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itESUMEN 

RESUMEN 

El diseño de procesos de producción y transporte de petróleo requiere de la 

estimación del comportamiento de fases de mezclas de hidrocarburos en 

intervalos amplios de presión, temperatura y composición. Estas mezclas, 

llamadas fluidos de yacimiento, se clasifican en la práctica petrolera en base a su 

contenido relativo en hidrocarburos ligeros y pesados. Como las fracciones 

pesadas del petróleo tienden a precipitar en forma de una masa sólida bajo 

cambios bruscos de temperatura o presión, resulta particularmente importante 

desarrollar procedimientos robustos de cálculo para los complejos fenómenos de 

fase sólido-fluido que se pueden presentar a las condiciones de proceso. La 

depositación de los compuestos orgánicos pesados del petróleo constituye un 

problema operacional y económico, ya que ésta reduce el flujo de fluidos y causa 

taponamientos en las lineas de producción y en el equipo de proceso. En este 

trabajo, se desarrollan y aplican nuevos métodos de cálculo para representar el 

comportamiento de fases de fluidos de petróleo cuyas fracciones pesadas 

sedimentan y se depositan. La bondad de los desarrollos se prueba 

reproduciendo información experimental de diversas mezclas de hidrocarburos. 

Los modelos propuestos son aplicables a dos problemas comunes en la industria 

petrolera. El primer caso se centra en la modelación de los gradientes de 

composición por efectos gravitacionales y su influencia en el comportamiento de 

fases de columnas estáticas de hidrocarburos. Este problema se conoce como 

compositional grading. La existencia de las regiones de aceite, gas y bitúmen con 

la profundidad en yacimientos de hidrocarburos es una clara manifestación del 

gradiente composicional. 

El segundo caso estudiado, corresponde al desarrollo de un modelo para describir 

la precipitación de ceras (waxes) en mezclas de petróleo, como función de la 

temperatura, presión y composición. Se presenta un modelo predictivo nuevo, 
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basado en un concepto del equilibrio entre fases de ceras el cual permite obtener 

estimaciones de la cantidad de material solidificado que coexiste en equilibrio con 

la(s) fase(s) fluida(s). La representación de la precipitación de asfaltenos no se 

considera en este trabajo. 

Para modelar la segregación gravitacional, se escriben las ecuaciones de 

segregación en términos de la termodinámica de mezclas continuas. Por el uso 

del método de momentos y la incorporación de una ecuación de estado, se 

obtienen expresiones analíticas que conectan la extensión de la segregación de 

una fracción pesada (continua) de aceite con la profundidad del yacimiento. 

Usando el mismo procedimiento, se derivan las ecuaciones para describir la 

variación de polidispersidad (ó caracterización) de la fracción pesada de aceite 

con la profundidad. Esto permite eliminar procedimientos de regresión de las 

constantes físicas para una o varias fracciones pesadas (i.e. "plus"). El método se 

prueba reproduciendo datos experimentales de segregación gravitacional del 

yacimiento petrolero East Painter de los Estados Unidos de América. 

Para representar la depositación de ceras, se propone un modelo termodinámico 

que considera al material precipitado como constituido por varias fases sólidas, las 

cuales no intercambian masa entre sí. Cada fase sólida se representa por un 

(pseudo) componente, cuya existencia o no existencia como entidad precipitable 

se determina por consideraciones de estabilidad termodinámica. El modelo 

propuesto utiliza una ecuación de estado cúbica, y conceptualiza a la precipitación 

como un proceso de depositación consecutiva de fases sólidas inrniscibles. La 

eficacia de éste modelo se prueba reproduciendo datos experimentales de 

solubilidad de hidrocarburos sólidos en mezclas binarias asimétricas, así como 

información experimental sobre puntos de solidificación (cloud points) y 

cantidades de cera precipitada en diversas mezclas de petróleo. 

Aprobó: 
	

Fecha: 

Dr. Luis Ponce Ramírez 
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ABSTRACT 

The design of production and transportation processes in the oil industty requires 

phase-behavior calculations for hydrocarbon mixtures in vide pressure, 

temperature or composition intervals. These mixtures, called reservoir fluids, are 

often classified by their relativa amount of light and heavy hydrocarbon 

components. Since heavy hydrocarbons are a common part of most petroleum 

reservoir fluids, and since such large molecules can easily segregate and 

precipitate in response to abrupt changos in temperature or pressure, it is 

particularly important to develop accurate computer methods for the estimation of 

the equilibrium phase properiles of solid-forming petroleum fluids. Organic 

deposition is highly undesirable from both operational and economic points of 

víew, since reduction of the flow rato and plugging of the pipeline and processing 

facilities may occur. In this work, we develop new calculation methods of phase 

equilibria for mixtures in which the heavy hydrocarbon fractions rnay lead to solids 

sedimentation and precipitation at reservoir, production or transportation 

conditions. 

Two problems are addressed in this work. The first case concerns the modeling of 

gravitational concentration gradients in static columns of reservoir fluids, and their 

influence on the global phase-behavior along the column. This problem is known 

as compositional grading. The oil, gas and tar-mat regions of true reservoir-fluid 

columns are clear manifestations of compositional grading. The second case 

studied hete concerns the modeling of wax precipitation as a function of 

temperature, pressure and petrolaum composition. Vio presont a novel predictive 

method that employs a new approach for the phase relationships among waxes. 

The treatment shows good results iri reproducing experimental data on wax 

precipitation and wax-appearance-points in liquid-solid systems at atmospheric 

pressure. 
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For compositional grading, we write the segregation equilibrium equations in tercos 

of continuous thermodynarnics. Using the method of moments and an equation-of-

state (EDS), expressions that describe the segregation-extent of a (continuous) 

heavy-fraction of an oil with the reservoirs vertical dístance are derived. By such a 

treatment, equations are obtained to monitor the polydispersity changa (or 

characterization variation) of a heavy fraction with depth. The proposed method is 

tested by reproducing field data for the East Painter reservoir. 

For wax deposition, we propose a new therrnodynamic framework which considers 

that precipitated wax is multisolid-phase in nature; the solids do not exchange 

mass each other. A single pseudocornponent ís usecl for representing each solid 

phase. Existence or non-existence of al/ solid species is established by phase-

stability considerations. The proposed niodel uses a cubic equation-of-state. The 

method is tested by reproducing experimental solid solubilities in highly-

asymmetric binary systems, and by reproducing experimental cloud-point and wax 

deposition data for severa! crude-oil mixtures. 

Approved: 	 , Date: 

Dr. Luis Ponce-Ramírez 
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CAPITULO 1.- INTRODUCCION 

Capítulo 1. 

Introducción 

El petróleo es un material constituido por una gran cantidad de hidrocarburos y no-

hidrocarburos, cuyos pesos moleculares y puntos de ebullición se distribuyen en 

forma semi-infinita (cf. Bowman, 1938; Taylor y Edmister, 1952; Khelen y Ratzch, 

1981; Whitson, 1983; Whilhelrn y Teja, 1987). El término hidrocarburo se usa para 

describir a las moléculas que sólo contienen átomos de carbono (C) e hidrógeno 

(H) (e.g., parafinas, naftónos y aromáticos). Los compuestos no-hidrocarburos son 

aquellos que, además de poseer átomos de C e H, también contienen uno o más 

heteroelementos (S, N, O, y, Ni, Fe). Los gases asociados al petróleo, como el 

H2S, el N2, y el C92, poseen algunos de estos heteroátornos. Los heteroelementos 

también son evidentes en el caso de la fracción residual, no-volátil del aceite 

(Speight, 1980). 

Mientras que la estructura molecular y el comportamiento fisico-químico de las 

fracciones volátiles del petróleo se conoce casi con precisión, éste no es el caso 

para las fracciones no-volátiles o pesadas del aceite, quienes debido al 

conocimiento limitado sobre sus propiedades y estructura molecular, no sólo han 

frenado el desarrollo y optimización de nuevos y mejores procesos industriales, 

sino que generan una serie de contingencias operativas relacionadas con su 

condensación, segregación y depositación, particularmente en aceites capaces de 

coexistir en estados de equilibrio de fases fluidas y condensadas. A escala 

industrial, este efecto se evidencía, por ejemplo, en procesos de transporte de gas 

natural, en donde la presencia de fracciones pesadas del petróleo puede fomentar 

la condensación retrógrada, lo que afecta la capacidad de transporte del ducto del 

centro productor al consumidor (Bergman et al., 1958). Un problema similar se 

presenta en las tuberías de transporte de petróleo costa afuera, en las que un 

enfriamiento súbito puede cristalizar a los hidrocarburos de alto peso molecular y 

así formar depósitos de material orgánico que llegan a obstruir total o 
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parcialmente el área de flujo del petróleo producido. La remoción de los depósitos 

es muy costosa e involucra procedimientos muy elaborados. 

El avance en el entendimiento del comportamiento de fases de mezclas de 

petróleo conteniendo fracciones pesadas contribuye al establecimiento de mejores 

tecnologías para la industria petrolera. En esta tesis, se desarrollan 

procedimientos de cálculo para representar el comportamiento de fases de 

mezclas de petróleo cuyas fracciones pesadas sedimentan ó se depositan a las 

condiciones de proceso. Los métodos se aplican a la predicción de los gradientes 

composicionales generados por la acción del tirante gravitacional natural de una 

columna estática de aceite, y a la predicción de depositación de ceras de petróleo 

(petroleum waxes) en sistemas a bajas presiones. Aplicaciones del modelo de 

precipitación de ceras en sistemas a alta presión no se reportan aquí, pero estas 

se han presentado y recientemente publicado en la literatura especializada (Lira-

Galeana et al. 1994a,b; Lira-Galeana 1995 ; Lira-Galerna et al. 1995 ; Lira-

Galeana y Firoozabadi, 1995; Pan et al. 1996). 

Las técnicas desarrolladas se validan por la reproducción de información 

experimental. Los algoritmos aquí presentados han sido desarrollados balo la 

filosofía de satisfacer las necesidades de cálculo del ingeniero no-especialista. 

1'1 
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Chapter 

Introduction 

Petroleum reservoir fluids are mixtures of hydrocarbons and non-hydrocarbons 

whose boiling points and molecular weights have a semi-infinito distribution 

function (cf. Bowman, 1938; Taylor and Edmister, 1952; Khelen and F?atzch, 1981; 

Whitson, 1983; Whilhelm and Teja, 1987). The term hydrocarbon is used hero 

arder to distinguish all molecules having carbon (C) and hydrogen (H) as their only 

atomic constituents 	paraffins, naphthenes, arornatics, etc.). The non-

hydrocarbons found in petroleurn are molecules that contain heteroatomic species 

such like S, N, O, y, Ni and Fe. In fact„some of the gaseous components found in 

petroleum (H2S, N2 and CO2) have heteroatorns. Evidence of heteroatomic 

behavior has often been conferred to the heaviest, non-volatile fraction of crudo oil 

(Speight, 1980). 

While the current molecular state and the phase relationships of the volatile-

fraction of the crude are known in detall, an opposite trend does occur for the case 

of the heavy, non-volatile fraction of crudo oil which, due (o the lack of theoretical 

and experimental findings as to its molecular nature, it not only threathens the 

development of more efficient processes, but also provides a source of serious 

operational problems, partícularly for systems capable-) of showing salid-fluid 

phase-behavior. For instante, the retrograde condensation phenornana that occur 

in most natural-gas pipelines is a clear manifestation of what the heavy fractions of 

a crudo can easily load in (Bergman et al., 1958). A similar problem does occur in 

many deep-water facilities of oil production, in which a sudden cooling of the 

pipeline may crystallize rnost of the higher-molecular-weight hydrocarbons. Such 

freezing can load to severo plugging due to wax (often called paraffin-) 

precipitation. Disolution and pigging of the plugs is costly and difficult. 



CHAPTER 1.- INTRODUCT1ON 

In this thesis, new calculation rnethods are presented for dealing with the problem 

of phase equilibria in petroleum fluids capable of showing solid-fluid phase 

behavior. In particular, methods are presented for calculating the extent in which 

the heavy fractions of an oil can affect the formation of the oil, gas and tar-rnat 

regions in a reservoir-fluid column, and for calculating wax precipitation upan 

cooling of the oil at constant pressure and petroleum composition. Application of 

the wax mode! to systems at elevated pressures has been the subject of recent 

work (Lira-Galeana et al. 1994a,b ; Lira Galeana, 1995 ; Lira-Galeana et al. 1995 ; 

Lira Galeana and Firoozabadi, 1995 ; Pan et al. 1996). In all cases, the valdity of 

the proposed approaches is testad by reproducing experimental data. 

The techniques described in this thesis are specially designad to pro vide a bridge 

between current molecular views of solid-fluid phase behavior and the current 

practica! needs of the non-specialized engineer. 

25 
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Capítulo 2. 

Cálculo de Gradientes de Composición por Efectos 
Gravitacionales en Yacimientos de Petróleo. 

Aplicación de Termodinámica Continua. 

Carlos Lira-Galeana, Abbas Firoozabadi y John M. Prausnitz 

Resumen 

La composición de una columna estática de aceite varía con la profundidad 

debido a fuerzas gravitacionales. Este problema se conoce como de gradiente 

composicional. En el caso de la fracción pesada del aceite, el campo gravitacional 

hace que no solo varíe su composición, sino que sus parámetros de 

caracterización promedio también varían de una profundidad a otra. Se presenta 

una infraestructura de termodinámica continua para realizar cálculos de gradiente 

composicional en fluidos de yacimientos de petróleo usando una ecuación de 

estado. El efecto del campo gravitacional en las propiedades de segregación de 

las fracciones pesadas (continuas) del aceite se establece en forma analítica 

usando el método de momentos. Esto permite monitorear la variación en la 

distribución del peso molecular con la profundidad para las fracciones pesadas, 

tanto en la región líquida como en la región gaseosa de la columna. Tal monitoreo 

resulta importante para el caso de una segregación extrema de las fracciones 

pesadas. La validez del método propuesto se demuestra en la reproducción de la 

información a nivel de campo para un yacimiento real cuyos datos de segregación 

están disponibles en la literatura. 

27 
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Introducción 

La literatura petrolera reporta una variación con la profundidad considerable para 

la composición y las propiedades PVT de diversos campos petroleros de aceite y 

gas y condensado en el mundo entero (Metcalfe et al., 1988; Neveux y 

Sathikumar, 1988; 13ath et al., 1980; Espach y Fry, 1951). Por ejemplo, la presión 

de saturación puede cambiar de 0.07 a 0.11 MPaim en yacimientos de aceite, 

mientras que la gravedad API puede disminuir un 50% en 100 rn. de profundidad 

en yacimientos de aceite pesado. Estos gradientes (conocidos corno gradientes 

composicionales) afectan la estimación de reservas y el diseño de instalaciones 

de producción. Una manifestación extrema de los gradientes de composición 

puede generar la formación de material extremadamente viscoso (asfáltico) cerca 

del contacto agua-aceite de un yacimiento dado (1-lirschberg, 1988). 

Si bien otros efectos corno la difusión térmica y la convección natural pueden 

afectar la extensión de los gradientes composicionales en yacimientos de petróleo 

(Chabak, 1992), la suposición de equilibrio termodinámico para la segregación 

gravitacional constituye un punto de partida para el desarrollo de modelos (Sage y 

Lacey, 1939; Wheaton, 1991). Se han propuesto métodos de cálculo de gradiente 

composicional usando ecuaciones de estado (ECCE) y el concepto de equilibrio 

termodinámico en los años próximos pasados ( Shulte, 1980; Montel y Gouel, 

1985; Wheaton, 1991). La aplicación de dichos métodos a columnas estáticas de 

fluidos de yacimiento conteniendo fracciones pesadas se Hoya a cabo típicamente 

bato un esquema de regresión (tuning) de diversas constantes físicas de 

caracterización de las fracciones pesadas del aceite (el punto normal de 

ebullición, y/o el peso molecular, y/o el factor e caracterización de Watson y/o la 

gravedad API) con el fin de ajustar el comportamiento de campo. Tales ajustes 

incluyen el uso de las propiedades críticas y factores acéntricos de la fracción C7 + 

corno parámetros de regresión, adicionalmente a los parámetros de interacción 

binaria. Más aún, de acuerdo a nuestra experiencia, así como también se ha 

28 
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reportado por Shulte (1980), es que el procedimiento convencional subestima el 

gradiente en la presión de saturación en un factor que va de tres a cinco veces del 

valor medido en el campo. 

El concepto de equilibrio termodinámico para el problema de segregación supone 

que, en una columna multicornponente de aceite en condiciones isotérmicas, el 

potencial químico del componente "i" en el sistema, pi, es una función de la 

posición, h, de acuerdo a la siguiente ecuación diferencial (Debenedetti, 1988; 

Firoozabadi, 1991; Wheaton, 1991): 

dp i = Ri'd 	M 	dh, 
T 

1,2,:3, ...N) (1) 

donde M i  y fi  son el peso molecular y la fugacidad del componente "i", 

respectivamente, y h se considera positiva en dirección ascendente. Integrando la 

expresión anterior a temperatura y peso molecular constantes desde una altitud 

de referencia h
o 
 hasta una altura de análisis dada, h se puede obtener la 

siguiente condición de "isofugacidad" para el gradiente composicional: 

fi (h) = 	(h expl
Míg 	o 

- 	 h ) 
RT g e  

(2) 

en la cual f 
o 
 

(h°
) y f i  (h ) son las fugacidades del componente "-i" a las 

profundidades de referencia y de interés, respectivamente. 

Los aceites de yacimiento contienen una inmensa cantidad de compuestos. La 

aplicación de la Ec. (2) a la fracción pesada de estas mezclas requiere de una 

descripción de pseudocomponentes la cual puede resultar en el cálculo de una 

disminución en la segregación del pseudocomponente más pesado con la 

29 
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profundidad, lo cual es inconsistente con el concepto de segregación 

composicional. Una descripción más realista para el problema de gradiente 

composicional resulta de considerar que la composición de la fracción pesada 

(C7+) del aceite está constituida por un número infinito de compuestos, por lo que 

el uso de una representación continua para la Ec. (2) para el caso de las 

fracciones pesadas resulta más eficiente. En este trabajo, se emplea un 

procedimiento de termodinámica continua para modificar la Ec. (2) para fluidos de 

yacimiento en los que el peso molecular de las fracciones pesadas es 

considerado como parámetro de caracterización distribuido en forma continua. 

Para ilustrar el método, se emplea una EDE del tipo Redlich-Kwong. La utilidad 

del método desarrollado se muestra en la reproducción de datos de campo sobre 

segregación gravitacional de un yacimiento real. 

Gradientes Coniposicionales con una EDE 

Hirschberg (1988) ha dado una ilustración del papel de las fracciones pesadas en 

el gradiente composicional usando un modelo de soluciones ideales. El estudió 

las características de segregación de una columna de aceite conteniendo 

asfaltenos. Esta sección extiende la idea de Hirschberg sobre la segregación 

hacia sistemas que contienen fracciones "plus" polidispersas. 

Con el fin de establecer un formalismo de gradiente composicional para fluidos 

polidispersos, se supone que la columna de fluido de yacimiento experimenta la 

segregación de sus componentes en un estado de líquido comprimido. La 

composición del aceite se caracteriza por un juego de "k" componentes 

identificables ligeros (discretos), y una (o más) agrupaciones de hidrocarburos 

pesados (Le. la fracción C 7+) . De esta manera, se utiliza la U, (2) directa para 

los componentes ligeros; para la agrupación de hidrocarburos pesados se usa la 

Ec. (2) en el contexto de la termodinámica de mezclas continuas. La 

termodinámica continua es una extensión de la termodinámica clásica de 

soluciones (o de número de compuestos finito) para mezclas que contienen un 

30 
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número muy grande de compuestos (Cotterman et al., 1985; Cotterman y 

Prausnitz, 1985; Du y Mansoori, 1986). Para contabilizar la naturaleza polidispersa 

del petróleo, la termodinámica continua reemplaza valores discretos de 

composición por una función de distribución continua 	, donde 1 es una 

variable de caracterización continua. Una variable apropiada de caracterización 

puede ser, por ejemplo, el punto normal de ebullición ( ) o el peso molecular 

(M). La función de distribución se normaliza en forma tal que 

(3) 

lo que muestra que la integral de E (/ )(// representa la fracción molar promedio 

de aquellas especies cuyo peso molecular cae dentro del intervalo l e / + di. 

Análogo a cálculos de equilibrio entre fases convencionales, el problema general 

de la termodinámica continua es relacionar la función de distribución de un estado 

termodinámico original (o fase) del sistema con todos aquellos otros estados 

termodinámicos (o fases) del sistema. 

De manera genérica, existen dos métodos de termodinámica continua para 

representar el comportamiento de fases de fluidos de yacimientos petroleros. En 

el primer método, se utiliza una misma función de distribución matemática para 

todas las fases del sistema, pero los parámetros de la distribución en cada fase 

son diferentes. Cotterman (1985) y otros autores (Luks et al., 1990; Lira-Galeana 

et al, 1991) han dado ejemplos del uso de este procedimiento. El segundo método 

toma ventaja de las propiedades de ortogonalidad de las funciones de 

distribución, con el fin de obtener una forma discretizada del problema del 

equilibrio entre fases. Como ejemplo de dicha técnica, Cotterman y Prausnitz 

(1985) desarrollaron el método de Cuadratura Gausiana. Detalles sobre la 

aplicación de la termodinámica continua a una variedad de problemas del 

equilibrio entre fases, se pueden encontrar en otras publicaciones (Chorn y 

Mansoori, 1989; Ying et al., 1989; Lira-Galeana et al., 1992). 
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En este trabajo, se emplea el método de momentos, el cual brinda una 

representación analítica de los gradientes de distribución de peso molecular con la 

profundidad para las fracciones pesadas. El método de momentos ha sido objeto 

de algunas críticas en el caso de cálculos de equilibrio que involucran la 

separación de fases (Luks et al., 1990; Sandler y Libby, )991). Para el contexto de 

la presente aplicación, estas criticas carecen de fundamento, ya que aquí se 

aplica una variación del método a una columna de aceite en una sola fase, la cual 

no involucra problemas de balance de materia. Se selecciona a la función de 

distribución gama de dos parámetros para representar F(/) . La selección de esta 

distribución se basa en su habilidad para representar la forma de la distribución 

molar (Le. relación fracción mol/peso molecular) de fluidos de yacimientos reales 

(Whitson, 1983). La distribución gama tiene la forma 

exp — 
(1 — y) 

F (1) = 	

a 1 

Parta') 

en donde I" es la función gama. En la Ec. (4), u y determinan la forma de la 

distribución. Para fluidos del tipo gas y condensado, cuando / es igual a Al 

asume valores cerca de la unidad; en vista de esto, la U. (4) puede convertirse 

en una distribución del tipo exponencial. El parámetro y fija el origen de la 

distribución. El primer momento estadístico de F ( 1 ), 0 , brinda la media de la 

distribución. Una función del segundo momento estadístico brinda la varianza de 

la distribución, y2: 

O = Media = 	1F( )di afi ± y 

2 
= Varia nza 
	

O) F(1)111 (43 

(4) 
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En las ecuaciones anteriores, (x es adimensional, mientras que [I y y tienen las 

mismas unidades que / . 

Para calcular las fugacidades en la Ec. (2), este trabajo emplea la forma 

polidispersa de la ecuación de estado cúbica de Soave desarrollada por 

Cotterman y Prausnitz (1985) (EDE-PSRK). Una descripción detallada de esta 

ecuación se presenta en el Apéndice "A". Con base en la dependencia lineal de 

los parámetros a l/  2  (energía) y b (co-volumen) con el peso molecular en la EDE, 

y por el uso de reglas de mezclado convencionales para dichos parámetros, la 

relación de coeficientes de fugacidad para cada especie dentro de la fracción C7+ 

se puede expresar como 

(1) 	( M ) 

= exp (Cc;  + G Al) 
	

(7) 
(1) (M)  

en donde los subíndices 1 y 11 se refieren a distintos estados termodinámicos. En 

la Ec. (7), c y c?;  son parámetros derivados de la EDE que resultan 

independientes del peso molecular. Las expresiones para evaluar c(I-;  y 

encuentran en el Apéndice "B". 

Usando la EDE-PSRK, la definición de fugacidad para un compuesto infinitesimal 

dentro del la fracción C7+, cuya variable de caracterización es M se da por 

f M) = (1)( ME( )1' 
	

(8) 

en donde 4)( Al) es el coeficiente de fugacidad de una especie con peso 

molecular Al , y ti es la fracción mol global de la fracción continua. En la Ec. (8), P 

es la presión hidrostática, mientras que el producto lif .( Al) representa una 

fracción mol promedio para un componente con peso molecular igual a M 
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Para la fracción continua (i.e. la fracción C7+), se reemplazan las fugacidades fi  y 

fin  de la Ec. (2) por ,f( M)   y f ú  (Al) (de la Ec.(0)), respectivamente. De esta 

forma, la condición de isofugacidad para el gradiente cornposicional dada para 

componentes identificables (discretos) por la Ec. (2), se expresa para un 

componente infinitesimal dentro de la fracción C,+ del aceite como 

h  Fh (M)(1) h ( ) Ph 	rl h o 
 Fh  o ( M )(I) 	( M ) I-h o ex p 

Mg 
( h 	h ) (9) 

   

Para relacionar el primer momento estadístico de la función de diátribución en la 

profundidad h con la profundidad h() , se multiplica la Ec. (9) por M . Corno la 

termodinámica continua considera un número infinito de compuestos, la Ec. (9) es 

representativa de una multitud de ecuaciones, una para cada M Para determinar 

la variación de la distribución de peso molecular y composición con la profundidad, 

es necesario extender la Ec. (9) al dominio de M (desde y hasta el 00 ), usando 

el método de momentos. El r'" momento estadístico de F( M), 	, se define por 

mr  = rM r  F(M)tIM . Multiplicando ambos lados de la Ec. (9) por M y después 
Y 

de rearreglar, se obtiene la expresión 

AlFh  ( M )(Mi = O
h 

.1 	2 'M F ( ) exp(C 	C M ) exp( 	Mb )41 	(10) y ho 	G 

en la cual 	(g I kik c  )(11 i' )  ). La elección del valor para y es un tanto 

arbitraria, y más bien se da mediante análisis químicos. Para el presente 

problema, no hay motivo para cambiar y con la profundidad. Por lo tanto, se fija 

y h 	y h o . Para evitar el uso de momentos estadísticos mayores, también se 

14 
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asume que a h  = a h o . Llevando a cabo el proceso de integración, se puede 

demostrar que Fh  M) se relaciona con Fi jo (114) por medio de las siguientes 

expresiones derivadas de la Ec. (10): 

13
11

0  

	

1 - fi , O (C
2 	

h) 
ti 	o' 

P h 

h Ph t) i 
2  = 	exp 	G  + y (C (; -- b) 

h  O 	Ph  

  

a ha 

 

 

2 
1 	fi

h 
 0 (C.'

6 	
b) 

(12) 

   

     

Las Ecs. (11) y (12) son las analogías de termodinámica continua para la Ec. (4) 

del articulo de Hirschberg (1988). Sin embargo, las Ecs, (11) y (12), a diferencia 

de formulaciones previas, relacionan los parámetros de la función de distribución 

a cualquier profundidad con aquellos a una profundidad de referencia por medio 

de una EDE. 

Algoritmo de Cálculo 

El algoritmo de cómputo aquí descrito requiere de la solución simultánea de k 

relaciones de isofugacidad descritas por la Ec. (2) para los componentes discretos 

y la Ec, (12), la cual fue derivada por la imposición del método de momentos a la 

condición de isofugacidad de la fracción continua. Es necesario resolver un total 

de k+1 ecuaciones simultáneas no-lineales cuyas incógnitas son la presión y k 

composiciones. Para tal fin, se puede emplear un algoritmo de Newton-Raphson 

multidimensional. La Ec. (11) es una restricción de la solución. 

15 
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Una vez que el algoritmo de Newton converge, el peso molecular promedio de la 

fracción C,+ a la profundidad de interés (Le. 	= aíi -4- y ), se utiliza para 

discretizar la composición de la fracción C7+. El procedimiento de discretización se 

puede llevar a cabo mediante el método de cuadratura (Cotterman et al., 1986), o 

por el uso de reagrupación sugerida por Whitson (1983). La segunda fase del 

método de solución es el cálculo de la presión de saturación a la profundidad en 

cuestión, basándose en los resultados del proceso de discretización. 

El desempeño de la EDE en ajustar los datos de segregación depende de la 

habilidad de la EDE en representar el comportamiento volumétrico de la columna 

de aceite. Las Ecs. (11) y (12) proveen la conexión entre el comportamiento 

volumétrico y la extensión de la segregación para una fracción dada de 

hidrocarburos. Estas dos ecuaciones indican que tanto la fracción molar 

segregada así como los parámetros de la función de distribución son funciones 

importantes de los coeficientes volumétricos ( y cl;  . La EDE-PSRK usada en 

este trabajo fue desarrollada a partir de datos de presión de vapor de 

hidrocarburos. Aquí se observó que la incorporación de un único parámetro de 

interacción binaria entre el metano y la fracción pesada del aceite, mejoró la 

calidad de los estimados volumétricos substancialmente. Un método práctico es el 

ajustar el coeficiente de interacción a datos de segregación y presión hidrostática 

a una sola profundidad. Si bien aquí se utilizó el parámetro de interacción binaria, 

un método alterno podría utilizarse para incorporar la técnica desarrollada por 

Peneloux et al., (1982) sobre la traslación de volumen, adaptada a una forma 

adecuada para sistemas continuos y semicontínuos. 

En la segunda parte del algoritmo de cómputo, con base en los parámetros de la 

fracción continua, se realiza la discretización de componentes y la EDE se usa 

para estimar la variación de la presión de saturación con la profundidad. Corno la 

caracterización de la fracción pesada en h es diferente que la de en h°, el cálculo 

de la presión de saturación requiere de parámetros e interacción binaria entre el 
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metano y los pseudocomponentes resultantes del proceso de discretización. Tales 

coeficientes binarios, como es de esperarse, son similares a los que se derivan de 

datos de equilibrio líquido-vapor. 

Comparación contra el Formalismo Discreto 

Multicomponente 

Antes de su aplicación a la reproducción de datos de campo, es útil comparar el 

método propuesto con los resultados "rigurosos" dados por el método 

convencional (multicomponente), el cual sólo emplea la Ec. (2). Considérese una 

columna líquida de hidrocarburos a 394.4 K. La presión en la profundidad de 

referencia es de 30 MPa. El líquido se compone de una mezcla equimolar de 

metano y una fracción pesada de 13 hidrocarburos parafínicos cuyos pesos 

moleculares oscilan entre los del n-octano y n-eicosano (n-C20). Las 

composiciones de la fracción de n-alcanos usada en esta comparación son: a) 

usando valores discretos mostrados en la Fig. 1, y b) usando una representación 

continua dada por una distribución gama mostrada en la Fig. 2. Los detalles de la 

equivalencia entre ambas caracterizaciones se encuentran en otra publicación 

(Lira-Galeana et al., 1991). 

Se efectuaron cálculos de gradiente composicional usando ambos procedimientos 

para una distancia vertical de 500 m. Para esta aplicación particular, todos los 

parámetros de interacción binaria entre el metano y cada parafina se calcularon 

como función del peso molecular de la parafina usando la siguiente correlación 

(Cotterman, 1985): 

—0.100 + 0.309 ex p( —0.00688 M ) 
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Las propiedades críticas y los factores acéntricos para todos los componentes 

discretos fueron tomados de Magoulas y Tassios (1990). La Tabla 1 muestra las 

presiones hidrostáticas y de saturación calculadas por ambos procedimientos, así 

como los correspondientes gradientes calculados de composición para el metano. 

En el método propuesto, se empleó la correlación anterior para estimar el valor de 

c 	, empleando el valor de correspondiente a la profundidad de interés. 

La Tabla 1 muestra que las presiones hidrostáticas son virtualmente las mismas 

para los dos procedimientos. Las presiones de saturación (en este caso de 

burbuja) y las segregaciones de metano de los dos procedimientos también 

presentan una muy buena concordancia. 

Comparación con Datos de Campo: Yacimiento East Painter 

Creek y Schrader (1985) han reportado datos de segregación del campo petrolero 

East Painter, localizado en la franja Overthrust. La composición del fluido de 

yacimiento correlaciona con la profundidad en forma tal que la fracción mol de la 

porción C,+ aumenta de 5.7 a 8.6% en una distancia vertical de 230 m. El peso 

molecular promedio de dicha fracción en el mismo intervalo cambia 

substancialmente. 

La Tabla 2 muestra la composición medida del fluido de yacimiento (pozo 42-7A) 

a la profundidad de referencia. Los parámetros de caracterización para la fracción 

C,+ son: peso molecular 158 y gravedad específica 0.796. El porciento mol de la 

fracción C7+ y la presión de rocío del fluido de yacimiento a la profundidad de 

referencia (1297 bajo el nivel del mar), son 8.6% y 30.7 MPa, respectivamente. 
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Propiedad Calculada 
Método de Cálculo 	-- 

Multicomponente Método Propuesto 
0(m) 500(m) 0(m) 500(m) 

Presión Hidrostática (MPa) 30.0 27.56 30.0 27.53 

Presión de Burbuja (MPa) 18.36 19.22 18.07 19.28 

% mol de Metano 50.00 52.30 50.00 52,07 

Tabla 1. Comparación del método propuesto contra el formalismo 
discreto multicomponente para la segregación de una mezcla equimolar 
de metano y 13 n-alcanos a 394.4 K. 
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Metano 0.6570 

Etano 0.1120 

Propano 0.0620 

i-Butano 0.0162 	— 

0.0115 n-Butano 

i-Pentano 0.0091 

n-Pentano 0.0083 

Hexanos — 0.0108 

C7+ — 0.0859 

Dióxido de Carbono 0.0014 

Nitrógeno —' 0.0145 

Presión de Rocío 30.7 (MPa) 

ración Cri-: Peso Molecular 158 g mol-1  

Fracción C7+: Gravedad Especifica 0.796 

Temperatura de Yacimiento 361.1 (K) 

Tabla 2. Composición (fracción mo)) y propiedades del fluido del 

yacimiento East Painter a la profundidad de referencia (h°  -1297m.). 
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Usando la gravedad especifica y el peso molecular reportados para la fracción 

pesada, se obtuvieron los parámetros de la distribución gama que reproducen 

dicha información. Whitson (1983) ha mostrado procedimientos para tal fin. La 

media y varianza calculada de la distribución son e 158 y r 2  = 12,138, 

respectivamente. La forma de la distribución molar resultante se muestra en la 

Fig. 3. Con base a datos de destilación y a la naturaleza relativamente "ligera" de 

la fracción C7+, la forma de la distribución es exponencial. 

Creek y Schrader (1985) emplearon una forma "regresionada" de la EDE de Peng-

Robinson (1976) para correlacionar las propiedades medidas de segregación del 

yacimiento. No se detalló el tipo de regresión utilizada ni el número y tipo de 

parámetros de regresión empleados. Usando la ecuación de estado regresionada, 

los autores reprodujeron los datos de segregación con un buen grado 

aproximación. 

Aplicando el procedimiento de este trabajo, se predijeron las características de 

segregación del yacimiento East Painter a lo largo de una distancia vertical de 230 

m. por arriba de la profundidad de referencia. En el cálculo, se emplearon 

correlaciones parafínicas (Cotterman et al., 1985) para determinar los parámetros 

de la EDE-PSRK para la fracción continua. La Tabla 3 muestra la distribución de 

composiciones calculadas con la profundidad para el metano y la tracción C7+ con 

el nuevo procedimiento, comparado con las mediciones a nivel campo. Para 

calcular dichas variaciones, se empleó un parámetro de interacción binaria igual a 

0.15 entre el metano y la fracción continua C7 .1.  

La Tabla 3 muestra que las características de segregación calculadas para la 

columna de aceite concuerdan con los datos de campo tanto para el metano 

como para la fracción C,±. La variación calculada para el peso molecular, 

calculada con las Ecs. (5) y (11) concuerda satisfactoriamente con la variación 

reportada a escala de campo. La Fig. 4 muestra la comparación. 
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Propiedad 

Profunidades (nivel de referencia = O) 

o (m) 	77 (m) 	154 (m) 	230 (m) 

Peso Molecular (gmo1-1) 158(exp) 152.38 145.18 139.51 

Tc (K) 638.24 628.78 619.75 610.79 

Pc (MPa) 2.3351 2.4051 2.473 2.538 

7+ CO 0.6556 0.6291 0.6035 0.5796 

Fracc. mol, medida 0.0859 --*--- 0.0765 0.0691 0.0575 

Fracción mol, calculada 0.0859 0.0787 0.0712 0.0634 

Ci  Fracción mol, medida 0.6576 0.6750 0.6802 0.6912 

Fracción mol, calculada 0.6576 0.6684 0.6782 0.6896 

Tabla 3. Propiedades de segregación del yacimiento East Painter (Creek 
y Schrader, 1985) y calculos con el método aquí desarrollado: fracciones 
mol de C7+ y C1  , y cambio en las propiedades de caracterización de la 
fracción C,+. 
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Una vez que se completa la primera parte del cálculo, la segunda parte del 

procedimiento, -como se mencionó anteriormente-, requiere de una discretización 

para el cálculo de la presión de saturación. Para este caso, se utilizó un sólo 

pseudocornponente para representar a la anterior fracción continua. La Tabla 3 

muestra la variación de las propiedades de caracterización provenientes de la 

primera parte del algoritmo. La tabla muestra que las propiedades críticas y el 

factor acéntrico del pseudocomponente utilizado cambian automáticamente, como 

resultado de la variación del peso molecular. Con los parámetros de 

caracterización de la Tabla 3, la EDE-PSRK se cambia a su forma discreta y se 

calcula la variación de la presión de saturación con la profundidad. Los resultados 

se muestran en la Fig. 5. La buena representación de la presión de saturación se 

logra introduciendo un solo valor para el parámetro de interacción binaria entre el 

metano y la fracción C7+. La Fig. 5 indica que la columna no presenta contacto 

gas-aceite. 
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Conclusiones 

El procedimiento aquí desarrollado torna en cuenta la caracterización variable de 

las fracciones pesadas con la profundidad en cálculos de gradiente 

composicional. La aplicación del método de momentos no involucra errores en el 

balance de materia cuando este método se aplica a un fluido en fase homogénea. 

Se seleccionó a la distribución gama para representar la distribución de peso 

molecular de la fracción pesada de un fluido de yacimiento, Por simplicidad, solo 

uno de los dos parámetros de la distribución (0) se varió con la profundidad. Por lo 

tanto se debe de satisfacer un sólo momento estadístico en la formulación. En 

virtud de los resultados presentados en este artículo, puede no haber necesidad 

de variar tanto u como p con la profundidad. El método presentado fue también 

utilizado para calcular las características de segregación de otras dos columnas 

de aceite con buenas resultados (los resultados se omiten). La buena 

concordancia entre los datos de campo y los calculados sugiere la utilidad del 

modelo propuesto. 
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Lista de Símbolos 

Cr 	 parámetro de la EDE (1 MPa mol ') 

b,, b(M) 	módulo gravitacional 

parámetro de covolumen de la EDE para compuestos discretos y 

continuos (1 mol 

C1 '2 	funciones derivadas a partir de la EDE en el Apéndice E3 

f, 	 fugacidad de un compuesto discreto "1" (MPa) 

AM) 	fugacidad de un componente continuo (MPa) 

F(M) 	función de distribución, aqui se utilizó la distribución gama 

g 	 aceleración de la gravedad 

gr 	constante de proporcionalidad 

h,h° 	profundidades de interés y de referencia, respectivamente (m) 

índice para componentes discretos 

k 	 número total de componentes discretos (identificables) 

ki.m 	coeficiente de interacción binaria para el metano en la EDE 

M 	peso molecular (gr mol -I ) 

N 	número total de componentes 

P 	presión (MPa) 

Pc 	presión crítica (MPa) 

constante de los gases 

T 	temperatura (K) 

T, 	temperatura crítica (K) 

11111111111."-2111~- 
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Letras Griegas 

a, p, Y 	parámetros de la función de distribución 

r 	función gama 

A 	Operador diferencial 

xt 	fracción mol global de una fracción continua 

O 	 coeficiente dependiente de la temperatura en el Apéndice A 

e 	1° momento estadístico de H(M) 

(1) (M) 	coeficiente de fugacidad de las especies continuas 

w 	factor acéntrico 



UNIVERSIDAD AUTÓNOMA IW NIÉXICO 

Apéndice A: La EDE-PSRK 

El coeficiente de fugacidad de una especie dentro de la fracción C, + usando la 

EDE-PSRK se calcula mediante la expresión 

RT in (1)( M) RT In ------ + RT 	+ 	in 
y — b 	v b 

b( M ) ab( Al ) 	* b 	b 

b 2 
	 v + 

 

  

2 
k 

v • a (154 	II • n
Y

i
I
. ( 	)a 	, M )(IM 

I  
v b 

RT ln Z 

    

b 	 v 
(A-1) 

en la cual y y Z son el volumen molar y el factor de compresibilidad de la mezcla, 

respectivamente, y b(M), a (A43) y a (M,A4+) son funciones de temperatura y peso 

molecular de acuerdo a las relaciones: 

b(M ) = bo  -f- bi M 

a(M, M)
1/2 m 

 a 0 (T) + a l  (T ) M 

1 	 1/2 
a(M , 	------ a

/2
(M, M) a 	( 	k m  ) 

+ 1/2 	+ 	+ 
a (M , M 	a

ll2 
(M, Al) a 	M )(1 k ivfM 

La dependencia con la temperatura para las constantes 11 (T) y a 1  ( 1') está dada 

por 

a 0 (T) H1  + 0 2T 4- 0 3712  

(1 1 (T) 04  + 0 5 T + 06T 2  

Los valores para 01 , 0 2  , 06;  bo  , b1  fueron reportados por Cotterman y Prausnitz 

(1985) para familias de hidrocarburos pesados parafínicos, nafténicos y 

aromáticos. 

Las reglas de mezclado usadas en la EDE-SFIK para los parámetros a y b son: 
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k k 	 k I 
a =11 xi x(i,j) + 2 	xi 	17f:i  M 	)(IM 

1 1 
+11%11 .1°13  le° Fi (M)Fi ( 	) a( w , 	)dmdm +  

r i  r i  

k 	1 
b = E xi  bi  +Egil 	( M )b(M)(1M 

i 	r i 

Con las anteriores reglas de mezclado, la EDE-PSFIK se escribe finalmente para 

"k" compuestos discretos y "1" fracciones continuas como 

RT 	a 
P(T 	, n i  ,n 2 ,... nk 	F1 (41)312 	(4), 	srliFI(M 

b 	v(1,  + b) 

Apéndice B: 

Expresiones para evaluar los parámetros de la Eq. (7) 

Cotterman et al. (1985), establecieron que la Ec. (A-1) se puede escribir en la 

siguiente forma lineal con el peso molecular 

1n (D( M) = C
1  
 + C

2 
M 

Las expresiones explícitas para evaluar los parámetros C1  y C2  a partir de la 

EDE, no se reportaron por Cotterman et al. (1985) pero éstas se presentan aquí. 

Las expresiones son: 

C
l lb) (1e 

= b 	 .1-- a o  (T) 
b 

  

  

fg 
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en donde fb, fe, fd y fg vienen dadas por 

Id = In(Z B) 

1/2 

	

= a(M Al) 	a 

[ 
	
)a(M 

+
111 )  j'e  = 2 y, xia(  m , D  + E 71  I/  + F.

.1 
 (M 	 41 

' 

Z+B 
.11) = 	ln- 

2+11Z--- n  

A 	Z + B 
je — 	lo 

B Z 

A = cal'cal'(RT) 
2 

B = 19P 1 RT 

Por lo tanto, los parámetros 	y 

siguientes relaciones 

I 
CG  =Ch -C 

2 	2 	2 
CG  = Ch  —C o 

quedan definidos finalmente por la 
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Chapter 

Computation of Compositional Grading in Hydrocarbon 
Reservoirs 

Application of Continuous Thermodynamics 

Abstract 

In a reservoir fluid column, the composition of the reservoir fluid varias from one 

depth to another owing to gravity (orces. This problem is known as cornpositional 

grading. In the case of the plus fractions, the gravity field prornotes a change in 

their overall composition and also their average characterization parameters will 

differ from ono depth to another . We present a continuous-thermodynarnic 

framework for compositional grading calculations in hydrocarbon reservoirs using 

an equation-of-state. The effect of the gravity field on the segregation 

characteristics of the (continuous) heavy fractions of the oil is established 

analytically using the methos of moments. This allows the molecular-weight 

distributions of the heavy fractions to be described as a function of depth for both 

the oil and gas regions of a reservoir-fluid colurnn. Such monitoring is important for 

the case of an extreme segregation of the heavy fractions. The validity of the 

proposed method is demonstrated for a reservoir-fluid column where measured 

data is available. 
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Introduction 

Considerable variation in composition and PVT properties with depth has been 

observed in various oil and gas-condénsate fields around the world (Metcalfe et 

al., 1988; Neveux and Sathikumar, 1988; Bath et al., 1980; Espach and Fry, 1951). 

For instance, bubblepoint pressure may chango as much as 0.07-0.11 Mpa rri t  in 

an oil reservoir, while the API gravity may decrease 50% when the depth increases 

some 100 m in a heavy oil reservoir. These compositional changos (known as 

compositional grading) affect reserves estimation and production facility design. An 

extreme manifestation of compositional grading rnay also load to the formation of 

extremely-viscous oil near the water-oil contact of a given reservoir (Hirschberg, 

1988). 

While therrnal diffusion and natural convection may affect the extent of 

compositional grading in hydrocarbon reservoirs (Chabak, 1992), the 

thermodynamic equilibriurn assumption of gravity segregation provides a starting 

point for mode! development (Sage and Lacoy, 1939; Wheaton, 1991). Methods 

for calculating compositional grading based on the use of equations of state and 

the thermodynamic equilibrium concept have been proposed in the past few years 

(Shulto, 1980; Monte! and Gouel, 1985; Wheaton, 1991). Application of these 

rnethods to reservoir-fluid colurnns containing heavy fractions is typically 

accomplished by considerable tuning of the EOS to match field data, Such tuning 

includes the use of C7+ critica] properties and acentric factors as regression 

parameters in addition to binary interaction coefficients, Furthermore, our 

experience, as well as Shulte's (1980), is that the bubblepoint pressure gradient is 

often underestimated by a factor of three to five. 

The thermodynamic-equilibrium concept of gravity segregation assurnes that in a 

multicornponent (luid column under isotherrnal conditions the chemical potential of 

the 	component in the system, II I , is a function of position, h, according to the 
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following differential equation (Debenedetti, 1988; Firoozabadi, 1991; Wheaton, 

1991): 

= RT I In 	- /V/ 	dh, 	 1.2,3 ,,,, V) 	 ) 

where Mi and f i  are the molecular weight and fugacity of component "i", 

respectively, and h is posititive in the upward direction. lntegrating the aboye 

expression at constant temperature and molecular weight from the reference depth 

h°, to a desirecl depth of analysis, 11, the following "isofugacity" condition of 

compositional grading is obtained: 

fi (10 	f i  t)  h ) x p 
g 	o 

h ) 
RTg e  1 

(2) 

    

in which fi°(h9 and fi(h) are the fugacities of the -/ h  component at the reference 

depth and the depth of interest, respectively. 

Reservoir-fluid mixtures contain a large number of cornponents. Application of Eq. 

(2) to the heavy fraction in these mixtures requires a pseudocomponent description 

which may result in a decrease in the amount of the heaviest pseudocomponent 

with depth, which is inconsistent with the concept of compositional segregation. A 

more realistic description of compositional grading in hydrocarbon-fluid columns is 

to consider the composition of the heavy fraction represented by an infinito number 

of components, from which the use of a continuous description in Eq. (2) is more 

efficient. In this work, a continuous-thermodynamics approach basad on the 

rnethod of moments is used to modify Eq. (2) for mixtures in which the molecular 

weight of the heavy species is the continuous characterization variable. To 

illustrate our method, we use an EOS of the Redlich-Kwong type. The usefulness 

of our approach is tested with field data for a true reservoir-fluid. 
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Compositional Grading with an EOS 

Hirschberg (1988) has given an illustration of the role of the plus fractions in 

compositional grading using the ideal solution concept. He studied the segregation 

characteristics of an oil column containing asphltenes. This section extends 

Hirschberg's idea of segregation to systems containing polydisperse-plus fractions. 

To establish a formalism of compositional grading for polydisperse fluids, it is 

assumed that the reservoir-fluid column experiences segregation of components in 

an undersaturatecl-liquid state. The oil composition is characterized by a set of "k" 

discreto (i.e. identifiable) light components and one (or more) heavy hydrocarbon 

ensambles (i.e. the C7+ fraction). Then Eq. (2) is used directly for the light 

components; for the heavy-hydrocarbon fraction, Eq. (2) is used within the 

framework of continuous thermodynamics. Continuous thermodynamics is an 

extension of classical (i. e. finite-component) solution thermodynamics to mixtures 

containing very many components (Cotterman cut al., 1985; Cotterman and 

Prausnitz, 1985; DU and Mansoori, 1986). To account for the polydisperse nature 

of petroleum, continuous thermodynamics replaces discreta values of composition 

by a continuous distribution function F(1), where 1 is a continuous characterization 

variable. A suitable choice for 1 may be, for example, the normal boilng-point (Tb), 

or the molecular weight (M). The distribution function is normalized such that 

I 	f" ( I )(II = 1 
	

(3) 

which shows that the integral of F(1)d1 represents the average mole fraction for 

species whose molecular weight falle in the rango hetwoen I and 14-dl. Analogous 

to conventional phase-behavior calculations, the general problem of continuous 

thermodynamics is to relate the dístribution function of one thermodynamic state 

(or phase) of the (luid to those of all other therrnodynamic status (or phases) of the 

systern. 
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Broadly speaking, there are two classes of continuous-thermodynamic models that 

represent the phase behavior of a reservoir fluid. in the first class, the same 

mathematical distribution is used for all phases but the distribution-function 

parameters are different for each phaso. One example for performing calculations 

is the method of moments developed by Cotterrnan et al. (1985); other related 

examples have been proposeci in the literature (Lira-Galeana et al. 1991; Luks et 

al. 1990). The second class for performing calculations Cakes advantage of the 

ortogonal properties of the distribution functions to obtain a discretized (i.e. 

pseudoized) form of the phase-equilibrium problem. One example of this second 

class is the gaussian quadrature method developed by Cotterman and Prausnitz 

(1985). Details on applications of continuous thermodynamicscan be found 

elsewhere (Chorra and Mansoori, 1989; Ying et al., 1989; Líra-Galeana et al. 

1992). 

In this work, we use the method of moments which gives an analytical description 

of the gradients of molecular weight istributions with depth for heavy 

hydrocarbons. The method of moments has been subjected to some criticism for 

the case of equilibrium calculations involving phase separation (Luks et al., 1990; 

Sandler and Libby, 1991). These criticisms are not relevant here. Since the 

method of moments is here applied to a single-phase reservoir-fluid column, 

material-balance problems are avoided. We select the two-parameter gamma 

distribution function to represent F(I). The choice of this distribution is based on its 

ability to represent the form of the molar distribution (Le. mole fraction/molecular 

weight relationship) of true reservoir-fluids. The gamma distribution has the form 

 

a -1 
- y) 

exp 

0" U( co 

  

 

y 

 

F(1 ) (4) 

   

where r is the gamma function. In Eq. (4), a and fi  determine the shape of the 

distribution. For gas-condensate fluids, when I is chosen equal to AA, a is Glose to 

1; in that event, Eq. (4) is an exp-type distribution. Parameter y fixes the origin of 
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the distribution. The first statistical moment gives the mean, O. A function of the 

second statistical moment gives the variance, 

O = Mem, = f yc'ci 	1)d1 = ap -f- y 
	

(5) 

=Vaiiance = Y  ( O) I;(1)(11afi 2 

	

( 6) 

In Eqs. (5) and (6), a is dimensionless, while )3  and y ha ve the same units as I. 

To calculate the fugacities in Eq. (2), a suitable, yet simple EOS of the SRK forrn 

developed by Cotterman and Prausnitz (1985)(PSRK-E0S) is employed. 

Appendix A gives a detallad description. Basad on the linear dependence of the 

1/2 
PSRK-EOS parameters (1 	(energy) and h (co-volume) on hydrocarbon 

molecular weight, and by the use of conventional mixing rules for these two 

parameters, the ratio of fugacity coefficients for each species within the C7+ 

fraction can be expressed as 

(I) (A9) 	 I 	2 
------ 7:: ex p (Cc  + Cc  A I ) 	 (7) 

(1) //  ( Al ) 

where subscripts I and II refer to thermodynamic states. In Eq. (7), Cr;' and Co are 

EQS-derived parameters that are independent of M. The expressions for Cr; and 

Goa can be found in Appendix B. 

Using the PSRK-EOS the definition of fugacity for a species within the C7+ fraction 

whose continuous charactorization variable is M is given by 

M 	(1)( 	( 	P 
	

(8) 

where (1)( 	is the fugacity coefficient of a species with molecular weight M and ri 

is the (overall) mole fraction of the continuous fraction. In Eq. (8), P ís the 
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hydrostatic pressure„ while the quantity riF(M) representa an average mole 

fraction. 

For the continuous fraction (i. e. the C7+ fraction), we replace f, and fi' )  in Eq. (2) by 

f(M) and f(M)(from Eq. 8), respectively. in this way, the isofugacity condition for a 

species within the C7+ fraction is given by 

ri h  Fh  M )(D h  m ) 	 m )(I) h o m ) 	exp (!r 	h 
1 

(9) 

   

To relate the first statistical moment of the distribution functions at depth h to that 

at depth h°, we multiply Eq. (9) by M. Because continuous therrnodynamics ís for a 

solution containing an infinito number of compononts, Eq. (9) is representative of a 

multitude of equations, one for each M. To determine the variation of molecular 

weight distribution and composition with depth, it is necessary to extend Eq. (9) te 

the entire M-domain (from y to 00 ), using the method of moments. The moment 

of F(M), mr, is defined by rn' 	
Y 
	M )(1.M Multiplying both sides of Eq. (9) 

by M and rearranging given 

y:4  Al F11  (Al d'%/ = O 
h 

cxa 	 -) 

Y 
M 	(hl) e xp( Cc  I- 	JVi) exp( Alb)dAl 	(10) 

Ir 

where b = (g/RTgc)(h-h9. The choice of y is sornewhat arbitrary and directed by 

chemical analysis. There is no reason to changa y with depth. Therefore, we set 

y h  = y ho . Te avoid higher order moments, we also set a h  a h  Carrying out 

the integration, we relate Fh(M) to Fh°(M) through the following expressions derivad 

from Eq. (10) 

6,1 
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11

0  

/3 O (Ca, ----- 
h  

h 

1 -- 1.;
h 	

( C • 
G - 

Eqs. (1 1 ) and (12) are the continuous-thermodynarnic equations analogous to Eq. 

(4) in the Hirschberg paper (Hirschberg, 1988). However, unlike previous 

formulations, Eqs. (1 1 ) and (12) relate the parameters of the distribution function 

at any depth to those at the reference depth by means of an EOS. 

Computational Algorithm 

The calculation niethod described hero requires simultaneous solution of k 

isofugacity equations described by Eq. (2) for the discreto components and Eq. 

(12), which was derived by imposing the method of moments to the isofugacity 

condition for the continuous fraction. It is necessary to salve a total number of k+1 

simultaneous non-linear equations whose independent variables are pressure and 

k compositions. A multidimensional Newton$?aphson algorithm can be used to 

solve these equations. Eq. (11) is a constraint. 

Once the total algorithm has converged, the mean molecular weight of the C7+ 

fraction at the depth of interest (Le. 	= 443 4- ) is used to pseuoize the 

composition of the C7+ fraction. The pseudoization process can be performed by 

either the quadrature method (Cotterman cut al., 1986) or the properties-of groups 

method proponed by Whitson (1983). The second stage of the solution algorithm is 

the saturation pressure computation based on results from the psoudoization 

process. 
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The performance of the EOS in matching the field segregation data depends opon 

the ability of the EOS to represent the volumetric beha vior of the reservoir fluid 

column. Eqs. (11) and (12) provide the connection of volun-ietric behavior and the 

extent of segregation for a given hydrocarbon fraction. These two equations 

indicate that both the segregated mole fraction and the distribution-function 

parameters of the plus fraction are strong functions of the "volumetric" pararneters 

Co' and CG2. The PSRK-EOS used in this work was developed from vapor-

pressure data of heavy hydrocarbons. We observed that incorporation of a single 

binary interaction coefficient between methane and the plus continuous-fraction 

improved the volurnetric accuracy of the EOS. ,4 practica! methos is (o adjust the 

binary interaction coefficient to hydrostatic pressure and cornposition data at a 

single depth. While we have used the binary interaction coefficient, an alternativo 

method may be used to incorporate the volume-translation concept (Peneloux et 

al., 1982), in a way suited to continuous or semicontinuous systems. 

In the secan part of the solution algorithm, based on the parameters of the 

continuous fraction, the pseuoization process is performed and the EOS is used to 

compute the variation of saturation pressure. Sinco the chracterization of the 

heavy fraction at h is different from that at 	calculation of the saturation pressure 

by the EOS requires methane interaction coefficients with the pseudocomponents 

determinad from th pseudoization process. Such coefficients, as expected, are 

similar to those obtained from VLE-based correlations. 

Comparison with Discrete Multicomponent Formalism 

Prior to application to field data, it is useful to consider a comparison of the 

proponed method with the discreto rnulticomponent formalism which uses only Eq. 

(2). Consider a hydrocarbon liquid column at 3944 K. The pressure at the 

reference depth is 30 Mpa. The liquid is composed of an equimolar mixture of 

methane and 13 n-alkanes whose molecular weights fail between octano and n- 
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eicosane (n-C20). The cornpositions for the 13 n-alkanes used in this comparison 

are: (a) discrete values shown in Fig. 1, and (b) gamma distribution function shown 

in Fig. 2. Details of the two equivalent characterizations are given elsewhere (Lira-

Galeana et al., 1991). 

Compositional grading calculations were performed using the two procedures for a 

vertical istance of 500 m. For this particular application, all binary interaction 

coefficients between methane and each paraffin were computed as a function of 

the paraffin molecular weight, according to Cotterrnan (1985): 

k 	= -0.100 + 0.309 cxp( —0.00688 M ) 

The critica! properties and acentric factors for 	discreto cornponents were taken 

from Magoulas and Tassios (1990). Table 1 shows the calculated hydrostatic and 

bubblepoint pressures at the desired depth for the two methods, as well as the 

calculated compositional changes for methane. For the proposed method, the 

mean molecular weight of the continuous fraction at the reference level was used 

to estimate the value of ko  -M. 

Table 1 shows that the calculated hydrostatic pressures are virtually the same for 

the two methods. Bubblepoint pressures and corresponing methane segregations 

from the two procedures are also in very good ag. reement, 

Cornparison with Field Data: East Painter Reservoir 

Creek and Schrader (1985) have reported segregation data for the East Painter 

field in the Overthrust Belt. The composition of the reservoir fluid correlates with 

depth such that the mole fraction of the C7-1- fraction increases from 5.7% to 8.6% 

over avertical distance of 230 m. The mean molecular weight of this fraction 
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Fig. 2. Continuous Composition Representation for a Practican of 13 n-Alcanes 
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Calculated Property 
Calculation Method 

Multicomponent 
—7)(irii---  500(m) 

Proposed Method 
0(m) 500(m) 

Hydrostatic Pressure (MPa) 30.0 27.56 30.0 27.53 

E3ubblepoint Pressure (MPa) 18.36 

50.00 

19.22 

52.30 
____ __ 

18.07 

50.00 

19.28 

52.07 Methanj7mol%) 

Table 1. Comparison of the proposed method with the discreta 
multicomponent forrnalism for the segregation of a mixture of methane 
and 13 n-alkanes at 394.4 K at depths O m and 500 m 
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changos substantially. Table 2 shows the measured cornposition of the reservoir 

fluid (well 42-7A) at the reference depth. The measured characterization 

parameters for the C7-1- fraction are molecular weight 158, specific gravity 0.796. 

The mole percent of the C7+ fraction and dewpoint pressure of the reservoir fluid at 

the reference depth (-1297 m subsea) are 8.6% and 30.7 MPa, respectively. 

Using the C7+ molecular weight and specific gravity, we estímate the parameters 

of the distribution function that resemble the measured characterization properties 

of the C7+ fraction. Whitson (1983) has shown practica! proceclures for obtaining 

these parameters from average characterization properties of the heavy fraction. 

Whitson (1983) has shown practica! procedures for obtaining these parameters 

from average characterization properties of the heavy fraction. The estimated 

mean and variance of the gamma distribution are O = 158, 12  = 12,138, 

respectively. The molar distribution of the plus fraction is shown in Fig. 3. Based 

on distillation data and the relatively "light" nature of the C7+ fraction, the shape of 

the distribution is exponenfial. 

Creek and Schrader (1985) used a regressed Peng-F?obinson-POS (Peng and 

Robinson, 1976) to correlate the measured segregation properties of the East 

Painter reservoír. Te regress the EOS, they used the measured PVT data for the 

reservoir fluid. No details were províded on the regression parameters and on 

specific data employed in the regression. Used the tuned EOS, these authors 

matched the composition distribution of methane and C7+ fraction and the 

saturation pressure variation. 

Applying our procedure, we predicted the segregation characteristics of the East 

Painter reservoir fluid along a vertical distance of 230 m aboye the reference point. 

Paraffinic correlations (Cotterman et al., 1985) for deterrnining the PSRK-EOS 

parameters for the continuous fraction were ernployed. 'rabie 3 shows the 

computed methane and C7+ cornposition distribution obtained from the new 
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n-Pentane 
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C7+ 

Carbon Dioxide 

Nitrogen 

   

0.6570 

0.1120 

0.0620 

0.0162 

0.0215 

0.0091 

0.0083 

0.0108 
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Dewpoint Pressure 

C7+: Mean molecular weight 

C7+: Specific Gravity 

Reservoir temperature 

  

'rabie 2. Reservoir fluid composition for the East Painter reservoir at the 

reference depth (ii t)  = -1297m.). 
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Fig. 3. Molar Distributions of the C7+ Fraction of the at two Depths. 	 East Painter Reservoir Fluid 
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Property 

Reference Depth = O (m) 

-»--(in) -- 	-1-54 (m) - 	230 (m) o (ni) -  — 

Molecular weight (gmo1-1) 158(exp) 152.38 145.18 139.51 

Tc (K) 638.24 628.78 619.75 610.79 

Pc (MPa) 2.3351 2.4051 2,473 2.538 

0.6156 0.6291 0.6035 0.5796 

Mole fraction, measured 0.0859 0.0765 0.0691 0.0575 

Mole fraction, calculated 0.0859 0.0787 0.0712 0.0634 

Mole fraction, measured 0.6576 0.6750 0.6802 0.6912 

Mole fraction, calculated '- 0.6576 0,6684 0,6782 0.6896 

'rabie 3. Measured (Creek and Schrader, 1985) and calculated 
segregation characteristics for the East Painter reservoir-fluid column: 
C7+ and C1  mole fraction, and C7+ properlies. 
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procedure, compared with field measurements. To compute these variations, we 

used a binary interaction parameter 0,15 between methane and the continuous 

C7+ fraction. 

Table 3 shows that the computed segregation characteristics of the oil colurnn 

agree with field data for both methane and the C7+ fraction. Thc.9 predicted 

molecular weight variation for the C7+ fraction, computed with Ergs. (5) and (12) 

agrees very well with the variation reported at field scale. Fig. 4 shows the 

variation. 

Once the first parí of the calculation has been completed, the second part of the 

calculation requires the pseudoization for the calculation of the saturation 

pressure. For this case, we used a single pseudocomponent representing the 

entire C7+ fraction. Table 3 presents the variation of C7+ characterization from the 

first parí of the algorithrn. This tabla shows that the critica! properties and acentric 

factor of the C7+ pseudocomponent chango substantially as a result of molecular 

weight variation. With the characterization parameters of Table 3, the EOSis 

switched to its discreta-component foral, and the saturation-pressure variation with 

depth is computad. Fig. 5 shows the results. A single interaction parameter 

between methane and the C7+ fraction (-0,02) suffices to gíve a good 

representation of the saturation pressure. Fig. 5 implies no gas-oil contact (GOC) 

for the fluid colma 
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CHAPTER 2 COMPUTATION OF COMPOSírfoNAL GRADING IN HYDROCARBON RESERVOIRS 
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Fig. 4. Variation of Measured and Calculated Molecular Weight with Depth for the 
C7+ Fraction of the East Paiter Reservoir Huid. 
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Conclusions 

The procedure outlined here Cakes finto account the variable characteristics of the 

plus fractions with depth in compositional graing calculations. Application of the 

method of moments does not involve the material-balance error when this method 

is used in a single-phase state. Wc have selected the gamma distribution function 

to represent the molecular weight distribution of a plus fraction of a reservoir fluid. 

For simplicity, only one of the two parameters of the distribution function (/3) is 

allowed to varywith depth. Therefore, only one statistical rnoment must be 

satisfied. In view of the results presentad in this papar, there may be no need to 

vary both a and ¡3 with depth. The method outlined aboye was also used to 

calculate the segregation characteristics of two other reservoir fluid colurnns. Good 

agreement between data and calculated results was obtained (the results are not 

shown). The good agreement between calculated results an field data suggests 

the usefulness of the proposed modal. 
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Nomenclature 

Cl 	 EOS (energy) pararneter (1 Mpa mol ' 2) 

b 	 gravity modulus 

bi , b(M) 	EOS (covolume) parameter for discreta and continuous 

components (1 mol -1) 

Ci 	EOS-derived functions in Appenix 1-3 

fi 	 fugacity of discreta component i (Mpa) 

f(M) 	fugacity of continuous component (Mpa) 

F(M) 	distribution function, hora taken as a gamma distribution 

g 	 acceleration due to gravity 

ge 	proportionality constant 

h,h° 	dopths of intorest and reference, respectively (m) 

discrete component index 

k 	 total number of discreto (Le identifiable) components 

kc i.A4 	methane interaction coefficient 

M 	molecular weight (g mol -1 ) 

Nry 	 total number of components 

P 	 pressure (Mpa) 

P, 	critica' pressure (Mpa) 

gas constant 

T 	 temperature (K) 

T, 	critica' temperature (K) 

7 ') 
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Greek Letters 

a,13,y 	distribution-function para 177 eters 

gamma function 

finite-difference operator 

rl 	oyera!! mole fraction of a continuous fraction 

O 	 coefficient for temperature dependence Appendix A 

e 	 first statistical moment of F(M) 

o (M) 	fugacity coefficient of continuous species 

acentric factor 
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Appendix A: The PSRK-EOS 

The fugacity coefficient of a species within a C7+ fraction using the PSRK-EOS is 

given by 

	

b(A1) 	ab( Al) 
RT In (1)( 	) 	RT In 	+ 	+ 

b 	- b 

b 
In 

¥' + h )  

1 

I 
+ 	+ 

( Al , 	 <>') 
I

Al 
	

( 	, 	)(1111 " ,I Y  
b 

In 	— 	In Z 
v 
(A-1) 

 

where v y Z are the molar volume and compressibility factor of the mixture, 

respectively, and b(M), a («fi and a (M, M+) are functions of temperature and 

molecular weight according to: 

1)( 	) 	1)0 + bI Al 
/, 

a JVI, Al )
1 

( 	= a  (T ) + a (T) 

	

ir2 	1 / 2 
ti(M, j ) 	a 	( 	< 

+ 	I / 2 	1/2 	+ 
a( 	/ti/ 	) = a 	( Al, 	) a 	( 	)( I  MA1 

The temperature dependence for constante a ( T) and a T) is given by 

a o (T) O +O 1 +03T- 
-) 

a (1' ) 	+ 0 5 T + 0 6
1' 

where values of 01 ,0 .„ .06; , 	parameters are given by Cotterman and 

Prausnitz (1985) for paraffinic, aromatic and naphthenic hydrocarbon ensembles. 

The following mixing rules are used for the PSFIK-EOS parameters a and b: 
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k k 	 k 1 

= 	 (1, 	2
Y

k' • ( 	)a 	)(Mi 

i 1  
I I 

11 	 c'r) l.. ( 	) 1' (Al 	) a t 	Al 

j 	
F  )(1AldAl 

I 	1 

= 	1:( )11( )41 

1 	 i 	Y  

With these mixing rules, the PSRK-EOS is finally written for k discrete components 

and I continuous fractions as 

a 
P(T 	 ),T1 ) F-1 ( 	a.. , 	( 	)) 

y --- h 	(1'  1- lo 

Appendix B: 

Expressions for evaluating the parameters in Eq. (7) 

Cotterman et al. (1985) stated that Eq. A 1) can be cast as the foliowing linear 

function of molecular weight: 

1n 1)( M ) = C 
I 	2 

/U 

Explicit expressions to compute the parameters C and C
2 

were not reported by 

Cotterman et al. (1985) but they were derivod in this work. The expressions are 

( 
í lb \ 	t 

e 

b 	 ) 

whore fb, fc, fd and fg are chiven by 



ir/ 

= a 

In(Z - B) 

( 	, 	)
112 	

a 

/ 
2 Y f- 

( 	Z + 
fly --- In ---- 

Z Z B / 

fe 
A 	Z + fl  

In 
Z 

N 

J 
	

1-  E,(•¡II 	)(I( ,11 „VI 	)(11.1 

A :.~z aP / ( RT)" 

hP I In 

Thus, parametros C1;  and c are simply given by 

1 	l 	
Co 

 
CG = C  h -- C

h 
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Capítulo 3. 

Termodinámica de la Precipitación de Ceras 
en Mezclas de Petróleo 

Carlos Lira-Galeana, Abbas Firoozabadi y John M. Prausnitz 

Resumen 

Se desarrolla una infraestructura termodinámica para calcular la precipitación de 

ceras en mezclas de petróleo en un amplio intervalo de temperatura. La 

infraestructura utiliza la observación experimental de que la cera precipitada se 

compone de varias fases sólidas; cada fase sólida se describe como un 

componente o pseudocomponente puro, el cual no se mezcla con otras fases 

sólidas. Las propiedades de la fase líquida se calculan mediante una ecuación de 

estado. Los datos calculados de precipitación concuerdan excelentemente con la 

información experimental de mezclas de hidrocarburos binarias y 

multicomponentes, incluyendo al petróleo. 

W7 
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Introducción 

El amplio intervalo en los puntos de ebullición y solidificación de los constituyentes 

de fluidos del petróleo causa la formación de fases líquida, sólida y vapor, en 

respuesta a cambios en la presión, temperatura o composición. Si se disminuye la 

temperatura, los hidrocarburos de más alto peso molecular en las fases fluidas 

pueden precipitar en forma de cristales de cera. En la industria petrolera, la 

precipitación de ceras es altamente indeseable, ya que puede causar el 

taponamiento de tuberias y equipo de proceso. La precipitación de ceras es un 

viejo problema (Fagin, 1945; Goldman y Nathan, 1957; Ford et al;., 1965) pero 

sólo hasta recientemente se han encaminado esfuerzos para desarrollar una 

descripción termodinámica. 

Los métodos publicados para describir la precipitación de ceras frecuentemente 

muestran una pobre concordancia con los datos experimentales; dichos métodos 

tienden a sobreestimar la cantidad de cera precipitada en temperaturas inferiores 

al punto de solidificación ( o punto de niebla ), el cual define a la temperatura de 

depositación incipiente. Se han propuesto herramientas computacionales basadas 

en la teoría de soluciones regulares o ecuaciones de estado (EDE) para modelar 

la precipitación de ceras (cf. Won, 1986, 1989; Hansen et al., 1988; K.S. Pedersen 

et al., 1991; Pedersen, 1993; Erickson et al., 1993). Todas estas técnicas suponen 

que la totalidad de los componentes que precipitan de las fases líquida y vapor 

forman una solución sólida. No obstante, estudios recientes en espectroscopía y 

calorimetría realizados por Snyder et al. (1992, 1993, 1994) y W.B. Pedersen et 

al., (1991) sugieren que los hidrocarburos de alto peso molecular son mútuamente 

insolubles en el estado sólido. 

Para ilustrar a los trabajos previos, la Fig. 1 muestra las ecuaciones 

termodinámicas escenciales para un cálculo flash trifásico para un aceite ceroso 
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Fig.1 . Modelo típico vapor-liquido-solución sólida de precipitocion de ceras 

usado por investigadores previos. 
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de petróleo, considerando que sólo una fase sólida está presente; dicha fase se 

asume que es una solución sólida, A presión y temperaturas fijas, una fase líquida 

(/) puede coexistir en equilibrio con una fase vapor (y) y una fase sólida (s). En el 

equilibrio, resulta necesario que, para cada componente "i"; 

= 1,?,.... N 	 (1) 

en donde f es la fugacidad y N es el número de componentes. Se puede emplear 

una EDE para describir a la fase vapor. La fase líquida se puede describir ya sea 

por un modelo de coeficientes de actividad o por una EDE. La solución sólida se 

puede describir por un modelo de coeficientes de actividad (Prausnitz et al., 

1986). 

Para los equilibrios líquido-vapor, es una práctica común utilizar a las constantes 

de equilibrio "K", definidas corno 	= 	;; y es la fracción mol en la fase vapor 

y x; es la fracción mol en la fase líquida. Se puee demostrar fácilmente que 

91, 	, donde 9 es el coeficiente de fugacidad, tal y corno se obtiene de una 

EDE. 

Para los equilibrios líquido-sólido, existe un factor "K" análogo: 

puede demostrar facilmente que 

/ xi • Se ,  

(2) 

en donde 'y es el coeficiente de actividad. A cualquier juego de temperatura y 

presión, la relación ( 1 	se puede calcular a partir de la temperatura y 
i puro 

entalpia de fusión y las capacidades caloríficas y densidades de líquido y sólido 

puro "I", como se describe en Prausnitz et al., (1986). El efecto de la presión es 

YO 
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normalmente despreciable, a menos que la presión sea muy alta y/o la 

temperatura sea muy baja ( menor a 273 K). 

Como se sugiere en la Fig. 1, existe un método alterno para calcular K' t  Si el 

coeficiente de fugacidad en la fase líquida se calcula con una EDE, y si la fase 

sólida se describe mediante un coeficiente de actividad, entonces 

/ C }`i fi  'l „„.„ en la cual 	y (p, se evalúan a la temperatura y presión 

de la mezcla. 

Won (1986) empleó dos modelos termodinámicos para describir las propiedades 

de la fase líquida. El empleó una EDE para calcular cp para los equilibrios líquido- 

vapor, y un modelo de soluciones regulares modificado para estimar las no- 

idealidades de las soluciones líquida y sólida 	y y,' respectivamente. Se 

despreció el efecto de la diferencia en capacidad calorífica del sólido y liquido, 

ACp, sobre la relación (J-1 / 
i puro 

En 1989, Won utilizó su método para calcular las solubilidades de los sólidos n-

C28 y n-C36  en n-05  y n-C12  a presión atmosférica. El modificó su modelo anterior 

por medio de: (1) la incorporación de una expresión extendida de soluciones 

regulares para los coeficientes de activdad en la fase líquida, (2) suponer que el 

hidocarburo más pesado predomina en la fase sólida (pura) precipitada del 

sistema, y (3) incluir el efecto do la capacidad calorífica en la relación 

(11 01 	. La contribución de la capacidad calorífica mejoró las predicciones 
i puro 

de solubilidad de los n-alcanos pesados en la fase líquida. 

En 1988, Hansen et al., observaron que el modelo de Won (1986) no resultó 

satisfactorio en el cálculo de la temperatura de solidificación (cloud•point) de 

17mezclas de petróleo. Su razonamiento fue el siguiente, debido a que el modelo 

de Won calcula coeficientes de actividad cercanos a la unidad para los 
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compuestos de la cera que se forma, entonces los factores K de la Eq, 2 

escencialmente dependen de la relación ( 	
' 

	 Estos autores propusieron 

el uso de la teoría de soluciones de polímeros de Flory (1953) para describir las 

no-idealidades en la fase líquida, y supusieron que y; Tr. 1. Se estimaron tres 

parámetros ajustables en el modelo a partir de información experimental de 

puntos de solidificación (cloud points). Mediante tal ajuste, se logró una buena 

concordancia entre los puntos de solidificación medidos y los calculados. 

Información experimental abundante en temperaturas de solidificación (cloud 

points) y cantidades de cera precipitada fueron publicados en 1991. K.S. 

Pedersen et al., (1991) evaluaron el comportamiento de los modelos de Won 

(1986) y de Hansen (1988) con los datos; estos modelos sobreestimaron 

sustancialmente la información experimental. Para mejorar los cálculos, K.S. 

Pedersen et al., (1991) propusieron modificar el modelo Won mediante: (1) el 

empleo de parámetros de solubilidad 	y ¿S:' por medio del uso de un parámetro 

ajustable para cada una de las fases sólida y líquida, (2) incorporaron la 

subdivisión de cada pseudocomponente del aceite en sus fracciones 

parafina/nafténica y aromática (PNA); (3) modificaron las entalpias de los 

pseudocomponentes P,N y A por medio de un parámetro ajustable y (4) 

incorporaron el efecto de la diferencia en capacidades caloríficas, ACp dentro del 

cálculo de la relación (f fl 	, mediante dos parámetros ajustables. Los cinco 
1.714n1 

parámetros de regresión se obtuvieron mediante el ajuste de datos 

experimentales y los resultados del modelo. Este procedimiento reveló que: (1) el 

material precipitado es altamente no-ideal y (2) las capacidades caloríficas 

influyen fuertemente en el cálculo de la depositación. Si bien este modelo 

proporcionó una representación mejorada de la precipitación de cera comparado 

con los métodos previos, éste requiere de abundante información experimental 

para la determinación de los varios parámetros del modelo. 
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Para evitar la sobreestimación del calcule de la depositación mediante los 

modelos disponibles, Pedersen (1993) sugirió recientemente la asignación de 

valores altos de coeficientes de fugacidad a pseudocornponentes selectos del 

petróleo. Basada en una relación empírica con constantes a determinar a partir de 

la fracción C7+ del aceite, Pedersen sugirió que sólo una fracción de la fracción 

pesada podría coexistir en equilibrio sólido-líquido. Pedersen empleó la EDE de 

Soave (1972) para describir a las fases gas y líquido, y supuso que la cera era 

una solución sólida ideal. La Fig. 2 muestra el comportamiento del modelo 

Pedersen para dos mezclas de petróleo (cuyas composiciones se muestran 

posteriormente). 

En este trabajo, se presenta un modelo termodinámico para representar la 

depositación de cera bajo la suposición de que su precipitación es un proceso 

multisólido. Cada fase sólida es un componente (o pseudocornponente) puro, 

cuya existencia o no existencia como entidad precipitable se determina mediante 

consideraciones de estabilidad termodinámica de fases. Be utiliza una EDE para 

calcular las propiedades de las fases gas y líquido. Los resultados calculados se 

comparan contra datos experimentales de depositación de sistemas binarios 

modelo y mezclas de petróleo. 

Modelo de Múltiples Fases Sólidas 

Recientes reportes en la literatura describen la física de solidificación de los 

constituyentes pesados del petróleo en temperaturas inferiores al punto de 
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solidificación de la mezcla (clowl point). Transiciones a fase sólida y un 

demezclado espontáneo, forman parte del proceso de precipitación de ceras. 

Estudios experimentales de calorimetría diferencial de barrido en un número de 

aceites del Mar del Norte, mostraron transiciones de fase abajo del punto de 

solidificación de varias mezclas de petróleo, En forma similar, estudios recientes 

en espectrocopía de Snyder et al., (1992, 1993, 1994) sobre la cinética del 

separación microfásico de mezclas binarias de hidrocarburos, demuestran que el 

comportamiento microfásico de mezclas binarias de hidrocarburos debajo del 

punto de solidificación de estos sistemas muestra un estado inestable inicial de la 

fase sólida, en el cual los componentes son temporalmente miscibles en toda 

proporción. Sin embargo, después de un tiempo característico, el separación 

espontáneo de la solución lleva al sistema a su estado estable final. Snyder et al. 

encontraron que las fases estables finales de este proceso, consisten en 

componentes predominantemente puros. 

Estos estudios experimentales sugieren que la precipitación de ceras en sistemas 

multicomponentes de aceite produce una masa sólida que contiene entidades 

precipitables mútuamente inmiscibles. Ya que la solubilidad de cada entidad 

precipitable es una función fuerte de la temperatura, es de esperar que, con la 

evolución del grado de enfriamiento, sólo existirán un número selecto de 

componentes precipitables en equilibrio sólido-liquido, Por el contrario, mediante 

la suposición de que todos los componentes del petróleo pueden coexistir en 

equilibrio líquido-sólido, el modelo físico de solución en fase sólida mostrado en la 

Fig. 1 sobreestima la cantidad de cera que precipita. Un procedimiento 

termodinámico más realista para el cálculo de precipitación de cera se debe basar 

en los siguientes argumentos: (a) las especies precipitadas del petróleo consisten 

escencialmente de pseudocomponentes puros, los cuales no se mezclan con 

otras fases sólidas después de su precipitación, y (b) el número e identidad de los 

pseudocomponentes que depositan como sólidos puros se deben de determinar a 

traves de análisis de estabilidad termodinámica. 

5 
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La Fig. 3 muestra esquemáticamente un tanque de separación flash de una 

mezcla de petróleo que separa en una fase vapor, una fase líquida y varias fases 

sólidas inrniscibles de componentes puros. El modelo de Múltiples Fases Sólidas 

mostrado en la Fig. 3 se ilustra mejor mediante una gráfica de cera precipitada 

contra temperatura mostrada en la Fig. 4. Por abajo de la temperatura de 

solidificación inicial (i.e. cloud point), la precipitación de los constituyentes de la 

cera constituye un proceso de deposición consecutivo, que precipita varios sólidos 

puros, cada uno completamente inmiscible con los otros en fase sólida. A una 

temperatura dada, el monto total de cera precipitada viene dado por la suma de 

las contribuciones de todas las fases sólidas que existen en equilibrio con el 

líquido a esa temperatura. 

De consideraciones de estabilidad, se sabe que el pseuclocornponente "i" puede 

existir como sólido puro si 

P, T. 	 T) > O. (3) 

en donde .1; (P,1', ) es la fugacidad del componente "i" con composición global 7  . 

El criterio de estabilidad anterior se deriva fácilmente de la Ec. (5) de Michelsen 

(1982). Los componentes de la mezcla que satisfagan la expresión anterior 

precipitarán, mientras aquellos que no la cumplan, únicamente estarán presentes 

en las fases fluidas. Se utiliza la EDE de Peng y Robinson (1976) en la forma 

descrita por Robinson et al. (1985) en el cálculo de fugacidades de los 

componentes en las fases fluidas. 

Modelamiento con la EDE 

A temperatura y presión fijas, para cada componente "i", el modelo de múltiples 

fases sólidas debe satisfacer 

96 
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(5)  

en donde N es el número de fases sólidas determinado por la Ec. 3. Acoplando 

balances de materia a las ecuaciones (4) y (5), se tendrá un sistema de N+ 2N I 

ecuaciones simultáneas con N 1- 2N -1 incógnitas (ver Apéndice). De no existir 

fase vapor, el modelo se reduce a N„ s- 2N 1 variables. Este problema flash 

multifásico se puede resolver por el método de Newton, 

Las fugacidades en las fases líquida y vapor se evalúan mediante la EDE en las 

Ecs. (4) y (5). Las fugacidades de la fase sólida de los componentes puros, 

se pueden evaluar a partir de la relación 1' 	
puro 

. Despreciando el efecto de 

la presión, esta relación se puede obtener a partir de datos de componente puro 

para el componente "i", tal y como lo demuestra Prausnitz et al. ("1986): 

in 

	

Ah/ 	1' 	1 	L\Cp. 	1 
' 1 	1- 	+ 	

1  ! 
111' -- 	i i ,\(p1/ 

	

RT 	7 ,1' 	R 1 	1' 	R'l 	1 
1 	I 

(6)  

en donde el superíndice f se refiere a una propiedad de fusión. La fugacidad en 

fase líquida se obtiene a partir de f/,„ (1) 	P,1") P , en donde el coeficiente 

de fugaciad, pÇ puro  se obtiene con la EDE. En la Ec. 6, 1; es la temperatura de 

fusión; Ah/ es la entalpía de fusión y ACpi7L-  Cp; Cf, donde Cp, es la capacidad 

calorífica del componente "i" puro a presión constante, Para hidrocarburos y 

mezclas de petróleo, una ecuación sencilla como la EDE de Peng-Robinson 

(1986) describe a las fases líquida y vapor adecuadamente (lejos de la zona 

crítica gas-líquido, cf. Firoozabadi, 1988), 
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El cálculo flash procede de la siguiente forma: (a) Caracterizar la fracción plus de 

una mezcla de petróleo dada usando, por decir, 7 a 12 pseudocomponentes. 

Asignar propiedades críticas y factores acéntricos a todos los 

pseudocomponentes usando correlaciones disponibles. En este trabajo, se 

empleó la correlación propuesta por Cavett (1964), pero se pueden usar otros 

métodos similares de caracterización (Twu, 1984; Riazi y Daubert, 1980). 

(b) Para parejas de hidrocarburos, utilizar los volumenes críticos de los 

componentes, Vci para calcular los valores de los parámetros de interacción 

binaria de la EDE, 	, a partir de la correlación de Chueh y Prausnitz (1967): 

1 / 6 I / 6 
„ t 

1::(" 
k 	1 - (7) 

)1/, 	vos 
Usar la Ec. (7) para estimar el parámetro cruzado Jiu 	j 	I 1//- 	. Los 

volúmenes críticos en la Ec. (7) se estiman a partir de la expresión 

(0.290 - 

1'Y 

o 0145w , en donde wi  es el factor acentrico del componente, 

estimado con la fórmula de Edmister (1958). 

(c) Realizar el análisis de estabilidad (Ec.3) de la alimentación a la temperatura y 

presión del sistema. El análisis de estabilidad proporciona el número e identidad 

de los componentes (o pseudocomponentes) puros que forman fases sólidas. 

(d) Resolver el sistema de ecuaciones descrito en el Apéndice. Para equilibrios 

líquido-multisólido, las incógnitas son: N, fracciones molares sólido-alimentación, 

100 
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S. , I E, y (N ---1) composiciones en la fase líquida, 	Para sistemas vapor líquido- 

multisólido, las incógnitas son: 2( N 1) composiciones para las fases líquida y 

vapor, 	respectivamente, V fracciones molares sólido-alimentación, (S, 

y la fracción de alimentación que existe como vapor, (V / r), 

Correlaciones para Calcular las Fugacidades de Sólidos 

Puros 

Como se muestra en la Ec. 6, la fugacidad del componente': sólido "i" depende de 

las propiedades de fusión del componente Ilift:  la temperatura de fusión del 

componente, T,', su entalpía de fusión, Ah,/ , y la diferencia en capacidades 

caloríficas, ¿Vi'pr . En trabajos previos todas estas cantidades se han evaluado de 

manera diferente. En el presente trabajo, a menos de que se exprese lo contrario, 

las propiedades de fusión de los componentes se evalúan como sigue: 

Temperatura de Fusión, 1;'. Won (1986) ha propuesto una correlación para los 

puntos de fusión de n-alcanos puros: 

374.5+ 0.02617/, ---- 2017' I. 
1 

(8) 

en donde T se expresa en grados Kelvin e 1, es el peso molecular en gramos por 

mol*. Para reemplazar la Ec. 8, se utilizaron datos de puntos de fusión de 

hidrocarburos paraffnicos normales (C6-C30), nafténicos (alquiloicloalcanos C6-C 30 ) 

y aromáticos (alquilbencenos C6  C30 ) (Proyecto de Investigación 44, API 1964). La 

expresión resultante es (temperatura en K) 

1Y 	333.46 — 419A)1 exp (- 008546 ) 
1 

4La nomenclatura usada aquí para el peso molecular, se basa en los conceptos vertidos en el 

parrafo posterior a la Ec. (4) del capítulo anterior. 

(9) 
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lumpogrimaasa 

En la expresión anterior, conforme aumenta el peso molecular, los puntos de 

fusión calculados pierden gradualmente la contribución parafinica. La relación 

asintótica en temperatura dada por la Ec. (9) corresponde a la temperatura de 

fusión promedio de hidrocarburos pesados aromáticos y nafténicos con números 

de átomos de carbono arriba de 30. La Fig. 5 muestra la Eco. (9) junto a los datos 

experimentales. 

Entalpía de Fusión, 	. Won (1986) desarrolló una correlación para calcular las 

entalpías de fusión de hidrocarburos parafínicos usando el peso molecular de la 

parafina corno parámetro de caracterización. La correlación tiene la forma 

Ah/ :7--  O 1426/. Tf 
	

(10) 

La constante (0.1426), representa la pendiente promedio cuando se grafica la 

(.  entropía de fusión Ah
i
/ / 1

;
1 	contra el peso molecular de la parafina. K. S. 

Pedersen et al. (1991) argumentó que el peso molecular de diferentes especies 

de hidrocarburos encontrados en un fluido de petróleo tienen un amplio intervalo 

de valores para el mismo peso molecular, y por lo tanto, la U. 10 sobreestima el 

monto de cera precipitada. Estos autores concluyeron que el uso de la U. 10 no 

es recomendable para fracciones del petróleo. 

La Fig. 6 muestra datos experimentales (Proyecto de Investigación 44, API '1964) 

para la entropía de fusión de varios hidrocarburos P, N y A como función del peso 

molecular. En efecto, las entropías de fusión de las parafinas normales son 

mayores que las correspondientes entropías de compuestos N y A con los mismo 

pesos moleculares. No obstante, cuando la pendiente de la línea de entropía de 

fusión contra peso molecular dada por la F.c. 11 se disminuye por un factor entre 2 

y 3, las entropías de fusión resultantes tienden a desviarse de un entorno 

puramente parafínico hacia un contexto de hidrocarburos multifamilia, el cual 
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puede ser más representativo para el caso de precipitación de ceras. Debido a 

que en el petróleo la proporción de parafinas decrece con el peso molecular, el 

uso de entalpías de fusión menores que las propuestas por la Ec. 10, puede ser 

más representativo del fenómeno de precipitación de ceras. Procesos de 

reducción similares para las entalpías de fusión de hidrocarburos en cálculos de 

precipitación de ceras se han propuesto por K.S. Pedersen et al. (1991) y por 

Erickson et al, (1993). Se sugiere la siguiente expresión para la entalpía de fusión: 

Ah :f = 0.05276 1. TI 
1 	1 

en donde Ah,' está dada en calorías por mol. 

Capacidad Calorífica de Fusión, ACp,. Para incluir datos de capacidad calorífica, 

K. S. Pedersen et. al. (1991) analizaron la tendencia de los datos de capacidad 

calorífica contra peso molecular de varios n-alcanos, y encontraron que la 

información experimental podía representarse mediante la expresión 

) = a 1 /3 1. 
r 

(12) 

en donde ¿NO) está en calorías por mol-K. Los coeficientes de la correlación a 

(0.3033 cal/g-K) y 13 (-4.635x10 4  cal/9- - 	K2 fueron determinados por K.S. Pedersen 

et al. por la regresión de su modelo contra datos de precipitación de 17 aceites de 

petróleo del Mar del Norte. 

En este trabajo, se correlacionaron datos de capacidad calorífica de n-alcanos 

pesados (Finke et. al., 1954; Spaght et al., 1932) con el peso molecular y 

temperatura usando la función dada por la Ec. 12. Para la fase líquida por abajo 

de la temperatura de fusión, se asigna el valor de la capacidad calorífica en el 

punto de fusión. Para la faso sólida por arriba del punto de fusión, se asigna el 

valor de la capacidad calorífica en el punto de fusión, 

tI 
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Usando este procedimiento, se encontró que los valores de los coeficientes de 

correlación dados por la Ec. 12 resultaron cercanos a los valores encontrados por 

K. S. Pedersen et al. Por lo tanto, se utilizaron sus coeficientes para la correlación. 

También se supone aquí que otros hidrocarburos ,.:.iiferentes a los n-alcanos 

siguen la Ec. 12 con los mismos coeficientes. Para corroborar la validez de tal 

aproximación, se realizaron comparaciones de la predicción de datos térmicos 

para hidrocarburos pesados diferentes selectos a los alcanos (Parks et al. 1949, 

Fischl et al. 195). Las capacidades caloríficas de fusión así predichas resultaron 

entre 10 y 20% mayores que los datos experimentales de capacidades caloríficas 

de fusión de hidrocarburos pesados aromáticos y nafténicos. Por lo tanto, la 

correlación para capacidades caloríficas dada por la Ec. 12 parece proveer un 

estimado razonable para los efectos térmicos en la fugacidad de compuestos 

formadores de fases sólidas en fluidos de petróleo. 

Resultados 

Mezclas Binarias 

Madsen y Boistelle (1976, 1979) midieron solubilidades de sólidos en seis 

sistemas binarios de n-alcanos (nC32 en nC5 y nC7; nC28 en ne7 y  nC12,  

nC36 en nC5 y nC6). Para parafinas normales, aquí se utilizaron las correlaciones 

de n-alcanos para la entalpía y temperatura de fusión desarrolladas por Won 

(Ecs. 8 y 10) Las Figs. 7 y 8 muestran los resultados calculados y 

experimentales. La Fig. 7 muestra que las solubilidades calculadas son predichas 

muy bien para todos los sistemas. El efécto de la inclusión del término de 

capacidad calorífica en los resultados calculados se muestra en la Fig. 8 para los 

sistemas  nC28 en C7 y ne,,-32 en C5. La inclusión del término ACP, introduce una 

mejora significativa en los cálculos. Un efecto similar se observó en los resultados 

para otros sistemas binarios. Los resultados mostrados en las Figs. 7 y 8 son 

predichos sin ningún ajuste de parámetros. 
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Sistemas de Petróleo Crudo 

La Tabla 1 muestra la composición, los pesos moleculares por componente y las 

gravedades específicas de la fracción "plus" de ocho fluidos de petróleo. W.B. 

Pedersen et al. (1991) han publicado información experimental abundante sobre 

el comportamiento de la depositación de ceras de estas mezclas. Los números de 

identificación para estas mezclas usados aquí son los mismos números que los 

usados por estos autores. 

Los tipos de aceite mostrados en la Tabla 1 cubren una variedad de fluidos de 

petróleo. L.as mezclas 10, 12 y 15 se originan de sistemas de petróleos ligeros del 

tipo gas y condensado. Las mezclas 8 y 11 se originan de aceites pesados. Para 

propósitos de cálculo, las fracciones "plus" de todos los aeites requieren de un 

procedimiento sistemático de caracterización. Para tal fin se utilizó la información 

experimental de peso molecular, fracción mol global y gravedad específica de la 

fracción pesada con el fin de generar un número de pseudocomponentes que 

preservan las cantidades medidas de caracterización de la fracción pesada. La 

distribución del número de átomos de carbono de las ceras de petróleo ha sido 

recientemente abordada por algunos investigadores. Ronningsen et al. (1991) 

reportó la composición de cera de un crudo dado desde un número de átomo de 

carbono C16 hasta Cag. Estos autores estimaron que el contenido de C40+ para la 

muestra de cera analizada constituía alrededor del 50% en volúmen del sistema. 

Ellos también advirtieron que la cera analizada contuvo inevitables cantidades de 

aceite atrapado el cual afectaría a la estimación del límite inferior en el número de 

átomos de carbono inicial estimado para la cera. En '1994, Bishop y Philp, por 

medio de una técnica de cromatografía de alta temperatura, demostraron que el 

espectro de hidrocarburos existente en ceras de petróleo empieza en 

aproximadamente C20-C25, pero, a diferencia de Ronningsen et al. (1991), Bishop 

y Philp analizaron a la fracción de componentes más allá de am+, y encontraron 

que la distribución de hidrocarburos se extiende hasta aproximadamente C90-0100. 
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A partir de estos dos estudios, resulta evidente que para cálculos de precipitación 

de ceras, la extensión artificial de pseudocomponentes con pesos moleculares 

arriba de 1000 es deseable. Para tal efecto, se utilizó la distribución gama 

probabilistica de dos parámetros (Johnson and Kotz, 1970; Whitson 1983), la cual 

genera las distribuciones molares de las fracciones plus para cada uno de los 

ocho aceites de petróleo mostrados en la Tabla 1, La Fig 9 muestra la forma de 

las distribuciones molares para todas las mezclas y la Tabla 2 muestra los 

parámetros de la función de distribución para cada fracción. La Tabla 3 muestra 

los parámetros de caracterización resultantes para la fracción plus del aceite 1. 

Las Figs. 10 y 11 muestran los resultados del cálculo usando el modelo de 

múltiples fases sólidas propuesto en este trabajo. Estas figuras indican que la 

suposición de fase multisólida parece representar el proceso de formación de cera 

en mezclas de petróleo reales. Para todos los casos, la tendencia predicha para la 

cantidad de sólido con la temperatura esta en buena concordancia con el 

experimento. A una temperatura dada, el porciento en peso de cera que precipita 

del petróleo se calcula para una mol de alimentación a partir de la relación 

AIi.li /uta/ precti/itada 
(4- 	('('So ) (le ("era 	 , 	-- 

Alava de aceie a ii(nerttarli, 

Las predicciones para los aceites 10, 12 y 15, que se originan de mezclas de gas 

y condensado, son tan buenas corno aquellas para los aceites 8 y 11, los cuales 

se originan de sistemas de petroleos pesados, 

1 lo 
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CAPITULO 3 - TERNIODft4APICA DE LA PE-kECiPlrACION DE CERA ,7; 

La Eq. 3 proporciona un criterio útil para determinar aquellos componentes que 

precipitan. La aplicación de la prueba de estabilidad para todas las mezclas reveló 

que, para temperaturas mayores a 230 K, los hidrocarburos cuyo peso molecular 

es menor de 400, son improbables de participar en la cera sólida. Para el aceite 1, 

hasta cuatro fases sólidas diferentes caracterizan el porcentaje en peso de cera a 

lo largo del intervalo de temperatura indicado. Estos cuatro sólidos son 

pseudocornponentes con peso molecular promedio de 750, 800, 950 y 1350, 

respectivamente, (ver Tabla 3). Pesos moleculares similares caracterizan las 

fases sólidas para otros sistemas. El modelo propuesto en este trabajo sugiere 

que, en sistemas típicos reales, la capacidad de arrastre de la fracción ligera del 

petróleo, mantiene a los hidrocarburos con pesos moleculares desde 100 (C7) 

hasta alrededor de 400 (C25) aún disueltos en la fase líquida (aceite), lo que 

concuerda con el análisis de cera de Bishop y Philip (1994). Los modelos de 

solución sólida predicen la presencia de dichos compuestos en la cera sólida 

(Won, 1989). 

La Fig. 12 muestra el historial de la aparición de fases sólidas para el aceite 1. 

Mientras procede el enfriamiento, el modelo de múltiples fases sólidas predice la 

aparición de sólidos a lo largo del intervalo experimental de temperaturas de 

manera consecutiva, como se ilustra en la Fig. 4. A partir de nuestra experiencia, 

mientras más discontinua sea la curva experimental de precipitación para un 

aceite dado (como ocurre para los aceites 2 y 15), se predecirán más fases 

sólidas por el modelo (8 y 12 fases sólidas respectivamente). Por otro lado, para 

sistemas que muestran un salto abrupto en la curva experimental de precipitación 

(i.e, aceites 5 y 11), un número menor de fases sólidas precipitadas brinda una 

buena representación de los datos experimentales. Corno puede notarse, las 

técnicas de caracterización utilizadas para cálculos de precipitación de ceras 

difieren de los esquemas convencionales de caracterización de hidrocarburos en 

el sentido que el número de pseudocomponentes que brindarán la mejor 

representación de los datos experimentales disminuye mientras el crudo sea de 

naturaleza más pesada, 
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CAPITULO 3 - TERMODII1AMICA DL LA PRECiP1rAcKiN DE CERAS  EN 

Aceite No. 

StelANNS“."....0••• 	11.41...... 

.1 Inicial Media Varianza 

'1 413.0 624.0 24194.5 

2 413.0 612.0 23020.7 

5 273.0 423.0 8006.8 

8 273.0 544.0 34802.9 

10 273.0 418.0 8442.9 

11 273.0 473,0 14282.2 

12 273.0 388.0 5105.8 

15 273.0 399.0 6300.0 

Tabla 2. Propiedades estadísticas de las distribuciones molares de las mezclas de 

petróleo 
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No, 	% Mol 	I 	Te/ K 	Pe / bar 	(Ú 	Ve/errii/Enol 

	

T 	-5.417 	91.00 	521.0 	32.49 	0.340 	349.00 

2 	8.658 	104.95 	550.30 	29.98 	0.417 	388.80 

3 	7.140 	117,05 	572.80 	28.25 	0.478 	421.60 

4 	20.364 	152.35 	630.28 	23.87 	0.633 	517.96 

5 	9.062 	190.79 	680.00 	20.29 	0.779 	626.15 

6 	'10.18 	225.70 	716.55 	17.61 	0.901 	725.98 

7 	9.158 	269.99 	754.20 	14.92 	'1 .051 	847.40 

8 	7.274 	332.08 	795.87 	12.29 	'1.258 	897.90 

9 	5.260 	407.07 	835.30 	10.40 	1.507 	1087.6 

10 	4.638 	529.05 	888.40 	8.92 	1.848 	1107.3 

11 	2.170 	649.95 	935.20 	8.58 	2,038 	1152.0 

12 	1.169 	750.04 	970.80 	8.50 	2.160 	1143.5 

'13 	1.407 	799.47 	987.30 	7.52 	2.129 	'1297.60 

	

14 	0.703 	949.47 	1032.15 	6.49 	2.190 	145C).00 

15 	0.350 	1350.09 	1 -173.7 	5.35 	2.248 	2021.49 

Tabla 3. Caracterización de la EDE para la fracción Cri- del aceite 1 
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UNIVEIISIDAD AUTONONIA 	NIEXICO 

Esta aproximación contrasta con otros esquemas de caracterización para 

hidrocarburos en el sentido de que el incremento en el número de 

pseudocomponentes sólo se espera que mejore la precisión de la representación. 

La Tabla 4 muestra una comparación entre las temperaturas de solidificación 

(cloud points) experimentales y calculadas para todas las mezclas. De las 

ecuaciones dadas en el Apéndice, la temperatura de punto de cristalización para 

una mezcla de petróleo dada es aquella temperatura en la que la relación molar, 

del primer componente que precipita del sistema, (S i/F) es mayor que cero pero 

inferior a un pequeño valor positivo (i.e. 10 .8). Las temperaturas del punto de 

cristalización comparan bien con los datos para todas las mezclas. No se ajustó 

ningún parámetro en el cálculo de la precipitación de cera, A diferencia de otros 

métodos, el método aquí presentado reproduce el comportamiento discontinuo de 

la precipitación de sistemas de petróleo reales. 

1 19 
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Aceite No. 

.....~~1~.1.... SMII 

Ex 	K 

*MI vmemr.ommutao...su 

Calc., K Ex 	.Calc. K 

1 304.'15 305.9 -1.75 

2 312.15 311.8 0.35 

5 313.15 312.4 0.75 

8 311.15 308.2 2.95 

10 314.15 316.0 -1.85 

11 295,15 299,3 -4.15 

12 305.15 . 	301.2 3.95 

15 308.15 309.5 -1.35 

Tabla 4. Puntos de cristalización medidos y calculados 
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Conclusiones 

Se ha desarrollado un método termodinámico para el cálculo de la precipitación 

de ceras en mezclas de petróleo. El procedimiento se ha probado reproduciendo 

información experimental. El método se basa en la premisa experimental de que 

la precipitación de ceras es un proceso de precipitación de múltiples fases sólidas. 

El número e identidad de las fases sólidas potenciales se puede determinar por 

una simple prueba de estabilidad. La aplicación de este método en varias mezclas 

de petróleo sugiere que el material ceroso precipitado consiste de hidrocarburos 

de alto peso molecular, cuyo número promedio en átomos de carbono es superior 

a 25. Los resultados de cálculo del nuevo método reproducen los equilibrios 

experimentales líquido-cera para varias mezclas de petróleo, indicando que el 

método propuesto es tanto simple como preciso, no requiriendo de parámetros 

ajustables de mezcla. 
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Notación 

Cp = capacidad calorífica 

F = moles de alimentación 

f = fugacidad 

h = entalpía 

I = peso molecular 

k = parámetro de interacción 

K = coeficiente de reparto 

L = moles de fase líquida 

N = número total de componentes 

Ns  = número total de fases sólidas o componentes que forman un sólido 

P = presión 

R =constante de los gases 

S = moles de fase sólida 

T = temperatura 

v = volúmen molar 

V = moles de la fase vapor 

x =composición, en función del superíndice 

y = composición del vapor 

= fracción mol global (alimentación) 

.v, y, = vectores de composición 

1;'? 
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Letras Griegas 

(7,[3 = constantes en la correlación de capacidades caloríficas, Eq. 13 

y. = coeficiente de actividad 

9 = coeficiente de fugacidad 

p = densidad 

= operador diferencial 

= sumatoria 

Superíndices 

EOS = cantidad relacionada con la EDE 

v ,s = índice para las fases líquida, vapor y sólida, respectivamente 

f = se refiere a una propiedad de fusión 

Subíndices 

c = propiedad en el punto crítico líquido-vapor 

= índice de componente 
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Apéndice: Formulación del Modelo 

Considérese un sistema de N, especies precipitantes y de N componentes. Las 

ecuaciones de equilibrio de precipitación son: 

N ecuaciones de isofugacidad vapor-líquido 

fiv  (P,T T, 	
N- 

r- O(i -.-.1,... N ) 	(Al) 

N,s  ecuaciones de isofugacidad líquido-sólido 

( 
."'••* 	.1mre 	P'1) =O  

N N
s 
 )+ 	N) 	(A2) 

N ._- 1 ecuaciones de balance de materia 

a) para los componentes que no precipitan: 

.1 
• 

N 

/". 

1 

S / 
V vi 1 V 

K • 	•  1,  .( N N y  )) (A3) 

      

b) para los componentes que precipitan, en donde todas las fases sólidas son 

puras: 

N 

- 

/ 

1 1; - .  
V 

- S 1 1' 	1 	•- - 	O 	(N 	N 
I • 

    

(Ns  -, 1) 	(A4) 

en donde 	0
1( P, 	)1 c ff  f. P, r,v 
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Chapter 3 

Thermodynamics of Wax Precipitation 

in Petroleum Mixtures 

C. Lira-Galeana, A. Firoozabdi and J.M. Prausnitz 

Abstract: 

A thermodynamic frarnework is developed for calculating wax precipitation in 

petroleum mixtures over a wide temperature ranga The framework uses the 

experimentally-supported assumption that precipitated wax consists of severa! 

salid phases; each solid phase is described as a pure cornponent or 

pseudocomponent that does not rnix with other solid phases. Liquid-phaso 

properties are obtained from an equation of state. Calculated wax-precipitation 

data are in excellent agreement with experimental results for binary and 

multicomponent hydrocarbon mixtures, including petroleum. 

1 '8 
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Introduction 

The broad volatility and nielting-point range of hydrocarbon components found in 

petroleum causes formation of vapor, liquid and solid phases irr response to 

changes in pressure, temperature or composition. When the temperature falls, 

heavy hydrocarbon components in the liquid and vapor may precipitate as wax 

crystals. In the petroleum industry, wax precipitation is undesirable because it may 

cause plugging of pipelines and process equipment. Wax precipitation is an old 

problem (Fagin, 1945; Goldman and Nathan, 1957; Ford et al. 1965) but offly 

recently have attempts been rnade to develop a thermodynamic description. 

Published methods for describing wax precipitation are often in posar agreement 

with experimental data; they tend to overestimate the amount of wax at 

temperatures below the cloud-point temperature, which is the temperature where 

wax first begins to precipitate, Computational tools basad on regular-solution 

theory of mixtures as well as on equations-of-state have been proposed to modal 

wax precipitation (cf. Won, 1986, 1989; Hansen et al. 1988; 1. S'. Pedersen et 

1991: Pedersen, 1993; Erickson et al. 1993), All of these methods assume that all 

the compounds that precipitate from the liquid or vapor forra a solid-solution, 

However, recent spectroscopic and calorimetric studíes by Snyder et al. (1992, 

1993, 1994) and WB. Pedersen et al. (1991) suggest that large hydrocarbons are 

mutually insoluble ¡II the solid state. 

To illustrate previous work, Fig. 1 shows the essential thermodynamic equations 

for a three-phase flash calculation for a waxy crudo oil mixture assurning that only 

one solid phase is presenta that phase is assurned to be a solid solution. At fixed 

temperature and pressure, a liquid phase (I) may COOXiSt irr equilibrium with a 

vapor phase (y) and a solid phase (s ). At egr.rilibricrrrr it is necessary that, f )r-

evety component 

I 29 
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Fig. 1. Typical vapor-liquid-solid-sohition mode! for wax procipitation used by 

previous authors. 

1 30 



,I.1.70Nom 	Niüx co 

(1) 

where is the fugacity and N is the number of cornponents. An equation-of-state 

(EDS) can be used te describe the vapor phase. The liquid phase can either be 

described by an activity-coefficient model or by an EOS. The solicl solution is often 

described by an activity-coefficient model (Prausnitz et al. 1986). 

For vapor-liquid equilibria, it is common practico te use K factors, where 

K:1  = / .v.;; y is the mole fraction in the vapor phase and .v: is the mole fraction in 

the liquid phase. It can readily be shown that Ar:' 91.1 I rp , where 9 is the fugacity 

coefficient as found from an EOS. 

For solid-liquid equilibría, there is an analogous K-factor: K,'' 	It can readily 

be shown that 

  

r 
1' 

   

NI 

    

     

(2) 

      

 

Y / 
pure 

 

where y is the activity coefficient. At any temperature and pressure, the ratio 

( 1 	5.) 
f / .1 	can be calculated from the melting temperature, the melting 

pirre i 

enthalpy and the heat capacities and densities of puro liquid i and puro solid i, as 

discussed elsewhere (Prausnitz et al. 1986). The effect of pressure is usually 

negligible, unless the pressure is very high and/or the temperature very 

As suggested in Figuro 1, there is an altérnate rnethod for calculating K» . If the 

fugacity coefficient in the liquid mixture is found from an EOS, while the sok/ 

phase is described by an activity coefficient mode!, then K,' 
	

/ Y./ 	where 

and 91, are at the temperature and pressure of the mixture, 
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Won (1986) usad two thermodynamic models for describing the properties of the 

licluid phase. He used an EOS for computing 91, for vapor-liquid equilibrio and a 

modified regular-solution modal to estímate the nonidealities of the liquid and solid 

solutions, 	and y respectively for calculating 	 equilibrio He neglected 

the eftect of the heat-capacity difference of the solid and liquid set), en the ratio 

 

 

mire ¡ 

In 1989, Won usad his method to calculate the solubilities of n-C28 and n-C36 

solids in n-05 and n-C12 at atmospheric pressure. He modified bis earlier model 

by: 1) incorporating an extended regular-solution expression for activity-

coefficients in the liquid phase, 2) assuming a pura salid phase for the heavier 

hydrocarbon component, and 3) including the heat-capacity effect on the ratio 

f I J• 
mire i 

The heat-capacity contribution improved prediction of the 

 

solubilities of the heavier n-alkanes in the liquid phase, 

In 1988, Hansen et al. observad that Won's modal (1986) was not satisfactory for 

calculation of the cloud-point temperatura of 17 oil mixtures, They reasoned that 

since Won's mode! gives activity coefficients clase to unity for the wax-forming 

components, the 	-factor of Eq. 2 essentially depends only on the ratio of 	to 

These authors propasad to use the polymer-solution theory of Ron/ (1953) 

for describing nonidealities in the liquid phase, and assumed y 1. Three 

adjustable pararnoters in the proposed moda! were estimated from rneasured 

cloud-point data. Using parameters from (besa data, agreement between 

calculated and experimental cloud points was good. 

Extensivo data on cloud-point temperature and arnount of wax deposition becaine 

~fiable in 1991. K.S. Pedersen et al, (1991) evaluated the performance of Won's 

(1986) and Hansen et al. (1988) procedures with the data; tírese models 
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significantly overestimate the arnount of wax deposition. 7-o obtain an improved 

representation, K.S. Pedersen et al. (1991) proposed to modify Won's model by: 1) 

using solubility parameters (V, and Ó. with one adjustable-parameter for each of the 

solíd and liquid phases; 2) incorporating the para ffinic/naphthenic/aromatic (PNA) 

split for each pseudocomponent of the G70.-fraction, and 3) modifying the melting-

enthalpies of the P-, N- and A-pseudocomponents by means of one adjustable 

parameter, and 4) incorporate the effect of the hect-capacity clifference, t\Cp, on 

(

the computation of f i  / I . ' with two-adjustable parameters. 7-he five 

regression parameters were obtained by matching data and model results. This 

procedure revealed that; 1) the solid solution is highly nonideal, and 2) the hect 

capacities strongly influence the solid deposition. While this mode! provided an 

improved representation of wax precipitation ovar previous procederes, it requires 

abundant experimental data for determining various rnodel pararneters. 

To overcome the overestimation of wax deposition by available models, Pedersen 

(1993) recently suggested (o assign high fugacity coefficients to selected 

components (pseudocomponents) of the crudo oil. Basad on an ernpirical 

relationship with constants estimated from experimental deposition data, Pedersen 

proposed that only a portion of the heptanes-plus fraction of an oil may coexist in 

solid-liquid equilibrium. Pedersen usad the SRK-EOS (Soave, 1972) to describe 

gas and liquid phases and assurned the wax to be an ideal solid solution. Fig. 2 

illustrates the performance of Pedersen's latest rnodel for two oil mixtures (the 

composítions (o be provided later). 

ln this work, we present a thermodynamic metl7od for wax precipitation with the 

assumption that wax deposition is a multisolid-phase process. Each solid phase is 

a pure-component (or pseudocomponent); its existence or non existence is 

determinod by phase-stability considerations. An EDS ís usad to describe 
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properties of the gas and of the liquid. Calculated results are compartid with 

experimental deposition data for binary modal systems and for petroleum mixtures. 

Multisolid-Phase Model 

Recent reports in the literatura describe the physics of solidification of crucle-oil 

constituents below the cloud-point temperature. Solid-phase transitions and 

spontaneous demixing are parís of the wax-precipitation process. Differential-

scanning-calorimetry studies by W. f3. Pedersen et al. (1991) on a number of North-

Sea cruda as show phase transitions below the cloud-point temperatura of 

various petroleum mixtures. Similarly, recent spectroscopic studies of Snyder et al. 

(1992, 1993, 1994) on the kinetics of rnicrophase clemixing of binary hydrocarbon 

mixtures show that the phase behavior below the cloud-point ternperature of these 

systems follows an initial (unstable) solid-solution state where the components are 

temporarily miscible in all proportions. However, after 	characteristic time, 

spontaneous demixing of the solid solution leads to the final stable state. Snyder et 

al. round that the final stable phases consist predominantly of pura components. 

These experimental studies suggest that wax precipitation in multicomponent oil 

systems produces a salid rnass that contains mutually immiscible precipitating 

species. Therefore, the solid-solution modal implied in Fig. 1, rnay not be valid for 

petroleum mixtures. A more realistic thermodynamic procedure for calculating wax 

precipítation should be basad on the following: a) the precipitated species from the 

crudo oil consist essentially of pure-(pseudo) components that do not mix with 

other solid phases after precipitation, b) the number and identity of (Pseudo) 

components which precipitate as pura solids are determined through phase-

stability analysis. 

Fig. 3 shows a schematic separation vessel for a petroleurn mixture that flashes 

into a vapor, a liquid and sevpi:al imrniscible solid phases of pura components. The 

multisolid-phase model shown in Fig. 3, is best illustrated by a plot of wax 

1111111111111111~~10111.11111~ 
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precipitated vs. temperature, shown in Fig. 4. Below the cloud-point temperature, 

the precipitation of wax constitutes a consecutive deposition process that 

precipitates severa! pure solids, each completely immiscíble with the others in the 

salid state. At a given temperature, the total amount of precipitated wax is the sum 

of the contributions of all salid phases that oxist in equilibrium with the líquid at that 

temperature. 

From stability considerations, it follows that (pseudo) component i may exist as a 

pure salid if 

(P,T , z:.) 
,l. 	

(P,T) 	O, 
¡arre 

N) (3) 

where I; (P, T,) is the fugacity of component i with feed cornposition , The 

aboye stability criterion is easily derived from Eq. 5 of Michelsen (1982). The, 

mixture components that fullfill the aboye oxpression will precipitate, while those 

which do not, will only be present in the liquid and vapor state s, 7-he Peng-

Robinson EOS (PR-EOS), (Peng and Robinson, 1976) in the forra described by 

Robinson et al. (1985) is used for calculating fugacities for components in the fluid 

phases. 
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E0S-Modeling 

At fixed ternperature and pressure, for evely cornponent i, the multisolid-phase 

model must satisfy 

1 — pure 
_ I) .. N) 	 (4) 

ti  = 
(i = 1, 2, „. N --- N s 	 (5) 

where N , is the number of solid phases determinad from Eq. 3. Coupling material 

balance with Eqs. 4 and 5, there Mil be a set of N, ►  2N-1 simultaneous equations 

with IV,. +2N- 1 unknowns (see Appendix). If no vapor phase is present, the model 

reduces to N. N - 1 variables. "This multiphase-flash problern can be solved by 

Newton's method. 

As required for Eqs. 4 and 5, the fugacities in the vapor and liquid phases are 

evaluated through the EOS. The solid-phase fugacities of the puro cotnponents, 

(
can be evaluated from t170 ratio t Neglecting the effect of 

pressure, this ratio ís obtained from pure-component data for componont i as 

shown elsewhere (Prausnitz et al. 1986): 

í 

In 
,1 

plf?'(' 

where superscript f refers to fusion. The liquid-phase fugacity is obtained from 

P, where the fugacity coefficient, 	is obtained from the DOS. 

In Eq. 6, , is the fusion (melting) temperature; Ah is the enthalpy of fusion and 

    

 

'1- 1 
R 1.  

A( 1pidli 	(6) 

     

     

     



 

( 	I, t prp R ?Lir ii. 15.,11"71 	uth 	III 	7/'/1i1 tul... N, 1.\.11:"..-ik .( 11.1. I k! .1f/ V ft 	\ 

    

    

ACpi  = Cp: (71);' , where (" p, is the hect capacity of puro i at constant pressure. For 

hydrocarbons and petroleum mixtures, a simple cubic-EOS such as PR-EOS 

describes the liquid and gas phases well (away from the gas-liquid critical region, 

cf. Firoozabadi, 1988). 

The flash calculation proceods as follows; a) Characterize the plus-fraction of a 

given petroleum mixture using, say 7 to 12 pseudocomponents. Assign critica' 

properties and acentric factors to all the pseudocomponents using available 

correlations. In this work, we used the correlations proposed by Cavett (1964) but 

other similar methods (Twu, 1984; Riazi and Daubert 1980) may be used. 

b) For hydrocarbon pairs, use the component critica/ volumes, v to compute the 

values of binary interaction parameters for the EOS, 	, from the correlation of 

Chueh and Prausnitz (1967): 

1 /( 1 / 6 
2 v 

. 
EOS .1 

k -1 _  (7) 
1 / 3 11 .E  

t- 
e, e. 

Eq. 7 is used to find the cross-parameter a,1  in the EOS: 

1 [ a ii  ;--- (a j a /  Y /2  1 k ijlaS  . The critical volurnes in Eq. 7 are estimated from the 

RT, 
expression v w 	(o.no aos5w 	where w, is the component acentric factor, as 

PP 

estimated from the Edmister formula (Edmister, 1958). 

c) Perform stability analysis (Eq. 3) for the Peed at system temperature and 

pressure. Stability analysis Oyes the number and identities of the precipitating puye 

components (pseudocomponents) that forre solíd phases. 

1-10 
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d) Solve the system of equations described in the Appendix, For liquid-multisolid 

equilibria, the unknowns are N . solid-to-feed molar fractions, S, 1 F and (N -1) 

compositions in the liquid phase, 	. For vapor-liquid-multisolid systems, the 

unknowns are IN -1) compositions for the vapor and liquid phases, 

respectively, N;  solid-to-feed molar phase fractions, (Si  I F), and the fraction of 

feed that exist as vapor, (y / E). 

Correlations for Calculating Fugacities of Puro Soiids 

As shown by Eq. 6, the fugacity of solid-component i depends upan the melting 

properties of component i: the melting-point ternperature, 1;' , the melting-point 

enthalpy, Ahí' and the heat-capcicity difference, ACI:),, In previous work, these 

quantities have been evaluated using different procedures. Unless stated 

otherwise in thís work, the melting-point properties of the components were 

evaluated as follows: 

Melting-Point Temperature, 	: Won (1986) has given a correlation for the 

melting points of puro n-alkanes: 

374.5+0 02617/, - 2017?    H. 	 (8) 

where T is in degrees kelvin and 1, is molecular weight in grams per mole. To 

replace Eq. 8, we used experimental melting-point data of normal paraffinic (C6-

C30), naphthenic (C6-C30 alkylcycloalkanes) and aromatic (C6-C30 

alkylbenzenes) hydrocarbons (F?esearch Project 44, API 1964) to derive the 

following correlation (temperature in K) 

333.46-- 419, 01 exp (-0.008546 ti ) (7) 
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Eq. 9 was obtained in a simple way: as the molecular weight increases, the 

calculated melting points of petroleum fractions gradually lose the paraffinic 

contribution. The asymptotic ternperature relation of Eq. 9 corresponda to the 

average melting-temperature of heavy naphthenic and arornatic hydrocarbons with 

carbon numbers aboye 30. Fig. 5 shows Eq. 9 along with experimental data. 

Melting-Point Enthalpy, Ah /  . Won (1986) developed a correlation for calculating 

the melting-point enthalpies of paraffinic hydrocarbons using the molecular-weight 

of the paraffin as a characterization variable. The correlation has the. forra, 

0.14 6/. Tf 
	

(10) 

The constant (0.1426), represents the average slope when the melting-entropy, 

(Lshi 	plotted against the molecular weight of paraffinic hydrocarbons. 

K.S. Pedorsen et al, (1991) argued that the melting enthalpies of different 

hydrocarbon species found in a petroleum fluid have a bread rango of values for 

the same molecular weight, and therefore Eq. 11 overestimates the wax amount 

below the cloud-point temperature. These authors conclude that Eq. 10 should not 

be applied to petroleum mixtures. 

Fig. 6 shows experimental data (Flesearch Project 44, AP1, 1964) for the melfing-

entropy of various P-, N- and A- hydrocarbons as a function of molecular weight. 

The melting entropies of n-paraffins are indeed higher (han those of N- and ,-

hydrocarbons with the same molecular weight. However, when the slope of the 

entropy-of-fusion -vs.- molecular-weight line for normal pararnos gíven by Eq. 10 is 

decreased by a factor between 2 and 3, the resulting melting entropies tencl tú 

deviate from the purely paraffinic-behavior to a more "multiensemble" hydrocarbon 

environment, which may correspond more closOy tú the wax precipitation context. 

`lince the presence of paraffinic components decreases as the carbon-numbor 
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increases, smaller melting enthalpíes than those proposed by Eq. 10 may be more 

representative for vvax precipitation. A similar reduction process of the melting 

enthalpies of hydrocarbons was used by K.S. Pedersen et al. (1991) and by 

Erickson et al. (1993), We suggest the following expression for the rnelting 

enthalpy, 

= 0.05276 L T 

wnere 	is in calcarles/mole. 

Heat-capacity of Fusion ACp, Toward including the heat-capacity data, K.S. 

Pedersen et al. (1991) analyzed the trend of the experimental heat-capacity data 

with molecular weight for various n-alkanes and found that the data could be 

represented by the expression 

Acpi  = a I i. p Ii  7 	 (1.2) 

where 	is in calories/mole-K. Correlation coefficients a (0,3033 cal/g-K) and (3 

(-4.635x10-4  cal/g-K2) were determinad by K.S. Pedersen et al. by tuning their 

mode! with experimental precipitation data for 17 North-Sea crudo oils. 

Here, we correlate heat-capacity data of heavy n-alkanes (Finke et al. 1954; 

Spaght et al. 1932) with molecular weight and temperatura using the function 

gíven by Eq. 12. For the liquid phase below the melting point temperature, the heat 

capacity is assigned the value at the rnelting point. For the solid phase aboye the 

melting point temperature, the heat capacity at the melting point is assigned. By 

using this procedure, we found that the values of the correlation coefficients , cx 

and ti in Eq. 12 are Glose to those found by K.S. Pedersen et al. (1991). Wc thus 

use their correlation coefficients. Wc also assurne that hydrocarbon species other 

45 
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than n-alkanes follow Eq. 12 with the same coefficients. in order to test the validity 

of this assumption, thermal data of selected high-molecular weight hydrocarbons 

other than n-alkanes (Parks et al., 1934; Fischl et al., 1945) were compared with 

predictions from Eq. 12. The predicted heat-capacity differences were 10 to 20 

percent higher than the hect capacity data of heavy naphthenic and aromatic 

hydrocarbons. Therefore, the heat-capacity con•elation given by Eq. 12 appears to 

provide a reasonable estimate for the therrnal effects on the fugacity of solid- 

forming components in petroleum mixtures. 

Results 
Binary Systems 

Madsen and Boistelle (1976, 1979) moasured binary solid solubilities of six n-

alkane mixtures (nC32 in nC5 and nC7; nC28 in nC7 and nC12, and nC36 in nC5 

and nG6). For normal paraffins, we used the n-alkane-based correlations for 

estimating the melting-point temperature and melting-point enthalpy given by Won 

(Eqs. 8 and 10). Figs. 7 and 8 show calculated and experimental results. Fig. 7 

shows that the calculated solubilities are predicted very well for all systems. The 

effect of the heat-capacity data on calculated results is illustrated in Fig. 8 for 

systems nC28-nC7 and nC32-nC5, including the AC:pi -term provides a significant 

improvement. A similar effect was observed for other binary sytems. The results 

shown in Figs. 7 and 8 are predicted without any parameter adjustment. 

Crudo-011 Systems 

Table 1 shows compositions, cornponent molecular weights and plus-fraction 

spocific gravities of eight petroleum mixtures. W.8, Poderse!, et al. (1991) have 

provided extensivo data on wax forrnation behavior of these crude oils. The 

mixture numbers are the same as those used by these authors. 
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1  Oil No.  8 10 11 12 15 

Comp. mol 
% 

mol. 	i  

Wt. 

mol 

% 

mai. 

Wt. 

Mol 

% 

Mol. 

Wt. 

mol 
., 

mol. 

wt. 

mol 
0, ,. 

mol. 

wt. 

mol 

% 

mol. 

Wt. 

Mol 
0, ,0 

mol. 

wt. 

Mol 

 Q.-'. 

mol. 

wt. 

ci 1.139 0.056 0.016 0.021 

C2 
r. 0.3 

i-C4 

0.507 

0.481 

0.563 

0.009 

0475 	' 

0.585 

0.368 

1.171 

0.466 

0.113 

1.224 

0.645 

0.145 

1.392 

1.180 

0.100 

0.118 

0.106 

0.173 

1.605 

1.148 

0.254 

1.236 

0.588 

' 

C4 0.634 1.572 1.486 2.832 3.088 0.099 3.596 2.512 

í-C 5 1_113 1.705 0.961 1.959 2.980 0.162 3.086 t955 

05 0.515 1.9E5 1.396 3.335 3.802 0.038 4.171 3.485 

C6 2.003 1.491 2.251 5.633 7.207 0,458 7.841 6.842 

C7 5.478 90.9 9.110 92.3 6.536 88.8 9.933 92.8 11.333 94.1 2.194 90.8 11.11 94.1 12.85 92.2 

C8 	' 8.756 105.0 10.84 105.9 8.607 101.0 10.75 106.3 12.465 107.0 2.847 106.5 13.43 105.4 13.98 105.4 

C9 7.222 117.7 7.413 120.0 4.882 116.0 7.179 120.0 7.784 122.0 1.932 122.3 9.419 119.0 9.190 119.0 

C10 5.414 132.0 5.394 133.0 2.830 133.0 6.561 134_0 5.314 136.0 5.750 135.0 5.583 135.0 6.435 134.0 

C11 5.323 148.0 5.649 148.0 3.019 143.0 5.494 148.0 5.033 147.0 4.874 149.0 4.890 148.0 5.118 148.0 

,- 
*-12 4.571 159.0 5270 153.0 3119 154.0 4.547 161.0 3.989 161.0 5.660 162.0 1 	3.864 162.0 4.111 161,.0 

C13 5.289 172.0 4.541 177.0 3.687 167.0 4.837 175.0 3.869 175.0 6.507 I 	176.0 4.298 175.0 4.231 175.0 

C14 4.720 185.0 4.921 190.0 3.687 181.0 3.700 189.0 3.627 189.0 6.149 I 	189.0 3.272 185.0 3.682 188.0 	i  

C.:  5 4.445 197.0 3.903 204.0 3.537 195.0 3.520 203.0 3.165 203.0 5.551 I 	202,0 2.274 203.0 3.044 202.0 	1  

, 	C16 3.559 209.0 2.894 217.0 3.079 237_0 2.922 216.0 2.311 214.0 5.321 I 	213.0 2.791 216.0 2.255 214.0 

1 	e 17 
00. d 

3.542 

3.104 

227.0 

243.0 

3.420 

2.399 

235.0 

248.0 

3.657 

3.289 

i  225.0 

242.0 

3.072 

2.214 

233.3 

248.0 

2.472 

2.815 

230.0 

244.0 

5.022 

4.016 

230.0 

244.0 

2.311 

1.960 

232.0 

246.0 

2.405 

2.006 

1 	230.0 

245.0 

I 	c 
t 	19 2.717254.0 . 2.737 260.0 3109 253.0 2.493 260.0 2.1 10 258.0 4.176 256.0 1.821 256.0 1.766 257.0 

1 	4'20 2.597 262.0 0.909 269.0 38.4+ 423.0 17.0, 544.0 14.4+ 418.0 38.8,  473.0 I 	11.34 388.0 12.04 399.0 	I 

C21 1.936 281.0 2.207 283.0 . 

C22 2.039 293.0 1.463 298.0 

1 C23 1.661 307,0 1.226 310.0 

C24 1.616 320.0 0.933 322.0 I 

C.75 1.421 333.0 1.327 332.3 1 1 I 

C26 0.233 346.0 1.074 35/ .0 

1 	C27 1.426 361.0 0.852 371.0 
I 	r. 

-2a 

'29 

1.343 

1_300 

374.0 

381.0 

i 0.930 

0.662 

382.0 

394.0 

I 	033, 13,23 624.0 8.177 612.0 
I Sp.Gr.+ 0.953 0.935 0.893 0.934 0.880 0.963 0.872 0.887 

C23 or C20+ 

Table 1. Composition and Properties of OH Mixtures. 
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The types of crude oils shown in Table 1 cover a variety of oil mixtures. Mixtures 

10, 12 and 15 originate from light petroleum systems of the gas-condensate type. 

Mixtures 8 and 11 originate from heavy oils. For calculation purposes, the plus-

fractions in all mixtures require a systematic characterization procedure. For each 

oil, we used the experimental molecular weight, mole fraction and specific-gravity 

data of the plus-fraction to generate a number of pseudocomponents that preserve 

the measured characterization properties of the heavy fraction. In the 

characterization procedure, it is desirable to establish a pseudocomponent slate 

with components whose molecular weights exceed 1000 (Kokal et al. 1993). The 

two-parameter gamma distribution function (Johnson and Kotz 19.70; Whitson, 

1983) was usad for generating the molar distributions for the plus fractions of each 

of the 8 petroleum mixtures of Tabla 1. Fig. 9 shows the chape of the estirnated 

molar distributions for al! fluids. Table 2 shows the distribution-function parameters 

for each fraction. 

Figs, 10 and 11 show results using our multisolid-phase model. These figures 

indicate that the multisolid-phase assumption appears to represent the solid-

formation process in real petroleum mixtures. For all mixtures, the predicted trend 

for the solid amount with temperature is in good agreement with experinwt. At a 

given temperature, the wax weight percent that precipitates from cruda oil is 

calculated for one mol of feed from the relation 

N 

1 
x 10() 

N 

TOM/ preCipitafrd 'plass 

Wuk weight ric 	 100 

Muss oí fi..'ed oil 

Predictions for Oils 10, 12 and 15, which originate from gas-condensate mixtures, 

are as good as those for Oils 8 and 11, which originate from heavy petroleum 

systems. 
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itypftR ; 	 ()I 11 	if11.511( fr.v j\,:pri-,A.?»±T ,tf 111\ f t 

Oil No. Initial 

Mal. Wt. 

Mean Variance 

1 413.0 624.0 24194.5 

2 413.0 612.0 23020.7 

5 273.0 423.0 8006.8 

8 273.0 544.0 34802.9 

10 273.0 418.0 8442.9 

11 273.0 473.0 14282.2 

12 273.0 388.0 5105.8 

15 273.0 399,0 6300.0 

fiable 2. Statistical properties for molar dístributions of oil mixtures. 
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1 	 NIEXICO 

Predictions for Oils 10, 12 and 15, which originate from gas-condensate mixtures, 

are as good as those for 011s 8 and 11, which originate from heavy petroleum 

systems. 

Eq. 3 provides a useful criterios for determining those components which 

precipitate. Application of the stability test for all the mixtures revealed that, for 

temporatures in excess of 2301<, hydrocarbon components with molecular weights 

less than, say, 400, are unlikely to participate in the solid wax. For Oil 1, up to four 

different solid phases characterize the predicted wax weight percent along the 

indicated temperature rango. These four solds consist of pseudocomponents with 

average molecular weights 750, 800, 950 and 1350, respectively. Similar 

molecular weights characterize the solid phases for the other systems. The modal 

proposed in this work suggests that, in typical real systems, the "carrying" capacity 

of the light fraction of the oil keops hydrocarbons with molecular weights ranging 

from 100 (C7) to around 400 (C25) dissolved in the liquid phase (oil). 

Fig. 12 shows the solid-phaso-appearance history of Oil 1. As cooling proceeds, 

the multisolid-phase mode! predicts the appearance of salid phases along the 

experimental temperature range in a consecutivo manner, as illUStrated in Fig. 5. 

From our experience, the more discontinuous the experimental precipitation curve 

of a particular oil (as occurs for Oils 2, and 15), the more the number of 

precipitated phases predicted by the model (8 and 12 salid phases, respectively). 

On the other hand, for fluid systems showing an abrupt jume in the experimental 

precipitation-versus-temperatura curve (i.e. Oils 5 and 11), a srnall number of 

precipitated solid phases provides a good representation of the data. 

Table 3 shows a comparison between experimental and calculated cloud-point 

temperatures for all mixtures. From the equations given in the Appendix, the cloud-

point temperature of a given petroleum mixture is that temperature whero the 

molar ratio of the first precipitating component of the system, (S, 1-;') is greater 

than zero but smaller than sorne tiny positivo value (i.e. 10-8). 

119111~11101111~~110111MUNINIMIIIMOI 
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The calculated cloud-point temperaturas compare well with the data for all 

mixtures. We did not adjust any parameter in the calculation of wax precipitation. 

Unlike other rnethods, the method discussed here reproduces the experimentally 

observed discontinuous deposition behavior of real petroleum systems. 

Oil No. Exp., K Calcd., K Exp.-Calcd., K 

1 304.15  305.9 -1.75 

2 312:15 311.8 0.35 

5 313.15 312.4 0.75 

8 311.15 308.2 2.95 

10 314.15 316.0 -1.85 

11 295.15 299.3 -4.15 

12 305.15 301.2 3.95 

15 308.15 309.5 -1.35 

*rabie 3. Experimental and calcolaieci cloud points. 
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CONCLUSIONS 

An E0S-basecl thermodynamic method for calculating wax precipitation in 

petroleum mixtures has been developed and tested with experimental data. The 

method is basad on the experimentally-supported assurnption that wax 

precipitation is a multisolid-phase precipitation process. The number and identity of 

the potential precipitated phases can be determined by a simple stability test. 

Application of this method to severa! petroleum mixtures suggests that the 

precipitated waxy material consists of high-molecular-weight hydrocarbons with 

average carbon-atom nurnbers aboye 25. Calculated results of the new methocl 

reproduce experimental liquid-wax equilibrio for severa! oil mixtures, indicating that 

the proponed method is both simple and accurate, requiring no adjustable mixture 

parameters. 
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Notation 

Cp = heat capacity 

F = moles of feed phase 

f = fugacity 

h enthalpy 

I = Molecular weight 

k = interaction parameter 

K = partítion coefficient 

L = moles of liquid phase 

N = total number of components 

N, = total number of solid phases or number of components that form a soln 

P = pressure 

R = gas constant 

S = moles of solid phase 

T = temperature 

= molar volume 

V = moles of vapor phase 

x = líquíd or solíd composition, depending on superscript 

y = vapor composition 

z = ~rail (feed) mole fraction 

.r, y, = composition vectors 
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Greek Letters 

«,f3 = constants in heat capacity correlation, Eq. 13 

y. = activity coefficient 

= fugacity coefficient 

p = density 

LI = difference operator 

= sum operator 

Superscripts 

EOS = equation-of-state quantity 

1 	,s = liquid, vapor and so/id phase mdcx 

f = fusion-point index 

Subscripts 

property at the critical point 

component índex 
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Appendix: Mode! Formulation. 

Consider a system of Ns  precipitating species, and N components, The equations 

of phase equilibrium are: 

N vapor-liquid Isofugacity equations 

t'Y (P,T y y ... v 	f .1),T , x 	, x 	O 	 N) 	(Al) ' 1' 2' 	- NI 	( 	
1 

Ns  liquid-solid isofugacity equations 

• v 	 n ' (13' =“)  
CP,  Tv1 -1.2'••• -  N-1 	pu  re (N-- N )+1,...N) 	(A2) 

N -1 material-balance equations 

a) for the non-precípitating components: 

    

1 1 V 
= O 

,F 
.(N — N») (A3) 

    

    

b) for precipitating components where all salid phases are pure: 

   

N s  

S 	-

J  

- 1 V S 1 	— 	x 	O 	72: (N — N s )+1,...V 	1) 
E 

   

   

(Ns  . 1) 	(A4) 

where 	P 	I  )1 9:( ,1 v).  
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