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ABSTRACT: (Méximo 250 palabras)

¥

Once you start to pull out the crude from the reservoir and when these goes through different flow lines, it is
common to leave some organic remains to its path, such as waxes. Those depositions' causes different
problems to the industry, which there are some obligatory preventive, predictive and corrective procedures
to follow. In the industry, those problems are managed by pigging and chemical treatments, some of them
are solvents, modifiers, dispersants and surfactants. All those previous procedures gather highly operational
expenses, even more, when the location and the damage of those organic depositions are unknown. So as
the lack of effective prediction facing the plugging of the flow lines through depositions of wax becomes an
economical and operational problem for this treatment and regulation of production.

In this work, it was developed a quantitative model that fit in with the different mechanism which rules the
wax deposition, with the purpose of foretell the approximate location of the plugging in real time and his
thickness after the temperature is below of WAT (temperature which appears the wax depositions). For this,
it was verified, improved and updated a mathematical modelpropose for several authors, based in the
diffusion molecular as primary mechanism of deposition, in order to do relevant modifications through the
simulated results from others research, giving an improved functional software in the field that make easier
the preventive procedure of those problems.
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RESUMEN

Cuando se comienza a extraer el crudo del subsuelo (proceso conocido como
produccion) y éste pasa por diferentes lineas de flujo, es comudn, que deje residuos
organicos a su paso, tales como las parafinas. Estos depdsitos causan diferentes
problemas en la industria, obligando a que periédicamente se realicen
tratamientos preventivos, predictivos y correctivos. En la industria, este problema
es manejado mediante raspados y tratamientos quimicos, entre los cuales, se
encuentran disponibles solventes, modificadores, dispersantes y surfactantes.
Todo lo anterior relne costos operacionales elevados, mas aun, cuando no se
conoce con exactitud la ubicacion y severidad del dafio de éstos depdsitos
organicos. Es asi, que la falta de prediccion efectiva ante el taponamiento de
lineas de flujo por depositacion de parafinas se convierte en un problema
econOémico y operacional para su tratamiento y regulacion de la produccion.

En este proyecto de grado se desarroll6 un modelo cuantitativo dinamico, que
integra los diferentes mecanismos que gobiernan la depositacion de parafinas, con
el fin de pronosticar la ubicaciéon aproximada del taponamiento en tiempo real, y su
espesor después de que la temperatura esté por debajo del WAT (temperatura de
aparicion de depdésitos de parafinas). Para esto se verifico, y actualiz6 un modelo
matematico propuesto por diferentes autores, basado en la difusion molecular
como mecanismo primario de depositacion, y asi, se realizaron las modificaciones
pertinentes a partir de los resultados simulados con un programa demo producto
de otras investigaciones.

Diferentes montajes experimentales se han diseflado para simular el
comportamiento en campo de la depositacion de solidos organicos, esto lo
realizan bombeando crudo parafinico con un gradiente de temperatura alto a
diferentes ratas de flujo, con el fin de inducir el taponamiento de la tuberia por
parafinas. A partir de estos resultados documentados cientificamente, se
evaluaron diferentes propiedades del crudo, y se llegd a un conjunto de datos que
permitieron cuantificar el flujo masico y espesor de los depdsitos a lo largo de la
tuberia,quienes fueron comparados con los resultados obtenidos con el modelo
matematico.
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ABSTRACT

Once you start to pull out the crude from the reservoir ( process known as
Production) and when these goes through different flow lines, it is common to leave
some organic remains to its path, such as waxes. Those depositions causes
different problems to the industry, which there are some obligatory preventive,
predictive and corrective procedures to follow. In the industry, those problems are
managed by pigging and chemical treatments, some of them are solvents,
modifiers, dispersants and surfactants.All those previous procedures gather highly
operational expenses, even more, when the location and the damage of those
organic depositions are unknown. So as the lack of effective prediction facing the
plugging of the flow lines through depositions of wax becomes an economical and
operational problem for this treatment and regulation of production.

In this academic design, it was developed a quantitative model that fit in with the
differentmechanism which rules the wax deposition, with the purpose of foretell the
approximate location of the plugging in real time and his thickness after the
temperature is below of WAT (temperature which appears the wax depositions).
For this, it was verified, improved and updated a mathematical model propose for
several authors, based in the diffusion molecular as primary mechanism of
deposition, in order to do relevant modifications through the simulated results from
others research, giving an improved functional software in the field that make
easier the preventive procedure of those problems.

Different experimental assemblieswere designed to simulate situations of trap in
fields. These experimental assemblies will be made by pumping waxy crudes with
a high gradient of temperature in different flow rates, in order to induce the
plugging of organic deposits through the pipes.

According to this, it was evaluated the different properties of the crude, in order to
gather some data that allowed quantify the mass flow and the thickness of the
depositions of the pipes that would be compare to the data results giving by the
mathematical model.
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INTRODUCCION

El taponamiento de tuberias por depésitos de parafinas, origina una serie de
complicaciones que al no ser manejadas generan gastos innecesarios de
mitigacion y costos elevados de produccion. En la facultad de Ingenieria se ha
estudiado el comportamiento de diferentes residuos organicos que afectan
considerablementela produccion de hidrocarburos. Dichos estudios permitieron
conocer parametros importantes en esta area y ayudaron a establecer modelos
gue determinan el dafio a la formacion o que calculan variables termodinamicas a
partir de ecuaciones de estado y correlaciones. Sin embargo, los estudios
anteriores atacan condiciones ideales en donde los parametros o variables se
mantienen constantes con el tiempo. Asi, se hace indispensable retomar ésta
basqueda, de tal forma que se aporte cientificamente con un modelo que se
retroalimente y simule el comportamiento de dichos sélidos organicos a medida
gue las condiciones del pozo varien.

El uso de un modelo matematico en la busqueda de métodos preventivos de
tratamientos para la depositacion de parafinas, conlleva a la constante creacién y
actualizacion de nuevas herramientas que optimicen los resultados obtenidos. En
este trabajo de grado se desarrollard un modelo matematico que integre los
diferentes mecanismos dedepositacion de ceras, basado en la investigacion de
diversos autores, con el fin de pronosticar la ubicacion y espesor de los cristales
precipitados, asi como los perfiles de todas las propiedades que dependan de la
temperatura a lo largo de las lineas de flujo.
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1. PARAFINAS

Las parafinas son hidrocarburos con formulasC,gHs;g @ C;1Hy44, USUalmente de
cadenas lineales (normales) aunque también de cadena ramificada separables de
la matriz del crudo por enfriamiento. Sus depdsitos estan usualmente asociados a
asfaltenos, arena, 6xidos, sulfuros e incrustaciones.

La localizacién de los depdsitos depende del punto de nube (cloudpoint) del
crudo, la superficie de adherencia y la magnitud de la pérdida de livianos por caida
de presion. Cuando el petréleo del reservorio fluye hacia la cara del pozo, su
presion cae y, si el petréleo esta saturado con gas, esta caida de presion causa la
liberacién del gas. Debido a que el gas en solucién actia como solvente de las
ceras (parafinas), la pérdida de aquel hace la precipitacion de las parafinas mas
factible.

La razén por la que precipitacion deparafinasno necesariamente conducen a la
depositacion es que los cristales de cera individuales tienden a dispersarse en el
fluido en lugar de depositarlo en una superficie. Si el nUmero de cristales de cera
se vuelve lo suficientemente grande o si estan presentes otros materiales de
nucleacion tales como asfaltenos, finos de formacion, arcilla, o productos de
corrosion, los cristales pueden aglomerarse en particulas mas grandes. Estas
particulas mas grandes pueden entonces separarse del fluido y formar depdsitos
solidos.

La viscosidad de un crudo aumenta sustancialmente por la presencia de parafinas
por debajo del punto o temperatura de nube, y ese aumento se hace mas
significativo en el entorno de la temperatura de fluidez o "pourpoint”. En esa
region, la pendiente viscosidad - temperatura, usualmente presenta, en un crudo
parafinico uno o dos quiebres. Reoldégicamente el comportamiento pasa de

newtoniano a no newtoniano - usualmente pseudopléstico. ARIZA LEON, Emiliano
(19).

La viscosidad de un crudo parafinico depende de la viscosidad de la fase
(parafinas inferiores a C12- y otras series) y del estado de agregacion de los
cristales de parafinas disueltos en la fase continua del crudo. El estado de
agregacion de los cristales de parafinas depende del gas presente, la historia
térmica del crudo, y, el efecto mecanico del flujo al que son expuestos. La
velocidad con que se enfria un crudo parafinico entre el CP (cloudpoint) y el PP
(pourpoint) afecta el tamafio y orientacion de los agregados de parafina insolubles
cuya constitucion es lo que altera la viscosidad.
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En la figura 1 se ilustrara como se comportan las fases de un crudo parafinico en
un diagrama de presion vs temperatura, para entender su comportamiento a lo
largo de su recorrido en el yacimiento y en las lineas de flujo.

liquido
liquido
+
> Cera Curva de punto de burbuja
0
= /_\
w
% | g
= iquido liquido + vapor
+
cera
+
vapor
TEMPERATURA

Figura 1. — Envolvente de Presion-temperatura para la precipitacion de parafinas.

Como se puede observar la formacion de depédsitosparafinicos es influenciado en
gran manera por la temperatura mas que por la presion, lo que difiere con los
asfaltenos. Aunque durante el recorrido del crudo desde el yacimiento hasta
superficie, la caida de temperatura no decrece abruptamente, es necesario
determinar las variaciones térmicas que se desarrollan. A partir de esto es
necesario destacar algunos conceptos basicos concernientes a la temperatura:

Cloud point: El punto de nube es la temperatura a la cual comienza la
separacion de parafinas;a temperaturas muy bajas la solubilidad de los
cristales disminuye favoreciendo su precipitacion. Estudios de
crudosparafinicos,permiten determinar la temperatura en descenso la WAT
(WaxAparitionTemperature) y con la temperatura en ascenso la WDT
(WaxDissolutionTemperature) en la transicion solido - liquido y liquido -
sélido respectivamente.

Pourpoint: El punto de fluidezde un crudo es la temperatura mas baja a la
cual el petréleo fluir4, bajo determinadas condiciones. La falla a fluir puede
ser atribuida a la formacién de parafina solida en la masa de petréleo pero
también puede ser debida al efecto de la viscosidad en crudos muy
viscosos. Los "pourpoints” pueden ser influenciados por la historia térmica
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1.1

de la muestra. La formacion de parafina solida se debe al caracter
cristalizable de algunos grupos predominantes en la composicion del crudo.
La temperatura mas alta de cristalizacion se observa para los hidrocarburos
con estructuras moleculares simétricas (parafinas normales), compuestos
predominantes en la mayoria de los crudos. Otros compuestos como los
cicloalcanos y los alcanos fuertemente ramificados y los homdlogos del
naftalenos no cristalizan, se hacen amorfos aunque obviamente solidifican
pero a menor temperatura (temperatura vitrea).

El cardcter de la cristalizacion de las parafinas al enfriarse, depende de la
velocidad de la formacion de los centros de cristalizacion y del crecimiento
de los cristales. Cuanto mas baja sea la temperatura, tanto mayor sera la
velocidad de formacién de los centros de cristalizacion pero menor la
velocidad de crecimiento de los cristales. Esta es la razon por la cual a
temperaturas relativamente altas se forma un pequefio nimero de cristales
grandes y a baja temperatura gran cantidad de pequefios.

DEPOSITACION DE PARAFINAS

La reduccién de temperaturaes la causa mas comun de depositacion de parafinas
debido a que la solubilidad en el crudo decrece conforme la temperatura
disminuye. Algunas de las causas mas comunes dentro de los sistemas de
produccion son:

El gas disuelto es liberado por la despresurizacion, dejando de actuar como
solvente de la cera en el crudo facilitando su precipitacion.

Transferencia del fluido hacia facilidades de superficie con bajas
temperaturas.

La inyeccion de agua o de otros fluidos a temperaturas por debajo de la
temperatura de yacimiento.

El uso de Sistemas de levantamiento como gas lift que a pesar de inyectar
gas a la linea de produccion favoreciendo la solubilidad, éste se inyecta a
muy bajas temperaturas provocando un enfriamiento del fluido.

Los cambios de presion usualmente tienen poco efecto en la temperatura de
precipitacion de parafinas; sin embargo, cambios en la composicion del fluido
original en equilibro ocasiona una reduccion de la solubilidad. Una clara tendencia
muestra que fracciones ligeras de hidrocarburos actian como solventes para las
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parafinas.La liberacién del gas en solucion del crudo cuando la presion esta por
debajo de la Pb (presién de burbujeo) causa un incremento en el punto de nube
(cloudpoint). Este efecto puede ser observado en mezclas sintéticas de metano,
decano y n-alcanos pesados con carbonos entre 18 y 30 y para mezclas en
tanques con metano y diéxido de carbono. Esta tendencia se mostré en un estudio
de dos (2) fluidos de gas condensado en donde la temperatura de nube decrece
mientras la presion esté por debajo del limite de equilibrio liquido vapor, y aumenta
solo a presiones muy bajas.

Tan pronto la temperatura del crudo caiga debajo de un nivel critico o los
hidrocarburos volétiles se vaporizan, las parafinas disueltas empiezan a
convertirse en cristales insolubles. El proceso de depositacion envuelve dos
etapas distinta: nucleacion y crecimiento. Nucleacién es la formacién de
“clusters”parafinicos de un tamafio critico que son estables en el fluido. Esta cera
insoluble tiende a dispersarse en el crudo.

La depositacion de parafinas dentro del sistema de produccion generalmente
requiere un agente nucleante como asfaltenos y sdlidos inorganicos. Los
depdsitos parafinicos varian en consistencia desde una papilla suave hasta un
material duro y quebradizo. Estos generalmente pueden contener:

Asfaltenos
Resinas
Gomas
Arena fina
Arcillas
Limos

Sal

Agua

Para que la depositacion ocurra en lineas de flujo, es necesario una de las
siguientes condiciones:

e La temperatura de las paredes de la tuberia debe ser menor que la
temperatura de aparicién de parafinas (WAT).

e Un gradiente de temperatura a lo largo del radio de la tuberia negativo. Un
gradiente igual a cero implica que la depositacién no ocurrira.

e La friccion de las paredes debe ser grande para que los cristales puedan
adherirse a la tuberia.
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1.1.1 Factores que controlan la precipitacion de parafinas:

Segun D’Amico and Walter, los factores que tienen incidencia en la precipitacion
de solidos parafinicos en las tuberias son:

Efecto de la temperatura: Como se ha mencionado anteriormente, la
temperatura es directamente proporcional a la solubilidad de la parafina en
el crudo. Desde el yacimiento hasta lineas de transporte en superficie, las
tuberias presentan un gradiente de temperatura alto, favoreciendo la
nucleacion de depositos. Inicialmente, es mayor la masa de sdlidos
precipitados, pero al pasar el tiempo esta tasa de depositacion se hace
menor debido a que la capa que se adhiere a las lineas de flujo actia como
una especie de aislante térmico manteniendo la temperatura.

Efecto de la proporcion relativa del solvente-soluto: Cuando se habla de
solvente se alude a los hidrocarburos que no se cristalizan, como los gases,
en cambio el soluto representa los depdsitos que se precipitan de la matriz
del crudo. Cuando la relacién de gas en solucién es alta, las moléculas de
gas se ubican entre las particulas de parafina evitando su unién y posterior
precipitacion, favoreciendo un mayor equilibrio, resultando en una WAT
baja. En cambio, cuando es mayor la proporcién de soluto, su solubilidad
disminuye abruptamente en especial en crudos parafinicoscon C25+, pues
ya no hay la cantidad de gas suficiente para evitar la atraccion entre
moléculas durante la etapa de solidificacion de las parafinas.

Efecto de la solubilidad: Para que la depositacion se desarrolle, es
necesario que las parafinas que se encuentran disueltas en el crudo, salgan
de la solucién y se cristalicen para asi adherirse a la superficie. La principal
causa de la disminucién de la solubilidad es la caida de la temperatura; al
disminuir ésta, la parafina que satura el crudo aparece como una nubosidad
gue en determinadas circunstancias puede acumularse en las lineas de
flujo.
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Figura 2. — Graficas de presion y temperatura vs solubilidad.

Para muchos hidrocarburos, la solubilidad de las parafinas es méaxima
cuando llega a la presiéon de punto de burbuja. Debajo del punto de burbuja,
se produce un decremento en la solubilidad, debido a la evolucion de las
fracciones ligeras que ayudan a disolver la cera. Arriba de la presion de
burbujeo, las mayores densidades en la cadena molecular del hidrocarburo
y las fuerzas de atraccion, causaran la precipitacion de parafinas.

Efecto de la tasa de flujo: Para el flujo en tuberias de didmetro constante se
considera flujo laminar cuando Re<4000, especificamente cuando el mismo
es menor a 2300. Para este régimen de flujo, la depositacion de la parafina
se incrementa con el aumento de la tasa de flujo. Esto puede ser explicado
por la disponibilidad de mayor cantidad de particulas para la depositacion
en la superficie. A tasas pequefias de produccién, donde el flujo es viscoso,
la depositacion es pequefia debido a que el fluido es transportado como
laminas que no se entremezclan, de modo que aunque exista cera
cristalizada, ésta no se adhiere a las paredes debido a que no se ponen en
contacto con ellas.

La depositacion de la parafina llega a un maximo previo a la transicién a
flujo turbulento. Cuando llega a este régimen, ésta decrece debido a la
dispersién de corte causada por la elevada velocidad. Es por esto que la
depositacion decrece gradualmente con el incremento de la turbulencia y la
tasa de flujo.

Efecto del gradiente de temperatura radial: Cuando se habla del gradiente
de temperatura radial se alude al diferencial de temperatura entre el centro
del tubo y la superficie de la pared de la tuberia. Para que haya
depositacion, este gradiente debe ser menor que cero, y varia de acuerdo
al tiempo,pues al comienzo la tasa de depositacion es alta pero va
disminuyendo a medida que mas parafina se deposita en la superficie del
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tubo. El espesor de la capa de cera crece, y ésta actta como un aislante
reduciendo el diferencial de temperatura efectivo.

e Propiedades de la superficie: Cuando la pared de la tuberia o superficie es
rugosa, favorece a la acumulacion de los cristales que se van precipitando,
pues tienen mayor area para adherirse. Aunque directamente no se ha
encontrado una influencia clara de la rugosidad para la depositacion de
parafinas, experimentalmente se ha encontrado que es mayor la
preferencia de depositacion en tuberias con mayor friccion.

e Composicion fisica de la solucion: La composicion fisica indica la presencia
y cantidad de materiales como: agua, arena, resinas, material asfaltico
coloidal y arcilla entre otros, que actian como centro de nucleacion de
parafinas. Se ha encontrado que cuando hay presencia de asfaltenos, éstos
actian como modificadores naturales evitando la depositacion de parafinas,
es decir, actian como dispersantes. Es por ésto que en un crudo con alta
concentracion de parafinas y asfaltenosno se presenten problemas por
taponamiento de lineas de flujo por cristales parafinicos.

1.2. MECANISMOS DE DEPOSITACION DE PARAFINAS

Hasta el momento diversos investigadores han trabajado diversas teorias sobre
los mecanismosde depositacién de parafina, para esto, se han realizado un gran
namero de experimentos con el fin demodelar este fendmeno. El propésito de
llevar a cabo esta investigacion es predecir la cantidad de cera depositada, asi
como las propiedades del depdsito.

Se ha encontrado que la modificacion de ciertos parametros de
funcionamientopuede ayudar a minimizar la depositacion de cera en una tuberia.
Estos resultados, también son Utiles para determinar si la depositacion de
parafinas puede ser evitada sin necesidad de utilizar tratamientos.

Los mecanismos de depositacion nombrados por dichos autores se resumen en
los siguientes:

- Difusién molecular.

- Dispersién de corte.

- Difusiéon browniana.

- Asentamiento por gravedad.

- Desprendimiento de la parafina.
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1.2.1. Difusién molecular

Considerando en primer lugar el transporte de constituyentes parafinicos
disueltos,para todas las condiciones de flujo, el aceite estara en flujo laminar, ya
sea a lo largo de la tuberia o al menos en una subcapa laminar delgada adyacente
a la pared del tubo. Cuando se enfria el crudo, habra un gradiente de temperatura
a través de la subcapa laminar; si las temperaturas estan por debajo del WAT,
depodsitos de parafinas pueden precipitarse, a continuacion, el flujo de crudo
contendra particulas solidas precipitadas y la fase liquida estara en equilibrio con
la fase sélida - es decir, el liquido se satura con cristales de parafina disueltos.
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Figura 3. — Porcentaje de depositacion de la fase sélida en funcion de la temperatura

La figura 3 muestra que la cantidad de parafina que se puede disolver decrece
a medida que la temperatura disminuye. El perfil de temperatura cerca a la
pared, dard lugar a un gradiente de concentracion de parafina disuelta, y este
material disuelto serd transportado hacia la pared por difusiébn molecular.
Cuando este material de difusion alcanza la interface solido / liquido, saldra
precipitado fuera de la solucion. Los estudios experimentales de Burger and
Perkins®@, indican que se convertirdnen las particulas inmdviles que se
depositan. La tasa masica que se transporta a la pared del tubo esta dada por
la ecuacion de difusion de Fick:

dC dT
Wn=prADm 4t 4
1.1
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Donde p, es la densidad promedio de la mezcla en ese punto, A es el area de
depositacion, Dm es el coeficiente de difusion molecular, dC/dT es el
coeficiente de solubilidad de los cristales de parafina en el crudo, y dT/dy es el
gradiente de temperatura radial en la tuberia. Burger, Perkins y Striegler®

1.2.2. Dispersion de corte

Ocurre cuando las particulas de parafina se mueven a lo largo de las corrientes
de flujo, debido a las diferencias en la velocidad de corte impartidas por otras
particulas fluyendo. Las particulas en solucion rotan mientras fluyen, y debido a
la viscosidad del fluido su rotacién genera fuerzas de corte. Esto puede llevar a
un transporte de parafina precipitada del centro turbulento a la pared del tubo
donde este puede formar por si solo un deposito o unirse con la parafina ya
depositada por la difusion molecular.

La dispersién de corte transporta particulas sélidas de parafinas, no genera
tendencia de nucleacibn en la superficie del tubo. Sin embargo, este
mecanismo es considerado uno de los mas influyentes en la depositacién de
parafinas y juega un rol importante a bajas temperaturas. Es importante
resaltar que la tasa de depositacion se incrementa con el aumento de la tasa
de corte mientras el flujo es laminar, pero este decrece con el incremento de la
tasa de corte a medida que el flujo se hace turbulento D’Amico and C. Walter
(1).La depositacion de parafinas por dispersion de corte puede ser descrita por:

dW
=k A
dt ¥

1.2

En donde K* es una constante empirica, y es la rata de corte, y A es el area de
depositacion.

1.2.3. Difusiénbrowniana

Considerando el transporte lateral de las particulas parafinicas precipitadas, se
evidencia que los pequefios cristales sélidos de parafinas, cuando son
suspendidos en el crudo, son bombardeados continuamente por unas moléculas
termalmente agitadas. Estas colisiones daran lugar a pequefios movimientos
Brownianos aleatorios de las particulas suspendidas. Si hay un gradiente de
concentracion de esas particulas, movimientos brownianos ocurriran en el
transporte neto, en donde, en naturaleza y descripcion, es similar a la difusién
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molecular. Burger, Perkins and Striegler®.El coeficiente de difusion browniana
para particulas esféricas que no interactian entre si esta dado por:

1.3

Donde mj es la masa depositada debido a la difusién browniana, Dy el coeficiente
de difusion browniana, dado por la siguiente ecuacion:

RT

[

" 6ruaN 14

R es la constante universal de los gases, T, es la temperatura absoluta, a es el
diametro de la particula browniana, N es el niamero de Avogadro, y u es
viscosidad.

1.2.4. Asentamientoporgravedad

Los cristales parafinicos precipitados son mas densos que la fase liquida que
los rodean. Por lo tanto, si dichas particulas interacttan, caerdn en un campo
de gravedady se depositaran en la parte inferior de la tuberia o tanques de
almacenamiento. Para una mezcla inicialmente uniforme en un recipiente,
habrd una tasa inicial de sedimentacion seguido por una tasa de disminucion
de depositacion que asintéticamente se acercara a cero si el asentamiento se
completa. Para tuberias de gran diametro y pequefios tamafios de sus
particulas de interés, esencialmente todo el asentamiento ocurrird en la tasa
inicial.
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Figura 4. — Ratas de depositacién de cristales solidos de parafinas debido al asentamiento
por gravedad.

Burger and Perkins®, ademas de determinar las tasas de sedimentacién por
centrifugacion(Figura 4),midierondirectamente las tasas de sedimentacion
durante largos periodos de tiempo bajo la fuerzade la gravedad y con el crudo
enreposo. En estas condiciones,la sedimentacion desarroll6 una ligera
resistencia de gel,que impidi6 significativamente la depositacion de las
particulas sélidas. Enotros experimentos,los resultados indicaron que no
habiaefecto significativo de la sedimentacibn por gravedad sobre Ila
depositacion total. Estudios matematicos sugieren que la dispersion de corte
podria re dispersar solidos sedimentados en la tuberia; Por lo tanto, cualquier
efecto de gravedad en la depositacion de cera seria eliminado.

1.2.5. Desprendimiento de las parafinas

Cuando se evidencia un desprendimiento de parafinas en la tuberia, el
espesor de las capas de cera decrece. Esto surge por la tension de corte
sentida por el depoésito en la pared. Cuando la tension de corte aumenta mas
alla del limite elastico del depdésito, el depdsito se desprende. Este mecanismo
no se estudia en esta tesis, pero juega un papel vital para el reinicio de las
tuberias tapadas.
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2. SIMULACION NUMERICA DE PERFILES TERMICOS

A medida que el crudo parafinico se desplaza por la tuberia de produccién, éste
experimenta cambios no solo en su composicion, sino también en sus condiciones
de flujo, propiedades extensivas, entre otras propiedades dependientes de la
temperatura. Para aproximar estas variaciones, diversos autores han planteado
modelos matematicos capaces de describir el proceso fisico que se evidencia en
el sistema. Dichas expresiones matematicas se representan por ecuaciones
diferenciales no lineales que hacen compleja la solucién a los modelos planteados.

Sepllveda, J.A. y Escobar, F.H. @), exponen la manera de dar solucion numérica a
estos modelos matematicos mediante la discretizacion. Es decir, se determinaran
los pardmetros dependientes (temperatura, velocidad, presion, viscosidad, entre
otros) en puntos discretos en espacio y tiempo. La discretizacion del espacio se
hace al dividir la tuberia en un ndmero determinado de celdas (figura 5). La
discretizacion del tiempo se realiza al tomar intervalos del mismo para cada uno
de los cuales el problema es resuelto.
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Figura 5. —Dominio computacional para el modelo
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2.1. DIFERENCIAS FINITAS

Cuando se busca obtener la solucion numérica de una ecuacion diferencial parcial
no lineal por medio de diferencias finitas, se reemplazan las derivadas por
expresiones algebraicas con los valores de la variable dependiente en un nimero
limitado de puntos seleccionado (discretizacion). Las expresiones algebraicas se
pueden aproximar a partir de las series de Taylor de la siguiente manera:

—x v\ A2 v ) A3 ERVALIPNS
f(X)=f(Xi)+(X x)of|  (x=x) 2 I| L(x=x)'a £| L xex) o
1 o 21 o 3 o Nl o

X X X; &

2.1

Ahora bien, para resolver las ecuaciones mediante diferencias finitas, se tiene en
cuenta la ubicacion de los puntos a evaluar, es decir, si la diferenciacién se hace
hacia adelante, hacia atras, o hacia los dos lados. Lo anterior se denomina,
diferencia progresiva, regresiva, y central (Figura 6).

AX AX

— A
L] ] ] *
Xi X X Xi
Diferencia progresiva Diferencia regresiva
| AX | AX |
L ] [ ] L
X, — AX X; X; + AX

Diferencia central

Figura 6. - Diagrama diferencia finita progresiva, regresiva y central

A partir de la figura 6 y la expansion de la serie de Taylor se han llegado a
expresiones numéricas que aproximan el resultado de una primera y segunda
derivada. En la tabla 1. Se relacionan estas soluciones de acuerdo al tipo de
diferencial.
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Diferencia AprOX|mac_:|on primera AprOX|mac_|on segunda
derivada derivada
PROGRESIVA A _fa—h
OX|; AX
of f_f o° f f,—2f+f,
REGRESIVA Tt T4 2| = 2
= OX“ | AX
OX|; AX '
of f —f
CENTRAL — ==
OX|; 2AX

Tabla 1: Soluciones por diferencias finitas.

En un sistema dindmico los perfiles de temperatura dependen de diversas
condiciones, para ésto Ramirez Jaramillo y Lira Galeana ©), evalian el gradiente
de temperatura a lo largo de la tuberia, en términos de variables adimensionales,
para dar solucion a la ecuacion 4.20. Estos autores consideran dos situaciones de
flujo: una en donde los vectores de velocidad son paralelos entre si y de igual
magnitud, entonces, el fluido se desplaza como un tapon (figura 7), y la otra en
donde los vectores tienen mayor magnitud hacia el centro del tubo, y disminuye a
medida que se acerca hacia las paredes (figura 7).

Flujo tapén

l

=)

Flujo parabélico

Figura 7. - Patron de flujo segun los perfiles de velocidad

Finalmente las ecuaciones que describen éstas dos situaciones de flujo son:
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2
Flujo tapén%= MJFE%

2.2
op \or* yoy

o8 _(0p 108

Plr3
op \oy* yoy

Flujo parabdlico (1—7/2)

En donde

T-T,

_q1(z)(R/k)2'4

K
pC v R’

p Y max

& 2.6

S es la temperatura adimensional, y es el radio adimensional, y ¢ es la longitud
adimensional. Para los autores, T es la temperatura a calcular en el punto o celda
de ubicacion (K), T, es la temperatura de entrada a la celda de estudio (K), g, es el
valor de transferencia de calor (watt/m?), zes la longitud (mts), R es el radio de la
tuberia (m), k es la conductividad térmica del crudo (watt/mK), res el radio
efectivo de flujo (mts), p es la densidad del crudo ( kg/m®), Cp es el calor

especifico (J /kgK ), V... €s la velocidad del fluido ((m/s).

Ramirez Jaramillo y Lira Galeana ©® utilizaron diferencias finitas progresivas para
dar solucion numérica a las ecuaciones no lineales 2.2 y 2.3 , las aplicaciones
para la primera y segunda derivada son las siguientes:

%:ﬂi,jﬂ_ﬁi,j 27
o Ag '
%: ﬂi+l,j _ﬂi,j 28
oy Ay '
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62,3 _ 18i+1,j _zﬁi,j +
8]/2 Ay

Ligg

Reemplazando las ecuaciones 2.7, 2.8 y 2.9 en la ecuacion 2.2 para flujo tapén y
reorganizando términos se obtiene:

ﬁi,j+l_ﬂi,j :ﬂi+1,j_2ﬂi,j+ﬂi—l,j +1ﬂi+l,j_ﬂi
Ag Ay? y Ay

J 210

ﬂi,jﬂ_ﬂi,j :AA_¢2|:ﬂi+l,j _Zﬂi,j T P +M(ﬂi+l,j _ﬁi,j):|2'll
e Y

Con el fin de despejar £ ;,, que es la temperatura desconocida, y reemplazando

los términos de las ecuaciones 2.12 y 2.13 se tiene:

/1=A—¢ 2.12
Ay

L=A7513
y

Bia=PB+A B (1+L)= B (2+L)+ B, |2.14

Con la nueva temperatura adimensional determinada, se calcula T con la ecuacion
2.7. Ahora bien, con un procedimiento parecido se desarrolla la ecuacién 2.3 para
flujo parabdlico:

41215

2 lgi,j+1_/8i,j _ﬁi+l,j_2ﬂi,j+ﬁi—l,j 1ﬂi+l,j_18i
(1)< Aoy TR
Ag Ay y Ay

ﬂi,j+1_18i,j: A 2)|:ﬂi+1,j_2ﬂi,j+ il,j+%(

-5, |26
AY* (1~ A=A )}

A
Bin=5 +m[ﬁm,j (1+L)-B;(2+L)+ B, |2.17

33



Para aplicar las expresiones algebraicas obtenidas a partir del modelo de
diferencias finitas es importante tener en cuenta las siguientes ecuaciones de
frontera:

$p=0—> =0
y=0— g = finito
2.18
y=1—>%:—1
oy

2.2. PRINCIPIOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Considerando el sistema planteado en la figura 8, a medida que el crudo es
transportado a lo largo de la tuberia de produccion, éste experimenta un
enfriamiento gradual debido a la transferencia de calor de dicho fluido al ambiente,
y hacia los demas sistemas que lo rodean. Es por esto, que los principios basicos
de transferencia de calor pueden utilizarse como herramienta en la busqueda de
un modelo éptimopara gradientes o perfiles de temperatura en la linea de flujo.

—
Z TN
i
2 ro Kan
1
r3
w
rd
—
o= N
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h air

=)

Inlet

Figura 8. - Esquema divisiones concéntricas para el modelo (a) cuando el fluido
pasa por unatuberia de produccién antes de cabeza de pozo. (b) cuando el fluido
es transportado por lineas de flujo en superficie.

En la figura 8 se muestran los radios I, I, 1,1, I, I, respectivamente. k, es la

conductividad térmica de la cera depositada; este coeficiente se considera
constante a lo largo del sistema para disminuir variables dentro del modelo
dinamico, mostrando resultados similares.

Aplicando cualquiera de los dos esquemas, el sistema se ve influenciado por un
proceso de conduccion en paralelo de la conveccion. Kreith, F.29, expresa el
caudal de transferencia de calor por conduccién a traves de un cilindro de longitud
L como:

To _Tl

m 2.19

Y el caudal de transferencia de calor por conveccion :

Q=27LK

Q = Ahi (To _Tl) 2.20

A partir de las ecuaciones 2.19 y 2.20 se puede plantear el analogo electrico para
el sistema que compone la linea de flujo:

35



To A 5
O—AMN—OAA~O—AM

¥
Roz—l RFL(I”“] [ ”1] R-_ L
hyy A4 2wkl T 1

aCErS G’”‘ =

L

Wy
=3

Figura 9. — Representacién analoga del sistema térmico a analizar.

En donde '°! es el coeficiente de pelicula del petréleo, 'A‘es el area interior
perpendicular al flujo, Kacero es la conductividad térmica del acero, @r es el

coeficiente de pelicula del aire, L es la longitud de la tuberia, y A es el area
externa de la tuberia perpendicular al flujo.

La conductividad térmica del acero, de la cera depositada y el coeficiente de
pelicula del aire, se pueden considerar constantes dentro del planteamiento del
modelo numérico, sin embargo, el coeficiente de pelicula del crudo se debe
calcular conforme cambien los parametros de flujo, pues dicho coeficiente puede

tomar valores entre los 3 y 1000 Wat/mzK :

Generalmente el crudo es obtenido en superficie por algun tipo de levantamiento
artificial o bombeo, presentandose un fendmeno de conveccién forzada en el
interior de la tuberia. Es por esto, que para calcular el coeficiente de pelicula del
petréleo se utilizaran correlaciones especificas de este tipo de fenébmeno:

~ Nu*k,
o L 221

En donde NU es el nimero de Nusselt, ki es la conductividad térmica del fluido, y
L es la longitud de la tuberia.

Correlacion Condiciones de aplicacion Nombre
Nu, =3.66 Laminar, Ts constante, Pr=0.6
Nu, = 4306 Laminar, gs, constante, Pri= 0.6

O.UGGB{ Dj L]Re” Pr Laminar, entrada termica con perfil de velocidad

Nup =3.66+ -
1+0.04 [( U_.-"L)Re“ Pr] completamente desarrollado, Ts constante, Pr==1

Hausen
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13 0.14
— [ Re,Pr u Laminar, entrada térmica e hidrodindmica, Ts ]
Nup =186 —— — Sieder y Tate
! constante, 0. r . 0. p/ ps <9.
LiD I, tante, 0.48 < Pr< 16700, 0.0044 < p/ ps <9.75
_ SR Turbulento, Re= 10000, 0.6 < Pr < 160, (L/D) =10, n=
NMD = 'D.'DZ3R€D Pr (L/D) Dittus-Boelter
0.4 paraTs=Tm, n=0.3 paraTs<Tm
0.14
5 sl U
Nu,=0027Re;’ Prl'l{'—} Turbulento, Re> 10000, 0.7< Pr < 16700, (L/D) =10 | Siedery Tate
u,, = (f-"g)[R%_ IDDD)Pr Turbulento, 3000 < Re < 5E+06, 0.5 < Pr < 2000, Gnielinski
2 Ty 2 1)
1+12.7(f/8)" (Pe*2-1) (L/D}>10.
Nu,=4.82+0.0185 (Re ) ]:11.)0'3:F Turbulento, metales liquidos, 3600 <Re <9.05 E+05|  Skupinski
Turbulento, metales liguidos, Ts uniforme, Ped Sebany
T _ - 0.8 ’ r r
Nup =5.0+0025Pe, >100 Shimazaki

Tabla 2: Correlaciones para conveccién forzada, flujo interno cilindro
circular, tomada de Coronel, Toro, J.F. (21)

Las ecuaciones obtenidas para cada balance de energia son:

— To-T — L-T — LT — Ts—Tamo

Q
Ry R, R, R, 2.22

Para dar solucion al dT/dr es necesario plantear el sistema de ecuaciones a partir
de la igualdad anterior, para determinar el valor de las temperaturas T1, T2y T3.

Para simular numéricamente la variacién de la temperatura a lo largo del eje axial
y radial a partir de la ecuacién 2.22. , se pueden seguir los siguientes pasos:

1. Dividir la tuberia en n numero de celdas a lo largo del eje z.
2. Con la temperatura de entrada y salida del fluido determinar la temperatura
promedio del centro de cada celda (To), asi:
TO =Tin _ (-I-In _TOUI)*C
n
En donde c es el nimero correspondiente de la celda en donde se ha
ubicado.
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. Si hay parafina depositada ingresar el valor de la conductividad térmica, de
lo contrario esa resistencia seria igual a O.
Resolver el sistema de ecuaciones determinando los valores de

temperatura incégnitos.
. Asumir gradiente radial lineal y con cada temperatura determinar dT/dr.
Repetir el procedimiento para cada celda.
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3. EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Para aplicar los criterios de equilibrio de fases, el fluido parafinico se asumira
como una solucion homogénea, en donde existe un equilibrio entre la solucion
liquida, sélida y gaseosa. Es por esto, que se debe cumplir que:

fS=1f" 3.1

ft=1° 3.2
En este trabajo de grado es vital caracterizar el equilibrio entre las tres fases, pues
a medida que el fluido pasa a lo largo de la linea, las condiciones de flujo,
composicion, y propiedades cambian. En el modelo dinamico se retoman las
investigaciones desarrolladas en la Universidad Surcolombiana acerca del
modelamiento termodindmico. En dicha fase del programa,las constantes de
equilibrio de fases ayudan a determinar si estaticamente se ha formado una fase
sélida dentro del fluido.Asi, una primera vision de precipitacion ingresa al conjunto
en estudio, en donde el modelo dinamico de difusion molecular empieza a ser el
principal protagonista.

3.1. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

En soluciones reales, el equilibrio liquido-vapor depende de la presion,
temperatura, y adicionalmente de la composicibn de la mezcla de fluido.
TarekAmhed®):- Es decir:

K =K(P.T,z) 3.3

Diversos autores han desarrollado correlaciones que permiten determinar la
constante de equilibrio entre la fase liquida y gaseosa en donde inicialmente no se
necesite la composicién de la mezcla.

Wilson, A. ) propuso una expresion termodinamica para estimar los valores de Ki:

Tc,

Pc,
K" =—& 537(1+w -—L 3.4
, 5 exp{ ( +w,)( T ﬂ

39



En donde PcC, es la presiéon critica de cada componente en psi, TC. es la

temperatura critica de componente en R, y @ es el factor acéntrico de cada
componente.

Para los célculos instantaneos del equilibrio liquido-vapor, se utiliza el siguiente
balance de materia:

zn=ny +nx 35

Para continuar con el desarrollo del modelo termodinamico se hace conveniente
usar como base de calculo 1 mol de mezcla. Esto reduce la ecuacién 3.5 a lo
siguiente:

XN +yn, =1 3.6

Recordando el concepto de equilibrio de fases en donde es igual a la relacion
entre la fraccién liquida y gaseosa:

¥ = %K, 3.7
Combinando la ecuacion 3.6 y 3.7

z, = xn_+(xK)n, 3.8

TarekAmhed® utiliza la relacion anterior para el calculo del cambio de
composicién del fluido a medida de fluye a lo largo de la tuberia.

z

X =—"H\— 3.9
n_+nK,

y = aki 3.10
n_+nK,

Para lo anterior se tiene que cumplir que

Zx _Z— 1 3.11

n_+n, K,
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Sy =y AN 3.12

i —n_+n,K,
Entonces

Zyi—in:O 3.13

y_ iy 4 g 3.14

—n_+n,K, Sn_+nK,

Realizando la suma de fracciones y dejando todo en términos de nv, (ecuacion de
Rachford-Rice)

f(m)=2i‘,nvz(i}(<:<—i_1)14)rl=0 3.15

Finalmente retomando los célculos flash propuestos en el libro de TarekAmhed®)
enunciados en el proyecto de grado de Patio, Y.l. and Gutierrez, M.F. ® se tiene
que:

1. Calcular un K" estimado, a una presion y temperatura especificas, utilizando
la correlacion de Wilson A. [ de la ecuacion 3.4.

2. Asumir un valor de n,. Un buen camino para asumirlo puede utilizar la
siguiente relacion:

n =— 3.16

En donde

A= |7 (K" -1)]
o= 3 a (2 -1)k ]

3.17

3. Evaluar f(n,) enla ecuacion 3.15 con el valor de n, supuesto.
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4. Si el valor absoluto de f(n,) calculado es menor que 10™°, se asume que el
valor supuesto de n, es el correcto.
5. Si el valor absoluto de f(n,)es mayor que 10™, se calcula un nuevo valor de

n, con la siguiente expresion, y se vuelve al paso 3:

f(n,) 3.18

Donde

3.19

6. Como se enunciaba anteriormente, el equilibrio liquido-vapor, depende no solo
de la presion y temperatura, sino ademas de la composicion de la mezcla. Es
por esto, que se calculan los parametros de la ecuacion de estado modificada
de Peng-Robinson propuesta por Ding-YuPeng y Donald B. Robinson ®para
calcular una relacién de equilibrio de fases real.

p_ RT ao 3.20

"V, -b V,(V,+b)+b(V, —b)

Donde aa es u pardmetro adimensional igual a 1 cuando la temperatura del
sistema es igual a la temperatura critica. A diferentes temperaturas los
pardmetros se calculan asi:

a=@1+m@-T"%))? 3.21
m = 0.37464+1.542260 — 0.26992° 3.22
a-04572481C 3.23
Pc
b=0.0778 3 3.24

c
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La ecuacion 3.20 se puede modificar para quedar asi:
z°-(1-B)Z*+(A-3B°-2B)Z -(AB-B*-B°)=0 3.25

7. Los coeficientes de interacciéon binaria se hallan con la ecuacién modificada de
Chueh, P.L. y Prausnitz 19 de la siguiente manera:

176

2(Ve, *ve, )

— T 1
Ve? +Ve?

K, =0.1/ 1~

8. Se determina x; y y; mediante las ecuaciones 3.9 y 3.10 respectivamente, ya
con ellos se utiliza una solucién propuesta por Van der Walls para la regla de
mezclas:

(@) s = Zz[xixj (aaaa,)” (1-K, )} 3.27

bmezcla = Z[le] 3.28

|
Donde a y b son calculados con las ecuaciones 3.23 y 3.24 respectivamente.
Los parametros A y B de la ecuacion cubica expuesta en la ecuacion 3.25 se
calculan mediante las siguientes ecuaciones:

*
A: (aa)mezcla; P 329
(RT)
B= bmezcla *P 330
RT

Al desarrollar la ecuaciéon 3.25, se pueden determinar tres raices, la mayor raiz
real positiva, corresponde al factor de compresibilidad del vapor mientras que
la menor sera la del liquido.

9. Con el factor de compresibilidad, se pueden determinar los coeficientes de

fugacidad y la fugacidad de cada uno de los componentes en las fases liquida
y vapor mediante:
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b(zfl)—ln(Z—B)_ A ) ijjaij b n Z+(2°%+1)B
Brezcia (80'5 B) (30),1eg0ta Prmezcia z-(2*-1)B
€

@ = 3.31
Donde a;; es:
aj=@axa)1-Kj) 3.32
La fugacidad se define de la siguiente manera.
f =yix ] xPfl=x;xpf * P 3.33

Ahora bien, expresando la constante de equilibrio liquido-vapor en términos de
fugacidad.

i _ ¢F
Kt =7t= o7 3.34
Entonces
Vib{ = x; ¢t 3.35

10.Se evaltan los K;*Y a partir de los coeficientes de fugacidad mediante la
siguiente ecuacion:

. L
K =2 =%336

11.Finalmente se comparan los K;*¥ calculados con la ecuacion de Wilson con los
calculados con la ecuacién de estado de Peng Robinson ©@. Si no hay

convergencia, se hacen los K;*" iniciales igual a los calculados con la ecuacién
de estado cubica y se repite el calculo hasta alcanzar la convergencia.

Con la constante de equilibrio liquido-vapor determinada, se calculan las
composiciones correspondientes de cada fase, posteriormente con base en la
composicion liquida, se hace un procedimiento similar pero con el objetivo de
calcular si existen componentes solidos; de ser asi, a esas condiciones empieza la
precipitacion de cristales parafinicos.
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3.2. EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

Las constantes de equilibrio solido-liquido para una mezcla de n hidrocarburos son
determinadas a partir de la ecuacion propuesta por Won, K.W. 13, En este modelo
se asume una solucion sdlida ideal (coeficiente de actividad es igual a 1; no ocurre
cambio en el volumen del soluto y del solvente cuando sucede la mezcla, sino que
los volimenes son aditivos), entonces, la constante de equilibrio sélido/liquido, Ki,
a la temperatura T podra ser expresada como:

(== B[~ )] =00 --00])

En donde AH," es la entalpia de fusion, T.' es la temperatura de fusion, &, el

parametro de solubilidad promedio para cada fase, V,, el volumen molar de cada

componente, y R, la constante universal. Generalmente la entalpia de fusién es un
valor muy grande, por lo tanto el primer término de la suma es determinante en la
depositacion de solidos. Es decir, componentes con una entalpia de fusion alta,
son los primeros en depositarse. La contribucion del primer término también
depende de la temperatura, componentes con una temperatura de fusion alta
tienen mas tendencia a depositarse. El segundo término de la suma esta
relacionado con la composicion de la solucién..Chung, T.H. (12,

Para el célculo del volumen molar, Won, K.W. @1, propuso en el afio 1985 una
correlacién para parafinas normales:

d,; =0.8155+0.6272*10* Mwi —1&—0_6 3.38
WI

= 3.39

En el caso de fracciones mas pesadas como el C7+, se planteé la siguiente
correlacion:

V" =3.8(Mw

. 0.786
! ) 3.40

Para el célculo de la entalpia de fusion y vaporizacién de cada componente, se
utilizara la siguiente relacion:
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2 = 7.08(1 — T,)°%% + 10.95w (1 — T;,)*4563.42

En donde o es el factor acéntrico, y Tr es la temperatura reducida de cada
componente. Para el calculo de la temperatura de fusion para parafinas normales
se utiliza la siguiente relacion:

20172

T, =374.5+0.02617Mwi — -
Mwi 343

El pardmetro de solubilidad del componente i en la solucién liquida es definida por
diferentes autores desde 1969 bajo la siguiente expresion:

1/2

AHY -
st = ( il RT) 3.44
4 i

Para componentes c7+ es recomendable trabajar en estado liquido:

5! =6.743+0.938/3-0.03954° ~13.0395 ,

= In(Mwi

P ( )3.46
Este trabajo utiliza un pardmetro de solubilidad sélido, basado en la energia
cohesiva modificada del componente i en la solucién soélida:

1/2

3.47

i

55 =

(AHV+AHf —RT)
l

%4

Como en la relacion de equilibrio sélido-liquido, se utiliza el parametro de
solubilidad promedio de cada fase, para ésto es necesario determinar las
fracciones molares de cada componente, pues segun el modelo, el parametro de
solubilidad promedio se define como la sumatoria de cada componente por su
respectivo parametro de solubilidad:

5 =245

3.48
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XV,

¢i = Z XiIVi

y
s SV
'13.49

Finalmente para el céalculo de la fraccion de sélidos depositados, se utiliza en
método de RachfordRice aplicando los pasos enunciados en el numeral
anterior. Teniendo en cuenta que:

0z (K*-1)

f(“s)ZZm

i=1

=03.50

Z, KiSL
T, (K —1)3'51

% T (K1) 55
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4. DESARROLLO DEL MODELO

Para desarrollar el modelo de depositacion de parafinas, se utilizocomo base el
propuesto por Svendsen, Jhon A.® (1993), en donde la depositacionen funcién del
tiempo ha sido obtenida mediante la solucion de ecuaciones diferenciales,
derivadas de los principios de conservacion de la masa y energia, ademas,
utilizando la termodinamica de la fase de transicion.

En este proyecto, se dividio la tuberia en n celdas orientadas en las direcciones i-j,
en las cuales se simularon perfiles de velocidad, temperatura y propiedades que
dependen de ella como la densidad y viscosidad, propiedades termodinamicas, y
demdas parametros indispensables para determinar la tasa de depositacion en
cada celda. Todo lo anterior se verificO mediante un balance de materia en donde
la masa que entra es igual a la masa que sale mas la cera depositada, (cuando la
temperatura esta por debajo del WAT). Dicha tasa de depositacion, es calculada
en el modelo considerando el equilibrio termodindmico del sistema y el mecanismo
de difusiébn molecular para cada componente del crudo. La integracion de las tasas
de depositacién a través de ambos tiempos y la longitud de la tuberia calculara la
masa total que se deposita a lo largo de la linea de flujo.

Para el planteamiento del modelo, Svendsen hace necesarias las siguientes
suposiciones:

e El crudo parafinico es un fluido no-newtoniano a temperaturas por debajo
del WAT, y es un fluido newtoniano a temperaturas por encima del WAT.

e Siempre que la viscosidad y el espesor de cera varien considerablemente a
través de la tuberia, cualquier transicion de flujo laminar a turbulento o
viceversa es posible.

e El calor asociado al calentamiento por friccion, por difusion térmica axial y
transiciones de fase, es despreciable en comparacion con el flujo de calor
por conveccion.

Para empezar a desarrollar el modelo es necesario caracterizar la mezcla de
acuerdo a sus fracciones y componentes. Un crudo generalmente tiene
componentes en fase solida, liquida, y gaseosa, en equilibrio.Después de aplicar
el modelo termodinamico, se plantearan las ecuaciones para equilibrio solido-
liquido.
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Svendsen®@plantea que el nimero de moles en la fase liquida y sélida por mol de
la mezcla que ingresa se escriben bajo las siglas L, y L, respectivamente, que

varian entre cero y uno. Es asi, que la fraccion molar del componente i en la
mezcla esta dada por:

z, =LX +Ls, 4.1
En donde

L +L =1 45

S,y X son las fracciones molares del componente i en las fases sélidas y liquidas
respectivamente, cumpliéndose que

Z?:xi :Z?:si =1

4.3

En términos de fraccion en peso la ecuacion 4.1 puede escribirse como:
MW.z, = MW,L, x, + MW,Ls,

La fraccion en peso del componente i en la fase solida de la mezcla estaria dada
por:

L.s;MW,
Wi =—""77
z,MW, 4.4
En otros términos
L S 5Ki
W = Lssi _ Lssi _ ® Xi _ LsKi _ Lx _ HKI
z,  Ls+Lx LS%H-X LK, +L, 5Ki+1 0K, +K,
' L 45
En donde
L 1-L
gL _(-L)
L L 4.6
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Si W; es grande, entonces el componente i es muy parafinico a una presion y
temperatura determinada. Es por eso que esta propiedad depende directamente
de P y T. El cambio de W; con respecto a la temperatura es expresada de la
siguiente manera:

ow;  aT U aT ot RT?
oT (6K +1)’ (6K, +1)°

AH,
K, %9 9% {(9”)28"”9 f'}Ki
4.7

Si V es el volumen ocupado por un mol de la mezcla sélido/liquido, W, puede ser

calculada como:
(Z Ls, Mwiy
_ i=1 V _ &
(Z Zi MWIV pm
i=1
V 4.8

Donde p, y p, son las densidades de la fase solida y de la mezcla,
respectivamente.

Ramirez Jaramillo y Lira Galeana®® proponen que al usar la densidad de la
mezcla y un balance de masa, se puede expresar la ecuacion de conservacion
para la mezcla de fluidos de la siguiente manera:

Masa %+V-pmy:0 4.9

Momento p [%+M-Vyj:—vp +V-z+p,9 4.10

Energia p C

\

(£+M~VTJ: kV?T
ot 4.11

Donde v es la velocidad macroscopica promedio de la mezcla definida como:
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n
PV
V="

Pn 4.12

La ecuacion de continuidad para la fase liquida en ausencia de fuente o sumidero
esta dada por:

(%}_v.(ﬂygg

4.13

Donde p,y J, son la densidad de la fase liquida y el flujo masico de la fase liquida

respectivamente. Por motivos de simplificacién se asume que la mezcla en estudio
es un fluido incompresible, entonces:

V.-¥r=0
4.14

Ademas, se considera que el fluido se encuentra en un estado semiestable para

todos los procesos de flujo concernientes a las ecuaciones de masa, momento y
energia. Es decir:

Veppy =0 4.15

En cuanto al tensor r, la ecuacion constitutiva para el fluido estd dada por el
modelo de la ley de la potencia:

r=Ky" 4.16

Donde K es el indice de consitencia, y es la rata de corte y n es el indie de la ley
de la potencia.

La solucién de las ecuaciones 4.9, 4.10, y 4.16 para un fluido que ingresa a la
tuberia proporciona el siguiente perfil de velocidad:

o]

4.17

En donde
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7R, ( R,AP J“”

™ 14+3nl 271 418

En la anterior ecuacion,Rw es el radio efectivo de la tuberia (Ro - h), n la

viscosidad, AP/ L es el gradiente de presion que dirige el flujo. El flujo volumétrico
correspondiente a la ecuacion es:

1/n
nzR3 ( R AP
Q= W[W J

~1+3n| 27L 419
Para el sistema en consideracion la ecuacion de energia 4.9 se convierte en:
oT o°T 10T q¢h
Vz(r)8—=0{ F‘F—a—‘i‘?
z r ror 4.20

k es la conductividad térmica del fluido, « es la difusividad térmica, gh es el

término fuente asociado a la fase de transicion desde el estado liquido al sélido.
La anterior ecuacion diferencial se resuelve utilizando el método numérico
desarrollado en el capitulo 2.

Las condiciones de frontera son:
T(r,0)=T,0<r<Ry, 5,

T (O, Z) = finito z>04 22

T —U[T(R,2)-T,(2)]
o li-r, 4.23

Las anteriores ecuaciones son las condiciones de frontera, correspondientes al
enfriamiento del liquido debido al gradiente de temperatura existente entre la
temperatura ambiente, que se encuentra en contacto con el exterior de la tuberia
T,(z)Y la temperatura del liquido en contacto con la lamina depositada T (Rr,,z)-El

desarrollo y solucién a la ecuacién 4.20 y 4.23 se detallan en el capitulo 2.
Con el modelo termodinamico que describe el comportamiento de las fases

desarrollado, se contintia conel modelo de difusién molecularSolamainyNazar®®)- -
En consecuencia, el flujo masico radial de una mezcla de hidrocarburos usando la
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ley de Fick y considerando equilibrio de fases solido/liquido, puede ser expresado
como:

n

. op 1T
J=Nij=-D Xx__p _
§i:1 ji o mpm[; 1( -¢ )}T po 4.24

Donde o, y ¢, son variables adimensionales que se generan a partir de las

ecuaciones 4.6 y 4.7,D,, es el coeficiente promedio de difusién el cual se define
como la diferencia entre el nimero de moles que llegan por unidad de é&rea y

tiempo en una direccion y en otra.Wilke, C.R., and Chang, Ping (¢ realizaron una
aproximacion para el célculo del coeficiente tal como se enuncia:

M2T
06

HoVy, 4.25

D, =7.4x10"°

Sin embargo, Fei, W.Y. 8 presenta un recuento de diferentes correlaciones para
determinar los coeficientes de difusividad, tabla 3. Puesto que la viscosidad del
crudo es dependiente de la temperatura y ésta varia a lo largo de la tuberia es
necesario calcularla para cada tramo. Para esto se utilizaran los modelos para
fluidos no newtonianos (cuando su temperatura esta por debajo del WAT), y
newtonianos (para temperaturas superiores al WAT).

Wilke-Chang Do _ 7.4 <10~ %@ My)'°T
AB — .FIEHIH:} 6
- . I,f[] 267 T AN
Tyn-Calus DO, = 89310 _ [E)
LI[] 4 'F|'IH 1 J
Hayduk—Minhas puaT s p0.125
d Dig=1.55x10""° ;:134_ 0.92 [?]:L
VA™"ng oA
Scheibel D% y=82
Iy .-’3 I’ 213 T
x 103 1 51
. ['\ N [-\ Va ) _,-Jlff sV X7
Reddy . KMY2T
AB —

ne(VaVp)'?
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‘ 10108 <15
_ I)I.r\
B Vi
8.5%10-° =15
er\

Lusis

8.52x10-5T( . (V)"
SO0 a0 2

0
D.-"\Ii- - 13
gV g ', W F A

Tabla 3: Métodos para estimar la difusividad, tomado de
“Predictingdiffusivities in liquidsbythegroupcontrubutionmethod” Fei, W.Y.

P,y p, hacen referencia a la densidad del liquido y la densidad de la mezcla
respectivamente. Para el aceite p, es aproximadamente una funcion lineal de la
temperatura y también se puede asumir que la densidad de la cera depositada p,,

sigue la misma funciéon como sigue:
Pm = a‘m (T _Tr)+pma
P :a'W(T _Tr)+pwa

4.26

Donde a, (parametro en el modelo de la densidad del aceite), a, (parametro en el
modelo de la densidad de la cera), p,, (densidad de referencia para la mezcla) y
P.. (densidad de referencia para la cera) son determinados experimentalmente

para cada aceite. T, es la temperatura de referencia. Para trabajar la anterior
ecuacion, se toma una densidad a una temperatura de referencia, lo cual seria
Pna @ T,. Luego, se determina la densidad a otra temperatura T.

Continuando con la ecuacion del flujo masico radial, es necesario calcular las
funciones adimensionales o;,{;. En donde esta Ultima se produce por el cambio

en la p, con la temperatura, tal y como lo planteaSvendsen:
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f
w|T (o) Qg s
or  RT
0; = 2
(1+06K,) 4.27
_ Wl
) 140K,

En donde ¢, es el coeficiente de expansion térmico de la mezcla a presion
constante definido como:

o =——
P 4.28

W, es la fraccién en peso del componente i en la alimentacién, L, es el nimero de
moles de la fase liquida por mol de la mezcla y #se plantea en la ecuacion 4.6. Si
o, <{;, no se presenta el fenébmeno de depositacion. Es por ésto que Svendsen,

J.A. @ utilizando limites, expresa la diferencia (o; —¢;) de la siguiente manera:

(0,-¢i)= I\Q'STL 88'}*, (si,0 > ) 4.29
AH .
(0 — i)zvviT(KfL%—athrHKvaviT {2(1— KfL)%+ RTZ +ai (si,0 -0) 4.30
W, oK AH, oL
SN i —a |, i O 4.31
(o=¢) 1+9KEL[(1+9KEL) RT? “‘} (S' ot Oj
w, [ AH . oL
(Ui—évi)ngfL(F—%], (SI,a—TXzO&HKfL >>1j 4.32
OK>AH aL
(0,=¢)rWT | ————« |, (Si, X 0 &OK " <<1) 4.33
RT oT
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Las relaciones anteriores demuestran la importancia de estas funciones
adimensionales en la determinacion de la precipitacion y posterior depositacion de
parafinas solidas en lineas de flujo.

A oT . .
El término = se conoce como el gradiente de temperatura radial el cual se
r

determind mediante un analisis de la transferencia de calor del sistema fluido-
depdsito-tuberia-ambiente con el cual se establecioé que

ar _U(T-Taw) 4.34
or —k '

Donde k es la conductividad térmica del fluido, T, es la temperatura del

ambiente que rodea la tuberia y U es el coeficiente global de transferencia de
calor.

4.1. CALCULO DE LA FRACCION EN PESO DE CERA DEPOSITADA A
LO LARGO DE LA TUBERIA

La fraccion en peso W, en funcion de la distancia, z, puede ser determinada a

partir de un balance de masa sobre un segmento de la tuberiaentre z y z+Az. La
rata de flujo mésico de cada componente i en la posicion z a un tiempo t es

pi(z+Az,t)q, en donde ges el caudal de flujo, y se asume aproximadamente

constante.

pi(z+Az,t)q-p (z,t)g=-22R, jAz 4.35

En donde R, y J; son funciones de z y t. Dividiendo la ecuacién 4.35 por Azy
sacando limites se tiene:

9P 2Ry 4.36
oz q

Entonces, la densidad de la mezcla en cualquier posicion de la tuberia es:
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5 27R,, J;Az

Pn(z2+A2,t)=p, (2,t)=D a’ 4.37
i=1
27R,, J;Az 27R, J;AZ
Pz t)——""— i(2,1)— -
W, (z Azt:pi(Z+Az’t): = q = =) q 4.38
i( + ’) pm(Z-i-AZ,t) ( t) iZﬂRijAZ 1 iZﬂRijAZ .
" p=L q p=L q
Ahora bien, partiendo de la definicion de la densidad:
L,
\Y 4.39

La cantidad de masa depositada a lo largo de la tuberia se puede enunciar como:
M., =Voer Pua 4.40

En donde V,,, es el volumen total de la cera depositada en la tuberiay p,, es la

densidad promedio de la parafina. Si se lleva todo en funcion de la longitud de la
tuberia entonces se tendria:

— P
Z Z 4.41
Sabiendo que el volumen sobre la distancia es igual al area, la ecuacién tomaria la

forma de:

IvIW
— = Aoy Pua
z P 4.42

Teniendo en cuenta la vista frontal de una tuberia la cual tiene un depdsito de cera
(figura 10) se puede llegar a la siguiente conclusion:

My _ ™ p,. 4.43
z

Definiendo el espesor de la tuberia se tiene:

h=R,-R 4.44

W

Finalmente quedaria la ecuacion expresada como:
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_=7[(RO_Rw)pwa 4.45

Figura 10. - . Vista frontal de una tuberia con un depdsito de cera.

El radio interno de la tuberia, R, es dependiente del tiempo, por lo cual variara en

cada lapso de tiempo. Con base en la anterior deduccién éste quedaria denotado
como:

1/2
RW=[ Z—LWWJ 4.46
TPy O

Este Rw calculado, se compara con el supuesto al principio del modelo; si los
valores no coinciden, el calculado sera ahora el supuesto, y se sigue iterando
hasta una tolerancia determinada. Para dicho célculo, se necesita determinar la
variacion de la masa de cera depositada a un tiempo dado:

M, (t+at,z) oM, (t,z) "¢ :
pe = +27rj R, (z.t)j;(z,t)dt 4.47

t

La cantidad total de masa depositada a un tiempo t y en la distancia desde la
entrada z=0 a z=z, M,(t,z) también se expresa segin lo establecido por
Svendsen como:

n n tz
M, (t.2)=> M, (t,2)=> 2x[[R,jdzdt 4.48
i=1 i=1 00
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O de la siguiente manera:

L
M, (64862) =M, (t,2) + [ 2o (;:At’z)

0

dt 4.49

Para ajustar el modelo, como se enuncié al principio del capitulo, es de vital
importancia realizar un balance de materia local, en donde la masa que entra, es
igual a la masa que sale mas lo depositado en la tuberia. Si el balance de materia
no se cumple, itera nuevamente con un nuevo valor de presion, asi:

5 =— = Psalida4.50
(Pm)i+1NTTRy R

w

M, n
(pm)iQi—22|(1+3n)
Pcalc = P(r,z) + {[ P dt ] n } 2ul

En el apéndice 1, se detallan los pasos a seguir en la ejecucion del modelo
matematico.
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5. VALIDACION DEL MODELO MATEMATICO

De acuerdo con el desarrollo matematico planteado en el capitulo 4, se definio la
estructura principal o pasos a seguir para el modelo dindmico dentro de la tuberia.
(Figura 11).

[ R i

Introducir t=t+dt Simulacién numérica
INICIO datos de z=z+dz - perfiles de b
entrada Rw=ro temperatura, presion y )

demas propiedades

0 Modelo P*(t,2) A

F !

termodinamico: T(t, z)
Si
- 10T dMwidz NO
J=- o—-C)|=— >
| mp,,,{;( . ,a.)}Tar > Rw*
SI
€ P— p* ay balance dée Flujo
- masa local volumetrico

Graficos de

h, T, Mw My

[Com)i0 "] (1 + 371)}" o

(om)ie 1R, Ry - J

Pcalc = P(r,z) + [

Figura 11. - . Diagrama de flujo del procedimiento a seguir para el desarrollo de los céalculos
del modelo
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Como se puede observar es indispensable definir que variables debo ingresar al
modelo para que éste pueda ejecutarse de manera efectiva. Los datos minimos
requeridos para correr el programa son:

e Tuberia: Didmetro interno, diametro externo, conductividad térmica,
longitud.

¢ Fluido: Propiedades termodinamicas, composiciones iniciales.

e Condiciones de flujo: Caudal, presion de entrada y salida, temperatura de
entrada y salida.

e Condiciones del modelo: Numero de secciones o celdas, intervalos de
tiempo, tipo de fluido al cual se encuentra expuesta la tuberia, gradiente de
temperatura exterior.

Antes de mostrar ejemplos de aplicaciéon se estableci6 AsphWaxPIPEMODELR
como el software base para comparar los resultados, desarrollado por
Kostal eontaritis:

El PIPEModel? es la tecnologia del estado del arte para simulacién de la
depositacion de particulas de parafina cristalizadas en conductos cilindricos. Este
modelo es capaz de simular la depositacién de parafinas de sistemas multifasicos
bajo diferentes condiciones operaciones, como produccion “onshore” u “offshore”,
flujo vertical u horizontal, entre otros.

e Validacioén 1.

El aceite utilizado para realizar la comparacion se obtuvo del ejemplo obtenido del
demo del software de KostalLeontaritis.

Componente| Mwi zi Tc(R) w Ve (ft3/lbm) (pF;?a)
N2 28.01 | 0.000863 | 227.2 0.04 0.0516 492.45
CO2 44.01 | 0.000364 | 547.6 0.225 0.0342 1072.34
C1 16.04 | 0.685757 | 343.0 0.011 0.0988 676.05
C2 30.07 | 0.012193 | 549.6 0.099 0.0783 716.04
C3 44.10 | 0.018569 | 665.7 0.152 0.0727 624.31
i-C4 58.12 | 0.003756 | 735.0 0.185 0.0714 529.46
n-C4 58.12 | 0.011829 | 765.5 0.199 0.0703 557.42
i-C5 72.15 | 0.004733 | 829.1 0.222 0.0679 490.73
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n-C5 72.15 | 0.006074 | 845.6 0.251 0.0675 496.13
C6 84.40 | 0.005998 | 913.1 0.296 0.0740 444.06

C7 96.00 | 0.004127 | 972.1 0.348 0.0754 403.06

C8 106.20 | 0.003156 | 1023.6 | 0.397 0.0770 366.22
C9-C12 139.41 | 0.071348 | 1148.3 | 0.551 0.0802 333.45
C13-C17 200.99 | 0.080913 | 1329.5 | 0.736 0.0824 283.31
OC18-C29 | 296.93 | 0.018731 | 1485.0 | 0.938 0.0837 200.51
NC18-C29 | 286.31 | 0.023541 | 1505.4 | 0.984 0.0828 192.13
Aromaticos | 450.00 | 0.002335 | 1522.4 | 1.155 0.0560 174.58
OC30-C49 | 475.14 | 0.004541 | 1641.0 | 1.177 0.0854 170.30
NC30-C49 | 466.27 | 0.020186 | 1641.6 | 1.271 0.0845 168.17
C50+ 684.25 | 0.005024 | 1648.6 | 1.354 0.0873 152.66
Resinas 925.00 | 0.014511 | 1649.2 | 1.410 0.0909 120.60
Asfaltenos 975.00 | 0.001451 | 1709.8 | 1.412 0.0916 103.68

Las demas condiciones de entrada requeridas para el programa son:

Tabla 4: composicién y propiedades criticas aceite 1

Datos de entrada
Radio interior tuberia (in) 2.3915
Radio exterior tuberia (in) 2.7815
Longitud tuberia (fts) 18992
K acero (W/m*K) 44,9982
Caudal de flujo (Bpd) 9295.6
Tiempo de medicion (hr) 920
Presiéon de entrada (psia) 5065
Presion de Salida (psia) 4767
Temperatura entrada (°F) 101.21
Temperatura de Salida (°F) 42.106
Temperatura ambiente (°F) 42
K Petréleo (W/m*K) 0.14884
K parafina (W/m*K) 0.123
Coef. Pelicula air (W/m2*K) 2500
Gradiente temperatura amb. 0
Numero de celdas 200
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A partir de la informacion anteriorse ejecuto el programa "AMWAX", obteniendo los
siguientes resultados en comparacion con el PIPEModelR.

a.

Temperatura vs Longitud
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100 ¢

[e]
o
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Temperatura vs Longitud
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Figura 12. — a. Perfil de temperatura generado por el programa "AMWAX". b. Perfil de
temperatura generado por el programa demo de Kostal eontaritis.
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Como se puede observar el comportamiento del perfil de temperatura simulado
por el programa "AMWAX" tiene la misma tendencia que el presentado por el
PIPEModelR, es decir una caida abrupta de temperatura hasta casi los 42 °F. Esto
es por el corto didmetro de la tuberia de transporte y las bajas temperaturas a la
que estuvo expuesta a lo largo de su flujo. Sin embargo, la disminucion de
temperatura segun el pronéstico hecho por el programa desarrollado en este
proyecto de grado, ocurre a una menor distancia que la del modelo de
Kostaleontaritis, esto es debido a que dicho programa maneja un coeficiente de
transferencia de calor global constante, y debe ser ingresado por el usuario, lo
cual puede arrojar a errores o diferencias en los dos programas, puesto que la
depositacion de parafinas es sensible a la temperatura y es necesario
simularlateniendo en cuenta todas las variaciones de los factores que influyen en
ella. Con lo anterior, se expone una optimizacién del perfil de temperatura a lo
largo de la tuberia, por un modelo dinAmico en donde todas las variables cambian
en cada seccion.

El modelamiento termodinamico del sistema juega un papel fundamental en la
prediccidn de la precipitacion de solidos organicos en la tuberia. Es por esto que
se realizaron calculos flash en cada seccion de la tuberia, exponiendo asi el
siguiente perfil:

a.

% Fases vs Longitud
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% molar fases vs longitud
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Figura 13. — a. Relacion del porcentaje molar de cada fase a lo largo de la tuberia calculado
por el programa "AMWAX". b. Relacion del porcentaje molar de cada fase a lo largo de la
tuberia calculado por el programa demo de KostalLeontaritis.

De las gréficas anteriores comprueba que en ambos programas el porcentaje
molar de las fases liquida, vapor y sdélida tienen valores y comportamiento
similares, a excepcion de una leve disminucion de las moles de la fase liquida a lo
largo de la tuberia del programa "AMWAX", puesto que al descender la
temperatura permitiendo que aparezcan fracciones solidas es de esperar que se
hayan desprendido de la fase liquida, y por ende ésta disminuya.

Los resultados de los dos programas en cuanto al espesor de la capa de parafina
depositada en la tuberia fueron los siguientes:

a.
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Figura 14. — a. Espesor de la parafina depositada a lo largo de la tuberia obtenido por el
programa "AMWAX" a diferentes tiempos. b. Espesor de la parafina depositada a lo largo de
la tuberia obtenido por el programa demo de KostalLeontaritis a diferentes tiempos.

Como se puede apreciar, el comportamiento del espesor de cera depositada de
ambos programas es similar, es decir, inicialmente se presenta un pico maximo de
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depositacion, y posteriormente su tendencia es a disminuir. Esto es debido a que
el gradiente de temperatura después de las primeras secciones es muy bajo, y por
ende su gradiente de concentracion de cristales parafinicos.

Es de recordar, que la base fundamental del modelo de difusion molecular es el
cambio abrupto de temperatura radial, apenas se alcance el WAT. Sin embargo,
existe una diferencia entre el valor y ubicacién del espesor de cera en ambos
programas, la cual pudo desarrollarse por la desigualdad entre los dos perfiles
térmicos, es decir, para la primera celda del "AMWAX" ya se ha alcanzado el WAT
(temperatura de aparicion de parafinas), lo cual hace que la precipitacion y
depositacion sea instantanea desde la primera celda. Por el contrario, en el
programa de PIPEModelR, dicha temperatura se alcanza después de los 1000
pies.

El programa desarrollado en este proyecto de grado, también permite obtener los
siguientes perfiles:
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Figura 15. — . Perfil de densidad de la parafina depositada vs longitud, 920 hr.
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Masa depositada vs tiempo
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Figura 16. — . Perfil de la cantidad de parafina depositada a lo largo del tiempo.

La tabla de resultados arrojados por el PIPEModelRse presenta en el Apéndice II.
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Figura 17. —. Perfil del radio de flujo neto alo largo de la tuberia, 920 hr.
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e Validacién 2:

Con el fin de determinar si el programa era capaz de modelar una situacion en
donde la depositacion de parafinas no se evidencie en las primeras secciones,
conservando la misma composicion de la validacion 1, se modificaron las
presiones y temperaturas del sistema, para hacer que el crudo empiece el
recorrido a una temperatura por encima del WAT (Temperatura de aparicion de
parafinas). Las nuevas presiones y temperaturas son:

Presion de entrada (psia) 7500
Presion de Salida (psia) 7266

Temperatura entrada (2f) 250
Temperatura Salida (2F) 42

Tabla 6: Condiciones validacion 2

Con estas nuevas condiciones, y la misma composicion de la validacion 1, se
obtuvo lo siguiente:

Espesor parafina vs Longitud
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Figura 18. — . Espesor de la parafina depositada a lo largo de la tuberia.

69



% Molar fase solida vs Longitud
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Figura 19. — . Porcentaje molar fase solida a lo largo de la tuberia para un tiempo de 920 hr.

Como se evidencia en la Figura 18 y 19 hay congruencia entre la ubicacién en
donde se empiezan a formar cristales solidos, y en donde se empiezan a
precipitar. A medida que el fluido hace su recorrido por la linea de flujo su
porcentaje de la fase sélida aumenta, debido a las bajas temperaturas a las que se
encuentra en esta seccion de la tuberia. Sin embargo, se observa que Ssi
aumentan los sélidos, no necesariamente aumenta la depositacion. Es por esto
gue se realizd una tercera validacion.

e Validaciéon 3.

Para una tercera validacion, se manipuld la composicion original (oil 1) con el fin
de aumentar la presencia de fracciones pesadas, para determinar si la relacion
entre precipitacién y depositacion es directamente proporcional. Es importante
tener en cuenta que las 3 muestras se trabajaron a las mismas condiciones de
flujo, presién, temperatura, entre otros. Es decir, no hay factores externos que
alteren el analisis de la relacion a validar. A continuacién se muestran las dos
composiciones con las cuales se confrontara el crudo original:
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Componente OIL 1 OIL 2 OIL 3

N2 0.000863 | 0.000677388 | 0.000781729
CO2 0.000364 | 0.000285712 | 0.000329721
C1 0.685757 0.5382659 | 0.621177361
Cc2 0.012193 | 0.009570557 | 0.011044751
C3 0.018569 | 0.014575221 | 0.016820306
i-C4 0.003756 | 0.002948168 | 0.003402287
n-C4 0.011829 |0.009284845| 0.01071503
i-C5 0.004733 | 0.003715037 | 0.00428728
n-C5 0.006074 | 0.004767618 | 0.005501995
C6 0.005998 | 0.004707963 | 0.005433152
Cc7 0.004127 |0.003239374 | 0.003738349
C8 0.003156 | 0.004954429 | 0.002858791
C9-C12 0.071348 0.11200526 | 0.092327087
C13-C17 0.080913 |0.127020821 | 0.104704569
OC18-C29 0.018731 | 0.029404756 | 0.024238643
NC18-C29 0.023541 | 0.036955707 | 0.03046297
Arométicos 0.002335 0.00549838 | 0.003021581
OC30-C49 0.004541 | 0.010692995 | 0.005876231
NC30-C49 0.020186 | 0.041195543 | 0.026121469
C50+ 0.005024 | 0.007886898 | 0.006501251
Resinas 0.014511 |0.029614016 | 0.018777798
Asfaltenos 0.001451 |0.002733413| 0.00187765

Agua 0 0 0
Criterio cambio | Original Livianos*0.5 | Livianos*0.7

Tabla 7: Composicién de los aceites para la validacién 3

Con las composiciones anteriores, se encontraron los siguientes resultados con el

programa "AMWAX":
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% Molar fase sdlida vs Longitud
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Figura 20. —. Porcentaje molar fase sélida a lo largo de la tuberia, t= 920 hr, oil: 1,2,3.
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Figura 21. — . Espesor de la parafina depositada a lo largo de la tuberia, t= 920 hr, oil: 1,2,3.
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% Molar fase vapor vs longitud
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Figura 22. — . Porcentaje molar fase vapor a lo largo de la tuberia, t= 920 hr, oil: 1,2,3.
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Figura 23. —. Porcentaje molar fase Liquida a lo largo de la tuberia, t= 920 hr, oil: 1,2,3.

En la ejecucién del programa "AMWAX" se evidencia (Figura 20) que al realizar los
calculos flash en cada seccion de tuberia, en el crudo 2 se forma la mayor
cantidad de fase solida con respecto a las otras dos muestras. Lo cual es
congruente con la composicion inicial de los 3 crudos. Sin embargo, el espesor de
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cera depositada a lo largo de la tuberia (Figura 21) revela que siendo el “oil 2" el
que contiene mas solidos en la mezcla, presenta menos depositacion con respecto
a las otras dos muestras, tal y como se evidencié en la validacion 2. Es decir, si
aumenta progresivamente el contenido de sélidos en el fluido, no necesariamente
aumenta la depositacion de dichos cristales en la tuberia.

Analizando nuevamente la figura 21, se evidencia que la muestra original, aunque
tuvo la menor formacion de fase solida a lo largo del sistema, fue la que mayor
depositacion de cristales parafinicos presentd en la prediccion. Observando la
figura 22, se revela que la Unica muestra que presento composicion en fase vapor
a las mismas condiciones que las otras 2, fue efectivamente el crudo denominado
“oil 1”. A partir de lo anterior se puede enunciar una posible hipotesis, y es la
influencia de fracciones gaseosas en la depositacion.
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6. CONCLUSIONES

Se desarroll6 un modelo dinamico a partir del planteamiento matemético
propuesto por diferentes autores mediante un programa denominado
"AMWAX" utilizando el lenguaje de programacion visual basic del paquete
de Microsoft, permitiendo ingresar datos de manera facil, y rapida en tablas
de Excel.

Con el programa "AMWAX" se retoman las investigaciones de modelos
termodinamicos para crudos parafinicos, permitiendo realizar calculos flash
dentro del sistema de flujo, describiendo el comportamiento de cada fase a
lo largo de la tuberia en estudio, optimizando el modelo matematico.

Al obtener datos de caracterizacion y calculos de equilibrio liquido-vapor,
liquido-solido reportados por el “AMWAX” y compararlos con un software
comercial desarrollado por uno de los investigadores mas destacados en
materia de parafinas y asfaltenos, se pudo observar una buena
aproximacion de los resultados.

La investigacion realizada para céalculos térmicos evidencia que aun existe
gran incertidumbre en el modelamiento de perfiles térmicos del crudo a lo
largo de una tuberia. En el programa "AMWAX", no se realizaron calculos
para el modelo numérico propuesto por Ramirez Jaramillo and Lira galeana
®) .puesto que las incognitas para el sistema de ecuaciones a plantear
terminaban en una matriz no cuadrada, cuya solucién representaba un reto
matematico, el cual no estaba en el alcance de este proyecto de grado.

El programa "AMWAX" permite al usuario realizar célculos de: Equilibrio
liquido-vapor, equilibrio liquido-solido, calculos flash para sistemas
multicomponentes, coeficientes de transferencia de calor del crudo para
cualquier condicién, perfiles térmicos a lo largo de la tuberia, masa de
parafina depositada en la linea de flujo, espesor de la cera en la tuberia,
perfiles de densidad, viscosidad, densidad de la cera depositada, densidad
del crudo, conforme cambia la temperatura, entre otros.

El prondstico del espesor de parafina depositada en la linea de flujo, tuvo

un comportamiento muy similar a los perfiles obtenidos en el programa
PIPEModel® | lo que demuestra una buena representacion numérica del
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modelo matematico planteado para depositacion de parafinas por difusion
molecular.

A pesar de que el programa maneja una buena aplicacion para el
modelamiento termodinamico, no se expuso en este documento, puesto
gue ya ha sido trabajado en otras investigaciones dentro de la universidad,
y solo fue necesario referenciarlas para no hacer repetitivo el desarrollo del
proyecto.

A patrtir de las validaciones realizadas, se pudo encontrar una relacion entre
las fracciones ligeras de la composicién del crudo y el aumento de la
tendencia a la depositacion de cristales precipitados.

Alcanzandose el WAT en el sistema rapidamente los cristales parafinicos se
depositan en la linea de flujo, tal y como se representa en las diferentes
graficas. En el demo,la temperatura de aparicion de parafinas es 88°F, y en
la corrida del programa de este proyecto, dicha temperatura (88°F) ya se
presenta desde la segunda celda. Es por esto que desde un principio el
programa "AMWAX" realizo el perfil de solidos depositados.

El programa "AMWAX" fue la union de diferentes modelos, correlaciones,
ecuaciones, de diversos ambitos y autores, con el fin de integrar las
mejores herramientas de calculos dinamicos en un solo programa.

El programa, no presenta una interfaz ejecutable por cualquier usurario,
puesto que disefiar un software comercial, al estilo de los que ya existen en
la industria, aparte de complejo, no pertenece al alcance de ésta
investigacion, ni a la profundizacion de la carrera. Es por esto que solo se
manejo el lenguaje de visual basic ofrecido por el paquete Microsoft de
Excel.
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7. RECOMENDACIONES

Para futuras investigaciones acerca de los modelos de prediccion de
precipitacion y depositacion de parafinas en lineas de flujo es necesario
contar con un montaje experimental que permita validar los resultados no
solo con software comercial, o modelos de otros autores, sino con
evidencias reales.

Profundizar el estudio de la influencia del gas en la deposicion de las
parafinas de tal forma que se pueda anexar correcciones 0O nuevos
pardmetros que involucren la influencia de la fase vapor del crudo.

El cambio de la temperatura radial y lineal en una tuberia se ve afectado
por diferentes condiciones de la misma. Siendo asi, se convierte
fundamental indagar con mayor grado de profundizacién el estudio del
modelo de temperatura, para poder crear un perfil térmico similar al real.

Se dejo para futuras investigaciones la aplicacién de los otros mecanismos
de deposicion como dispersién de corte, difusidbn browniana, asentamiento
por gravedad, entre otros, para éste modelo trabajado.

Una de las falencias del software anterior es su lentitud al momento de
realizar los célculos e iteraciones necesarias, llegando a tardar 15 minutos
aproximadamente para 200 secciones de tuberia. Por este motivo se
recomienda mejorar el tiempo de célculos con nuevos algoritmos de
programacion.

Si se encuentran nuevos modelos o se modifican los ya propuestos,
anexarlos al software para mantenerlo actualizado.
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APENDICE |

PASO A PASO DE LOS CALCULOS

1. Introducir datos de entrada, eligiendo un At y un Az
2. Incrementar en un paso el tiempot =t +At.

3. Incrementar posicién z=z+ Az

4. Calcular viscosidad de entrada.

5. Suponer R,, para el principio del ciclo suponer R, =R,

6. Suponer valores de presion en primera medida de forma lineal:

( Pentrada - Psalida)
secciones

Aumento =

7. Calcular el gradiente de presion.

AP=P

entrada

p_ AP
Long.tub.

P

salida

8. Calcular velocidad macroscépica maxima

L, _DaR,(RAP o
™ 143n 2L

9. Con la temperatura de entrada y salida del fluido determinar la temperatura
promedio del centro de cada celda (To), asi:

T =T _(Tin _Tout)*c
n

0 in
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En donde c es el numero correspondiente de la celda en donde se ha
ubicado.

10.Plantear el diagrama analogo de resistencias y resolver el sistema de
ecuaciones para calcular la temperatura en la superficie de la tuberia.

11. Asumir gradiente radial lineal y con cada temperatura determinar dT/dr.

12.Calcular KM, K, n,,n.,ng,y;,X,S, y demas propiedades termodinamicas
con el paso a paso expuesto en el capitulo 3.

13. Verificar si S,> 0, si no es asi volver al paso 3. Si se cumple la afirmacion,
continuar con el modelo de difusién molecular.

14. Calcular constante de difusién promedio.

0.5
D, =7.4x107" M 01;

A

15. Calcular parametro teta.

_(1-Ly)
'E‘.T.’

o)

16.Calcular funciones adimensionales, teniendo en cuenta los criterios
enunciados en el capitulo 4.

f
w, [T (1+6) oL pAH }KfL
oT  RT
o, = >
(1+06K;)
— WiTat
ST 0K,

17.Calcular Ji de cada componente.

- op " 16T
J= .=-D x=—D ) | =—
3i=-0, 20, @a. 4.>}T T
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18.Calcular oM, / 0z para cada componente

M, (t+at,2) oM, (t,z et :
i (az st z) _ az( )+27zj R, (z,t)ji (z.t)dt

t

19. Calcular la fraccion en peso de cada componente en la fase solida. (W)

oK.

Wi =

0K, +K,

20. Calcular la composicion en peso de solido. (W)
Wgi (Z' t) =Ww; (Z' t)Wti (Z, t)

21. Calcular R,

RW[RZ 1a|v|j

TPy OZ
22.Verificar si R, calculado es igual al supuesto al principio del ciclo, si no es
asi volver al paso 6.

23.Calcular espesor h.

h=R,—-R

0 W

24. Calcular la masa de cera depositada para cada componente para el tramo
z en el tiempot + At

dt

oM, (t+At,2)
M, (t+At2) =M, (t.2)+]
0

25.Calcular la cantidad total de cera en la pared de la tuberia en el tiempo
t+ At
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o (t+At) Zt+At

26. Calcular flujo volumétrico.

0 na R (RyAP\'"
T 143n\ 25l

27.Comprobar si el balance de masa local es correcto; si es asi pasar a
paso31l, si no es correcta ir a paso 30.

(pm )i Qi - (pm )i+1 Qi+l + masadep'

28.Calcular P, asi:

MWl

(o) i~ 2] 1 4+ 3m)) " 210

= Psalida
(pm)1+1n7TR\§v Rw

Pcalc = P(r,z) +

Ir a paso 8haciendo LongTub = dz
29.Si z<L entonces ir a paso 3.

30.Calcular la cantidad de depositacion por metro cuadrado de superficie de
pared de tuberia limpia.

m, (t+At)=M, (t+At)/ Ajen donde A, =2zRL

31. Si t<t, entonces ira paso 2 sino FIN.
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APENDICE I

. .. | Temperatura .. | % molar| % molar | % Molar | Depésit | LIQ.HOL

Posicion . Presion L. i
promedio vapor liquido sélido o DUP

(Ft) (°F) (PSIA) (Lv) (Lx) (Ls) (Inches) | (Ft3)
94.96 112.937 5063.641 | 0.056545 | 0.929126 0 0 9.9129
189.92 108.628 5062.213 | 0.056007 | 0.929664 0 0 9.934
284.88 104.625 5060.786 | 0.055505 | 0.930166 0 0 9.9537
379.84 100.903 5059.359 | 0.055037 | 0.930634 0 0 9.9719
474.8 97.442 5057.933 | 0.054601 | 0.931071 0 0 9.9889
569.76 94.221 5056.506 [ 0.054194 | 0.931477 0 0 10.0046
664.72 91.22 5055.079 | 0.053816 | 0.931855 0 0 10.0192
759.68 88.423 5053.652 | 0.053464 | 0.932208 0 0 10.0328
854.64 85.814 5052.225]0.053136 | 0.932535 0 0 10.0454
949.6 83.378 5050.796 | 0.052831 | 0.93284 0 0 10.0571
1044.56 81.104 5049.367 | 0.052547 | 0.933124 0 0 10.068
1139.52 78.978 5047.856 | 0.052283 | 0.932069 |0.00131953 0'035167 9.7556
1234.48 76.992 5046.352 | 0.052039 | 0.926815 | 0.0068172 0'0217676 9.7538
1329.44 75.133 5044.85 [ 0.051812| 0.924452 |0.00940682 0'0':’_3476 9.7617
1424.4 73.392 5043.349 ({0.051602 | 0.923377 |0.01069318 0'02192419 9.7736
1519.36 71.76 5041.849 { 0.051405 | 0.922906 |0.01136018 0'0298443 9.7871
1614.32 70.23 5040.349 ({0.051223 | 0.922729 |0.01171916 0'028;523 9.8009
1709.28 68.794 5038.848 | 0.051053 | 0.922699 |0.01191896 0'02969645 9.8146
1804.24 67.445 5037.348 | 0.050895 | 0.922742 |0.01203364 0'02756803 9.828
1899.2 66.177 5035.847 {0.050748 | 0.922821 |0.01210139 0'011993 9.8409
1994.16 64.985 5034.346 | 0.050612 | 0.922917 |0.01214248 0'0272212 9.8532
2089.12 63.863 5032.844 { 0.050485 | 0.923018 |0.01216805 0'021:;460 9.8651
2184.08 62.807 5031.342 {0.050367| 0.92312 |0.01218433 0'02227734 9.8764
2279.04 61.812 5029.84 |0.050257| 0.92322 |0.01219493 0'0211034 9.8872
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0.021358

2374 60.874 5028.337 | 0.050155| 0.923315 |0.01220197 76 9.8975
2468.96 59.989 5026.834 | 0.05006 | 0.923405 |0.01220674 0'0222707 9.9073
2563.92 59.154 5025.331(0.049972| 0.92349 |0.01221004 0'0262078 9.9167
2658.88 58.365 5023.827 | 0.04989 | 0.923569 |0.01221235 0'0:;93472 9.9257
2753.84 57.62 5022.322 | 0.049814 | 0.923643 | 0.012214 O'Oii887 9.9343
2848.8 56.915 5020.818 | 0.049743 | 0.923713 | 0.0122152 0'015322 9.9424
2943.76 56.248 5019.312 | 0.049678 | 0.923777 |0.01221608 0'016;777 9.9502
3038.72 55.617 5017.807 | 0.049617 | 0.923837 |0.01221673 0'017;251 9.9577
3133.68 55.02 5016.301 | 0.049561 | 0.923893 |0.01221723 0'0268744 9.9648
3228.64 54.454 5014.795 | 0.04951 | 0.923944 |0.01221761 0'019(;253 9.9716
3323.6 53.918 5013.289 | 0.049462 | 0.923992 | 0.0122179 0'01752780 9.9781
3418.56 53.409 5011.782 | 0.049417 | 0.924036 |0.01221813 0.01655323 9.9844
3513.52 52.926 5010.275 | 0.049377 | 0.924076 |0.01221831 0'0111882 9.9903
3608.48 52.468 5008.767 | 0.049339 | 0.924113 |0.01221845 0'01_:3455 9.996
3703.44 52.033 5007.26 |0.049305| 0.924148 |0.01221857 0'0%;;043 10.0015
3798.4 51.619 5005.752 | 0.049274 | 0.924179 |0.01221866 0'022653 10.0066
3893.36 51.225 5004.244 | 0.049245 | 0.924208 |0.01221874 0'0%:;298 10.0113
3988.32 50.849 5002.735|0.049218 | 0.924234 | 0.0122188 0.01726922 10.0161
4083.28 50.492 5001.226 | 0.049194 | 0.924258 |0.01221885 0'0221559 10.0207
4178.24 50.153 4999.717 | 0.049173 | 0.92428 | 0.0122189 0'01726208 10.0251
4273.2 49.829 4998.208 | 0.049153 | 0.924299 |0.01221893 0'0112869 10.0294
4368.16 49.521 4996.699 | 0.049136 | 0.924317 |0.01221896 0'0151540 10.0334
4463.12 49.228 4995.189 | 0.04912 | 0.924332 |0.01221899 |0.011222 | 10.0373

85




41

4558.08 48.948 4993.68 |0.049106 | 0.924346 |0.01221901 0'014%914 10.041
4653.04 48.682 4992.17 | 0.049094 | 0.924358 |0.01221903 0'012%616 10.0446
4748 48.427 4990.66 |0.049084 | 0.924368 |0.01221905 0'012327 10.048
4842.96 48.184 4989.149 | 0.049075 | 0.924377 |0.01221907 0'015%047 10.0513
4937.92 47.953 4987.639 | 0.049068 | 0.924385 |0.01221908 0'0298776 10.0544
5032.88 47.731 4986.129 | 0.049061 | 0.924391 |0.01221909 00(;2513 10.0575
5127.84 47.52 4984.618 | 0.049057 | 0.92439%6 | 0.0122191 0'0%2)258 10.0604
5222.8 47.318 4983.108 | 0.049053 | 0.924399 |0.01221911 0'0(;%011 10.0631
5317.76 47.125 4981.597 | 0.049051 | 0.924402 |0.01221912 0'0(;86771 10.0658
5412.72 46.94 4980.086 | 0.049049 | 0.924403 |0.01221912 0'00??539 10.0683
5507.68 46.763 4978.575 | 0.049049 | 0.924403 |0.01221913 0'0%82313 10.0708
5602.64 46.594 4977.064 | 0.04905 | 0.924402 |0.01221914 0'0(;88094 10.0731
5697.6 46.432 4975.553 | 0.049051 | 0.924401 |0.01221914 0'0%72881 10.0754
5792.56 46.277 4974.042 | 0.049054 | 0.924398 |0.01221915 0'0371675 10.0776
5887.52 46.128 4972.53 | 0.049057 | 0.924395 |0.01221915 0'0%1474 10.0796
5982.48 45.986 4971.019 | 0.049061 | 0.924391 |0.01221916 0'0%78279 10.0816
6077.44 45.849 4969.508 | 0.049066 | 0.924386 |0.01221916 0'0%1090 10.0835
6172.4 45.718 4967.996 | 0.049072| 0.92438 |0.01221916 0'0%62906 10.0854
6267.36 45.593 4966.485 | 0.049078 | 0.924374 |0.01221917 0'033527 10.0871
6362.32 45.472 4964.973 | 0.049085 | 0.924367 |0.01221917 0'0086553 10.0888
6457.28 45.357 4963.462 | 0.049093 | 0.924359 |0.01221917 0'0%65384 10.0904
6552.24 45.246 4961.95 | 0.049101 | 0.924351 |0.01221917 0'022220 10.092
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0.006060

6647.2 45.139 4960.439 | 0.04911 | 0.924342 |0.01221918 04 10.0935
6742.16 45.037 4958.927 1 0.049119| 0.924333 |0.01221918 0'0357904 10.0949
6837.12 44.938 4957.416 | 0.049129| 0.924323 |0.01221918 0'0%56752 10.0963
6932.08 44.844 4955.904 | 0.049139| 0.924313 |0.01221918 0'0%57605 10.0976
7027.04 44.753 4954.392 | 0.04915 | 0.924302 |0.01221919 0'0256461 10.0989

7122 44.665 4952.881 | 0.049162 | 0.924291 |0.01221919 0'0352321 10.1001
7216.96 44.581 4951.369 | 0.049173 | 0.924279 |0.01221919 0'0015185 10.1012
7311.92 44.5 4949.857 | 0.049185 | 0.924267 |0.01221919 0'003?052 10.1023
7406.88 44.422 4948.345 | 0.049198 | 0.924254 |0.01221919 0'00:922 10.1034
7501.84 44.347 4946.834 | 0.049211| 0.924242 |0.01221919 0'0(;:796 10.1044
7596.8 44.275 4945.322 |1 0.049224 | 0.924228 |0.01221919 0'02;673 10.1054
7691.76 44.205 4943.81 |0.049237| 0.924215 | 0.0122192 0'0(();554 10.1063
7786.72 44.138 4942.299 | 0.049251 | 0.924201 | 0.0122192 0'0(;2437 10.1072
7881.68 44.074 4940.787 | 0.049265 | 0.924187 | 0.0122192 0'0(;:323 10.108
7976.64 44.011 4939.275| 0.04928 | 0.924172 | 0.0122192 0'0(();212 10.1088
8071.6 43.951 4937.763 | 0.049295 | 0.924158 | 0.0122192 0'0(;2103 10.1096
8166.56 43.893 4936.252 | 0.04931 | 0.924142 | 0.0122192 0'0(;3;997 10.1103
8261.52 43.837 4934.74 10.049325| 0.924127 | 0.0122192 0'0(3&894 10.111
8356.48 43.784 4933.228 | 0.04934 | 0.924112 | 0.0122192 0'0%3;793 10.1117
8451.44 43.732 4931.717 | 0.049356 | 0.924096 | 0.0122192 0'0023695 10.1124
8546.4 43.681 4930.205 | 0.049372| 0.92408 |0.01221921 0'0(();599 10.113
8641.36 43.633 4928.693 | 0.049388 | 0.924064 |0.01221921 0'0335505 10.1135
8736.32 43.586 4927.182 | 0.049405 | 0.924047 |0.01221921|0.003413 | 10.1141
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8831.28 43.541 4925.67 |0.049422| 0.924031 |0.01221921 0'0%?;324 10.1146
8926.24 43.497 4924.158 | 0.049438 | 0.924014 |0.01221921 0'021236 10.1151
9021.2 43.455 4922.647 | 0.049455 | 0.923997 |0.01221921 0.0(())1151 10.1156
9116.16 43.414 4921.135|0.049473 | 0.92398 |0.01221921 0'03?;067 10.116
9211.12 43.375 4919.623 | 0.04949 | 0.923962 |0.01221921 0'0%21985 10.1164
9306.08 43.336 4918.112 | 0.049507 | 0.923945 |0.01221921 0'0%25905 10.1168
9401.04 43.299 4916.6 |0.049525| 0.923927 |0.01221921 0'0(;28827 10.1172
9496 43.264 4915.089 | 0.049543 | 0.923909 |0.01221921 0'0(;22751 10.1175
9590.96 43.229 4913.577 | 0.049561 | 0.923891 |0.01221921 0'0(;1676 10.1179
9685.92 43.196 4912.066 | 0.049579 | 0.923873 |0.01221921 0'0(;29603 10.1182
9780.88 43.163 4910.554 | 0.049597 | 0.923855 |0.01221921 0'0(;22532 10.1184
9875.84 43.132 4909.043 | 0.049616 | 0.923836 |0.01221921 0'0(;28462 10.1187
9970.8 43.102 4907.531 | 0.049634 | 0.923818 |0.01221921 0'021393 10.119
10065.76 43.072 4906.019 | 0.049653 | 0.923799 |0.01221922 0'0%25326 10.1192
10160.72 43.044 4904.508 | 0.049672| 0.92378 |0.01221922 0'0227261 10.1194
10255.68 43.016 4902.997 | 0.049691 | 0.923762 |0.01221922 0'0227197 10.1196
10350.64 42.989 4901.485 | 0.04971 | 0.923743 |0.01221922 0'005134 10.1198
10445.6 42.964 4899.974 1 0.049729| 0.923723 |0.01221922 0'032072 10.1199
10540.56 42.938 4898.462 | 0.049748 | 0.923704 |0.01221922 0'0322012 10.12
10635.52 42.914 4896.951 | 0.049767 | 0.923685 |0.01221922 0'022953 10.1202
10730.48 42.89 4895.439 | 0.049786 | 0.923666 |0.01221922 0'0317895 10.1203
10825.44 42.868 4893.928 | 0.049806 | 0.923646 |0.01221922 0'032838 10.1204
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0.001783

10920.4 42.845 4892.417 1 0.049825| 0.923627 |0.01221922 19 10.1205
11015.36 42.824 4890.905 | 0.049845 | 0.923607 |0.01221922 0'0(;12728 10.1205
11110.32 42.803 4889.394 | 0.049865 | 0.923587 |0.01221922 0'0(;12675 10.1206
11205.28 42.782 4887.882 | 0.049884 | 0.923568 |0.01221922 0'0(;17622 10.1206
11300.24 42.763 4886.371 | 0.049904 | 0.923548 |0.01221922 0'0%2571 10.1206

11395.2 42.744 4884.86 |0.049924 | 0.923528 |0.01221922 0'03;521 10.1207
11490.16 42.725 4883.348 | 0.049944 | 0.923508 |0.01221922 0'0%;471 10.1207
11585.12 42.707 4881.837 | 0.049964 | 0.923488 |0.01221922 0'0051423 10.1206
11680.08 42.689 4880.326 | 0.049984 | 0.923468 |0.01221922 0'0(;2375 10.1206
11775.04 42.672 4878.814 | 0.050005 | 0.923448 |0.01221922 0'022329 10.1206

11870 42.656 4877.303 | 0.050025 | 0.923427 |0.01221922 0'021283 10.1206
11964.96 42.64 4875.792 | 0.050045 | 0.923407 |0.01221922 0.0(;16238 10.1205
12059.92 42.624 4874.281 | 0.050065 | 0.923387 |0.01221922 0'0071194 10.1204
12154.88 42.609 4872.769 | 0.050086 | 0.923366 |0.01221922 0'0315151 10.1204
12249.84 42.594 4871.258 | 0.050106 | 0.923346 |0.01221922 0'0%:;108 10.1203

12344.8 42.579 4869.747 | 0.050127 | 0.923325 |0.01221922 0'0319067 10.1202
12439.76 42.565 4868.235 | 0.050147 | 0.923305 |0.01221922 0'0(;:2026 10.1201
12534.72 42.552 4866.724 | 0.050168 | 0.923284 |0.01221922 0'0(;2986 10.12
12629.68 42.539 4865.213 | 0.050189 | 0.923263 |0.01221922 0'0%3946 10.1198
12724.64 42.526 4863.702 | 0.050209 | 0.923243 |0.01221922 0'0%(;907 10.1197

12819.6 42.513 4862.19 | 0.05023 | 0.923222 |0.01221922 0'003869 10.1196
12914.56 42.501 4860.679 | 0.050251| 0.923201 |0.01221923 0'033832 10.1194
13009.52 42.489 4859.168 | 0.050272| 0.92318 |0.01221923|0.000795 | 10.1193
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13104.48 42.477 4857.657 | 0.050292 | 0.92316 |0.01221923 0'032759 10.1191
13199.44 42.466 4856.146 | 0.050313 | 0.923139 |0.01221923 0'0%2723 10.119
13294 .4 42.455 4854.634 | 0.050334 | 0.923118 |0.01221923 0'0%2688 10.1188
13389.36 42.444 4853.123 | 0.050355 | 0.923097 |0.01221923 0'033654 10.1186
13484.32 42.434 4851.612 | 0.050376 | 0.923076 |0.01221923 0'002620 10.1184
13579.28 42.424 4850.101 | 0.050397 | 0.923055 |0.01221923 0'032587 10.1182
13674.24 42.414 4848.589 | 0.050418 | 0.923034 |0.01221923 0'033554 10.118
13769.2 42.404 4847.078 | 0.050439 | 0.923013 |0.01221923 0'032522 10.1178
13864.16 42.395 4845.567 | 0.050461 | 0.922992 |0.01221923 0'0(;%490 10.1176
13959.12 42.385 4844.056 | 0.050482 | 0.92297 |0.01221923 0.0(3)308459 10.1174
14054.08 42.376 4842.544 1 0.050503 | 0.922949 |0.01221923 0'00;)428 10.1171
14149.04 42.368 4841.033 | 0.050524 | 0.922928 |0.01221923 0'0?_3398 10.1169

14244 42.359 4839.522 | 0.050545 | 0.922907 |0.01221923 0'03%368 10.1166
14338.96 42.351 4838.011 | 0.050567 | 0.922886 |0.01221923 0'0053339 10.1164
14433.92 42.343 4836.5 |0.050588 | 0.922864 |0.01221923 0'033310 10.1161
14528.88 42.335 4834.988 | 0.050609 | 0.922843 |0.01221923 0'022282 10.1159
14623.84 42.327 4833.477 | 0.05063 | 0.922822 |0.01221923 0'032254 10.1156
14718.8 42.319 4831.966 | 0.050652 0.9228 |0.01221923 0'022226 10.1154
14813.76 42.312 4830.455 | 0.050673 | 0.922779 |0.01221923 0'002199 10.1151
14908.72 42.305 4828.943 | 0.050694 | 0.922758 |0.01221923 0'0%%173 10.1148
15003.68 42.298 4827.432 1 0.050716 | 0.922736 |0.01221923 0'03%146 10.1145
15098.64 42.291 4825.921 | 0.050737 | 0.922715 |0.01221923 0'0%%120 10.1142
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9.5288E-

15193.6 42.284 4824.41 | 0.050759 | 0.922693 |0.01221923 05 10.1139
15288.56 42.278 4822.898 | 0.05078 | 0.922672 |0.01221923 7'0321E_ 10.1137
15383.52 42.271 4821.387|0.050802 | 0.92265 |0.01221923 4'5(2)§5E_ 10.1134
15478.48 42.265 4819.876 | 0.050823 | 0.922629 |0.01221923 2'03§4E_ 10.113
15573.44 42.259 4818.364 | 0.050845 | 0.922607 |0.01221923 0 10.1127
15668.4 42.253 4816.853 | 0.050866 | 0.922586 |0.01221923 0 10.1122
15763.36 42.247 4815.342 | 0.050888 | 0.922564 |0.01221923 0 10.1116
15858.32 42.241 4813.83 | 0.050909 | 0.922543 |0.01221923 0 10.1111
15953.28 42.236 4812.318 | 0.050931| 0.922521 |0.01221923 0 10.1105
16048.24 42.23 4810.807 | 0.050952 0.9225 0.01221923 0 10.11
16143.2 42.225 4809.295 | 0.050974 | 0.922478 |0.01221923 0 10.1094
16238.16 42.22 4807.783 | 0.050996 | 0.922456 |0.01221923 0 10.1089
16333.12 42.215 4806.272 | 0.051017 | 0.922435 |0.01221923 0 10.1083
16428.08 42.21 4804.76 |0.051039| 0.922413 |0.01221923 0 10.1078
16523.04 42.205 4803.248 | 0.051061 | 0.922391 |0.01221923 0 10.1072
16618 42.2 4801.736 | 0.051082 | 0.92237 |0.01221923 0 10.1067
16712.96 42.195 4800.224 | 0.051104 | 0.922348 |0.01221923 0 10.1061
16807.92 42.191 4798.712 | 0.051126 | 0.922326 |0.01221923 0 10.1056
16902.88 42.186 4797.199 | 0.051147| 0.922305 |0.01221923 0 10.105
16997.84 42.182 4795.687 | 0.051169 | 0.922283 |0.01221923 0 10.1045
17092.8 42.177 4794.175 | 0.051191| 0.922261 |0.01221923 0 10.1039
17187.76 42.173 4792.662 | 0.051213 | 0.92224 |0.01221923 0 10.1034
17282.72 42.169 4791.15 | 0.051234 | 0.922218 |0.01221923 0 10.1028
17377.68 42.165 4789.638 | 0.051256 | 0.922196 |0.01221923 0 10.1023
17472.64 42.161 4788.125 | 0.051278 | 0.922174 |0.01221923 0 10.1017
17567.6 42.157 4786.612 | 0.0513 0.922153 |0.01221923 0 10.1011
17662.56 42.153 4785.1 |0.051321| 0.922131 |0.01221923 0 10.1006
17757.52 42.149 4783.587 | 0.051343 | 0.922109 |0.01221923 0 10.1
17852.48 42.146 4782.074 1 0.051365| 0.922087 |0.01221923 0 10.0995
17947.44 42.142 4780.561 | 0.051387 | 0.922065 |0.01221923 0 10.0989
18042.4 42.139 4779.048 | 0.051409 | 0.922043 |0.01221923 0 10.0983
18137.36 42.135 4777.535| 0.05143 | 0.922022 |0.01221923 0 10.0978
18232.32 42.132 4776.022 | 0.051452 0.922 0.01221923 0 10.0972
18327.28 42.128 4774.509 | 0.051474 | 0.921978 |0.01221923 0 10.0967
18422.24 42.125 4772.996 | 0.051496 | 0.921956 |0.01221923 0 10.0961
18517.2 42.122 4771.483 1 0.051518 | 0.921934 |0.01221923 0 10.0955
18612.16 42.119 4769.97 | 0.05154 | 0.921912 |0.01221923 0 10.095
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18707.12 42.115 4768.457 | 0.051562 | 0.921891 |0.01221923 0 10.0944
18802.08 42.112 4766.943 | 0.051583 | 0.921869 |0.01221923 0 10.0938
18897.04 42.109 4765.43 | 0.051605| 0.921847 |0.01221923 0 10.0933

18992 42.106 4763.916 | 0.051627 | 0.921825 |0.01221923 0 10.0927
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