis similar al caso anterior, se encuentra que la expresion
que relaciona a los nimeros Nu, Re y Pr es de la forma:

Por to que:

T gj:[a—?] o= Kl o)
Pre

Rel Pr? ay

Para Re >> 1y Pr << 1, pero con Pe = PrRe >> I y dende:
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K )= [ {)U ()d(J ds 20.0V)

P

Por ejemple, sl se considera el caso de una placa plana horizontal, para la
cual, el nimerc de Nusselt local estd dade por (21.1V) v (22.1V), para los

casos limite Pr — 0y Pr — o, respectivamente:

Nu, 0564
T para Pr<</ (21.\V)
Re? Pr?
Y
_EY“.L,I = 03_19 para  Pro> | {22.1v)
RetPrt
:NRX \f;

En este caso, se grafica , correspendiente a (21.1V) v (22.1V), contra

Re?
Pr en escala log-iog. Este resuitado se muestra en la figura 4.V. Aqui se
dibujan dos lineas rectas una con pendiente % v la otra con pendiente 1/3,
las cuales se cruzan exactamente en Pr ~ 0r). En la misma grafica se
muestra el rasuitado exacio para este problema, obienide g partir de una

e pala Tl o4 H=+ Ll i

solucién de similaridad:

60 - dHl
- —afx = — = - — -
ay

é 1A, \,gr
i
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P o (23.1v)

Se puede cbservar que la maxima diferencia entre éste resuliado exacto y ia

zona mas cercana de las dos asintotas es aproximadamente 20% en el
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Anexo IV

punio donde las dos asintdtas se cruzan, De aqui se pueden denvar dos
conclusiones basicas.

Primero. La region de transicion enire ndmeros de Pr grandes y pequefios es

muy angosia, y ias asintétas propeorcionan una buena aproximacion dei
resultado exacto para un gran intervalc de valores de Pr

Segundo. La comparacion sugiere l& posibilidad de obtener un estimado
razonable para Nu para valores intermedios de Pr en problemas mas

complejos por medic de una inferpolacidon “suave’ entre ambas asintétas.

0.339Pr13

0.564Pr¥?

Solucion exacta

92 —rredQ— ¥ttt

i

Fig. 4.1V Comparacion de !as formas asintoticas para el nimero de
Nusself local para los casos Pr << 1y Pr>> 1.
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