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Abstract

El presente trabajo explora las causas termodindmicas, cinéticas y fluidodindmicas que,
combinadas pueden generar depositos organicos en formacion, pozos, instalaciones de
tratamiento y oleoductos.

Por su significacion se tratan en este trabgjo las causas de la formacion de depositos de
parafinas, asfaltenosy mixtos.

El trabajo ha sido redactado desde la Gptica de quien ha debido, a partir del andlisis de
depdsitos recuperados en pozos, oleoductos e instalaciones de superficie, inferir. Las causas de
su formacion y evaluar distintos tratamientos de remocién. Sin embargo, no es un trabajo
experimental aln cuando los andlisis que se mencionan han sido efectuados por el autor como
parte de la evaluacién de crudos nacionales y sus depdsitos, sino una revision del estado del arte
ordenada de una forma que, en opinién del autor, puede resultar novedosa para € lector. El
tratamiento del tema sigue el mismo lineamiento con e que actualmente se eval(lan las causas de
formacién de |os depdsitos inorgani cos conocidos cominmente como incrustaciones.
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I ntroduccién

Los depositos organicos (DO) han sido motivo de preocupacion permanente de
ingenieros en reservorios, produccidn, refino, transporte y especialistas en asfaltos.

El dafio producido por los DO a reservorios, los taponamientos en tubing y oleoductos,
las pérdidas de capacidad en tanques y la incompatibilidad entre asfaltos son algunos de los
problemas que a diario los especialistas han debido superar.

En 1932, en un trabajo precursor sobre la deposicién de parafinas, Riestle (1) escribia:

- Los depdsitos de parafinas que se acumulan en lineas consisten en muy pequefios
cristales que tienden a aglomerarse y formar particulas granulares del tamafio de granos de
sal. La parafina también contiene gomas, resinas, material asfaltico, crudo, arena-limo y en
ocasiones agua.

- La solubilidad de las parafinas es mayor en crudos que contienen mayores
fracciones livianas y directamente proporcional alatemperatura.

- La deposicién de parafina es més severa con el incremento de la diferencia de
temperatura entre €l punto de enturbiamiento del crudo y la temperatura de la pared metélica
(o delapared del depdsito de parafina).

En 1965, en uno de los primeros trabajos relativos a la deposicion de asfaltenos, ala luz
de los conocimientos de la época sobre estructura coloidal, Hasket y Tartera (2) explicaron las
causas de los severos depositos que se producen durante la deplecion del mismo y antes que €l
fluido de reservorio acance el punto de burbuja (Pb). La causa, segin los autores, es la
abundancia de componentes livianos en € crudo (40% de gasolina) que actlan como
depeptizantes (precipitantes) de los asfaltenos, solo en la regién monofasica.

Existe abundante informacién sobre la causalidad de DO, tanto de parafinas como de
asfaltenos: modelos termodinamicos y coloidales, correlaciones, ensayos de laboratorio y a
escala, estudios sobre eficiencia de solventes y ensayos sobre inhibidores de deposicion.

Sin embargo, en conocimiento del autor, es limitado € andlisis de la simultaneidad de los
fendmenos que conducen alaformacion de los DO de naturaleza mixta.

No es frecuente en Argentina el hallazgo de depdsitos Unicos de asfaltenos aunque si lo es
de parafinas y los mixtos, estos Ultimos especialmente en las cuencas Neuquinay del Golfo San
Jorge.

Este trabajo revisa, desde la perspectiva de quien debe evaluar |as causas de la formacién
de DO en pozos o instalaciones, |0s aspectos més relevantes de su origen.

Vision general del problema

Desde € punto de vista de su composicién, un DO cae en algun punto entre una parafina
blanda de color blanco hasta un “asfalto” brillante negro con o sin retencién de petréleo, agua,
arena, limo, sales, Oxidos o incrustaciones.

En 1861, Graham distingui6 entre soluciones moleculares y coloidales. Las parafinas se
encuentran en su estado origina en e primer grupo: hidrocarburos de alto peso molecular
disueltos en hidrocarburos de bajo peso molecular.

Por su parte, los asfaltenos son “soluciones’ o dispersiones coloidales de hidrocarburos
de muy alto peso molecular en € crudo gue se desempefia como solvente.

Disueltas o dispersos, parafinas o asfaltenos se presentan intimamente asociadas/os a
petréleo en tanto e fluido de reservorio se encuentre en estado monofasico.

En e Pb, € fluido de reservorio pasa del estado monofasico, a bifésico, este cambio
termodinamico parece ser el factor condicionante aunque no determinante para la formacion de
los DO.

En general, la formacion de cualquier deposito, sea este de naturaleza orgénica o
inorgénica (incrustacion) debe satisfacer tres condiciones:
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TERMODINAMICA —» CINETICA —» FLUIDODINAMICA

Latermodinamica define el sentido y equilibrio de las reacciones y la cinética estudia los
términos que determinan la velocidad de reaccion. Por su parte, la fluidodindmica, luego de
haberse satisfecho las condiciones termodinamicas y cinéticas, ayuda a describir los sitios
preferenciales de flujo en donde se alojarén los depdsitos.

Similares conductas termodindmicas y cinéticas pueden presentar diferentes condiciones
fluidodinamicas, por gemplo, distintos sistemas de extraccion produciendo de un mismo
reservorio y con gradientes térmicos similares pueden presentar DO en algunos pozos y no en
otros.

Las parafinas halladas en los DO originalmente se encuentran en solucién, mientras que
los asfaltenos lo hacen como una suspension coloidal en la cua las resinas rodean a las
moléculas de asfaltenos conformando una micela y siendo responsables de la peptizacion
(equilibrio de solubilidad).

Mientras la micela permanezca intacta los asfaltenos no presentaran problemas, mientras
las parafinas permanezcan disueltas en el petréleo, tampoco presentarén problemas.

Termodindmica del fluido de Reservorio

Aunque ocasionalmente, por deficiencias de operacion en unidades interceptoras, se han
encontrado y descripto parafinas en corrientes de gas natural, la formacion de los DO esta ligada
alos crudos cominmente caracterizados como petrdleos negros.

Un “petrdleo negro” es liquido en reservorio exhibiendo un punto de burbuja -—Pb,
presién ala cua se separa de la fase liquida la primer fraccién del gas disuelto en la misma. El
Pb se encuentra en cualquier punto de presion entre reservorio y superficie.

Si por debagjo del Pb se libera € gas pero este no se purga, quedando la fase liquida en
contacto con el gas liberado, se esta produciendo una separacion o liberacion flash.

Si por € contrario, se remueve € gas liberado del fluido residual, estamos produciendo
una separacion diferencial.

El gas que se libera es usualmente un gas seco porque las grandes moléculas que quedan
en la fase liquida atraen a las intermedias (a diferencia de los petréleos volétiles cuyos gases
liberados pierden compuestos condensables en su recorrido de presion descendente).

El volumen del gas liberado y la composicion del liquido residual son diferentes siendo la
separacion flash o diferencial. Ambos procesos de separacion existen durante la explotacion del
reservorio. Desde la formacion y hasta € separador la liberacion es flash, en separador es mixta
o diferencia dependiendo de las etapas de separacion.

La reduccién en € volumen de liquido causada por cualquier mecanismo de separacion
y/o por contraccién térmica se denomina“ shrinkage” o dilatacion volumétrica.

Existen petrdleos con ato shrinkage y otros con bgjo, y este es diferente segin la
separacion alaque e fluido de reservorio sea expuesto.

El shrinkage se debe a un fendmeno causado por la gran cantidad de compuestos
intermedios del crudo que resultan “arrastrados’ por la fase gaseosa. El ingreso de compuestos
intermedios a la fase gaseosa se debe a que tienen una inherente ata energia cinética y resultan
atraidos por las moléculas livianas del gas que, especiadmente a ata presién, se encuentran
densamente espaciadas.

Si el gas no es removido, como sucede en la separacion flash, las moléculas intermedias
pierden mucha de su tendencia a vaporizar debido a que en la fase gaseosa abundan compuestos
intermediosy que los mismos son atraidos tanto por la fase gaseosa como por laliquida.

Hasket y Tartera (2) utilizaron el argumento del alto shrinkage para explicar €
mecanismo de deposicidn de asfaltenos en Hassi Messaoud, y aun cuando no hicieron referencia
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directa a shrinkage, si aludieron a las “gasolinas del crudo” cuya pérdida, en el entorno del Pb
contribuye a la estabilidad de los asfaltenos en el crudo remanente. Otros autores posteriores
suscribieron idéntico razonamiento para explicar el fendmeno de deposicion de asfaltenos en
otros yacimientos.

Dentro de un reservorio, las condiciones son isotérmicas 0 muy proximas a ellas. Esto
resulta de la alta capacidad térmica de la roca reservorio combinada con las grandes éreas de
transferencia térmica

Aln cuando es € gradiente geotérmico local e que determina la temperatura del
reservorio, la del pozo en produccién cae debido al flujo de fluidos desde €l reservorio hacia la
superficie.

Cada vez que € pozo se cierra, su perfil de temperatura se desplaza hacia la forma de un
perfil natural geotérmico. En e perfil de un pozo en produccion la temperatura de la boca del
pozo puede ser bastante menor que la del fondo. La magnitud de la pérdida de temperatura
cuando el fluido del reservorio se mueva hacia la superficie dependera del caudal total, las
relaciones agualpetréleo y los calores especificos de los fluidos producidos.

En el tratamiento de pozos desde |a superficie hay dos perfiles de temperatura posibles:

a) € del caso de la inyeccién de un solvente de DO sin precalentar en superficie,
donde latemperatura del solvente en el fondo del pozo es cercana ala de la superficie porque
el mismo no alcanza atomar calor de los reservorios atravesados.

b) El del “hot ail” o “hot water” donde petrdleo o agua se precalientan en superficie
e inyectan a pozo con el objeto que € fluido inyectado tenga capacidad solvente y térmica
de disolucion del DO; en este caso € perfil es bastante méas complejo de predecir.

Cuando €l fluido de reservorio se encuentre a una presion inferior a Pb, € flujo
ascendente comenzard a ser bifasico y la cantidad de gas libre en el tubing variard en funcion de
la presion. La presencia de agua puede convertir € flujo en multifésico.

Mono o multifésico, € flujo puede ser laminar tal como sucede en reservorio y llegar a
ser de transicion o aun turbulento tal como es habitual en punzados, tubulares e instalaciones de
superficie.

Hsu y otros (3), en un estudio sobre la fluidodinamica mas conveniente para petroleos
“parafinosos’ concluyeron que la deposicién de parafinas puede ser reducida significativamente
bajo condiciones de flujo turbulento.

El estudio de las incrustaciones esta muy ligado a de los DO. El petréleo tiene en su
composicién tantas especies significativas a la formacion de los DO como el agua tiene iones
disueltos a la formacion de incrustaciones. En ambos casos puede decirse que la termodindmica
ha avanzado mucho més que la cinética y |a fluidodinamica como herramientas de diagnéstico.

Mientras que los depdsitos de parafinas se originan mayormente en diferenciales de
temperatura, los depdsitos asfalténicos pueden tener su origen en cambios termodindmicos de
composicién y electrocinéticos.

ASFALTENOS —que son vy por gue se depositan

Los asfaltenos son compuestos heteraociclicos que se encuentran suspendidos en estado
coloidal en un solvente formado por parafinas saturadas, compuestos arométicos y resinas. EL
estado coloidal es una forma de suspension estable — solucién coloidal, al menos bajo ciertas
condiciones termodinédmicas.

El limite superior en e tamafio de una particula coloidal es € punto en e cua €
movimiento browniano, que tiende a mantener la solucion en estado disperso es superado por la
fuerza gravitacional que tiende a decantar la particula. El limite inferior es més difuso, € tamafio
de la particula debe ser lo suficientemente grande tal que una descripcion del continuo del
sistema sea alin aplicable.

Acercade la estabilidad de los sistemas coloidales existen dos grandes teorias:
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- D.V.L.O. (Deryaguin — Verwey — Landou — Overbeek) — aplicable a sistemas electroliticos
donde la estabilizacion es por doble carga eléctrica.

- Estérica — en este modelo la fase dispersa (particula) es estabilizada por interacciones
repulsivas entre las moléculas adsorbidas sobre |a superficie de | as particulas suspendidas.

El agregado coloidal formado por asfaltenosy resinas se denominamicelay la estabilidad
de una micela se origina en la interaccion entre capas de anillos arométicos (4). Los asfatenos
solo reconocen como adecuadas para formar micelas a moléculas con cierta forma espacia y
composicién quimica que haga maximo €l nimero de interacciones atractivas y minimas las
repulsiones.

Este reconocimiento molecular por enlaces no covalentes permite explicar por qué solo
ciertas resinas son las adecuadas para formar una micela estable con un tipo de asfalteno
mientras que no contribuyen a la formacién de agregados estables con otros. En resumen, existe
una compatibilidad entre resinas y asfaltenos (5).

Por lo expuesto, es evidente que las resinas tienen un papel esencia en la estabilidad dela
micela. Esa estabilidad es funcion de las concentraciones de resina en e crudo y de los sitios
superficiales resina: asfalteno y resina: petréleo.

Si las resinas son insuficientes para preservar la micelalos asfaltenos se asocian entre si y
floculan con posibilidades de deposicion s existen condiciones fluidodinamicas propicias.
Varios investigadores han sostenido que cuanto mayor es la relacion RESINA/ASFALTENO,
mayor esla estabilidad de lamicela

El analisis SA.R.A. permite discriminar entre |os cuatro protagonistas del equilibrio de
los asfaltenos: compuestos saturados y arométicos, resinas (polares) y asfaltenos.

Latabla 1 reproduce € analisis SARA de varios crudos argentinos.

Tabla 1 — Analisis SARA (formalmente ASTNA D 2007) para distintos crudos de Argentina.

CRUDO TENDENCIAA S A R A

DEPOSITAR
C. Austral Parafinas 815 185 20,1 20,1
C. G. San Jorge Mixtos 499 227 186 88
C. Neuquina Mixtos 66,6 240 6,0 4.0
C. Cuyana Mixtos 61,0 31,0 40 7,0
C. Noroeste Parafinas 815 155 20 1,0

Los crudos con ata relacion resina-asfalteno, en la practica estan menos sujetos a
potencial deposicion que aquellos con grandes cantidades de compuestos saturados en relacion a
arométicos.

La micela es una estructura el éctricamente estable que puede ser alterada por el potencial
eléctrico generado debido al flujo de petrdleo en reservorio y tubulares (6).

Dado que asfaltenos y resinas no son compuestos individuales con pesos moleculares
propios, sino agrupaciones que presentan cierta distribucién de pesos moleculares y propiedades
grupales importantes nos detendremos en algunas.

Las resinas pueden ser atamente polares (&cidos nafténicos, quinolinas y piridinas son
algunos de sus componentes), o bien facilmente polarizables (tiofenos, alquilfenoles), € balance
de sus componentes puede hacerles adquirir caracter &cido, basico o neutro.

Por su estructura quimica también polar, los asfaltenos influencian la polaridad del crudo,
es por ello que se les atribuye poder estabilizador de las emulsiones envejecidas. La polaridad
del petrdleo resulta del sinergismo entre sus constituyentes polares — no polares — polarizables

(7).
Al igua que otras especies que precipitan tal como las incrustaciones y las parafinas, los
asfaltenos deben alcanzar cierto grado de sobresaturacion antes de depositarse.
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Si los procesos de sobresaturaciéon y deposicion fuesen inmediatos la produccion de
muchos yacimientos no seria posible (8). EL grado de sobresaturacion requerida para la
precipitacién depende de: tiempo, temperatura, turbulencia (fluidodindmica) y composicion del
crudo. Debido a que la floculacion (sobresaturacion) es irreversible — aunque algunos autores la
consideren reversible a efectos termodinamicos, la disminucion de la presion en un sistema
floculado puede activar €l inicio de la deposicion.

Gas y asfaltenos compiten por su solvencia en € crudo, es por ello que la pérdida de los
extremos livianos del crudo estabiliza la micela (explicacion de Hasket y Tartera). Cuando el
reservorio “envejece” y la presion disminuye cabria esperar que los problemas de asfaltenos
tiendan a disminuir.

Thawer (9) estudié las causas de deposicion de asfaltenos en € yacimiento ULA
efectuando interesantes consideraciones ala cuestion fluidodinamica:

La velocidad de deposicion alcanza un equilibrio con la velocidad erosiona de las
particulas depositadas. Aln cuando exista una fuente continua de asfaltenos floculados, la
deposicion no se extiende més dla del Pb. Una posible explicacién es que e flujo hifasico
impide la deposicion y la solvencia del crudo por los asfaltenos aumenta por debajo del Pb. Es
aun posible que los asfaltenos floculados se “repepticen” antes de “agregarse” en particulas
mayores, pero esto es solo posible si una significativa cantidad de resinas esta alin asociada a los
asfaltenos.

Los pozos en gas lift presentan deposicion en sus valvulas, la causa parece ser el
“stripping” o liberacién violenta que desestabiliza la micela cuando € gas inyectado “burbujea’
en € petréleo.

Se ha observado en separadores que |os asfaltenos removidos de sus resinas se depositan.
Similares depdsitos se han observado en tratadores el éctricos, veremos a continuacion las causas
de esto ultimo.

El tema de la estabilidad el éctrica fue expuesto por primera vez por Lichaay Herrera (10)
en referencia a petréleos venezolanos. En ensayos de deposicion, observaron la migracién, por
efecto de un campo eléctrico hacia €l electrodo negativo, de depdsitos que resultaron ser solubles
en benceno e insolubles en n-heptano, tipica conducta de |os asfaltenos.

Mansoori (11) describié la conducta electrocinética de ciertos crudos en pozos
vinculdndolos con la fluidodinamica. Cuando el crudo ingresa a un ducto se genera una
diferencia de carga entre asfaltenos (+) y petréleo (-) creandose un campo de potencial entre
pared y fluido y entre entrada y salida del ducto. Esa diferencia de potencial se opone al flujo
multifasico como resultado de lo cual las particulas tienden a contrafluir, esa transferencia de
carga se llama “ corriente de pérdida” o potencial espontaneo (SP).

Siendo posible la floculacién por SP es también posible que exista un cierta umbral (12)
de velocidad de fluido més alla del cual ocurre la floculacion.

Aungue este umbral no ha sido alin estudiado, es en la convergencia a pozo donde se dan
las mayores velocidades. En pozos con problemas potenciales de deposicién de asfaltenos
deberian evitarse altos DRAWDOWN especialmente durante la limpieza del pozo.

PARAFINAS — gue son vy porque se depositan

El estudio de la formacién de depésitos de parafinas abunda en referencias
termodindmicas, cinéticas y fluidodindmicas.

Los avances en la técnica analitica, en especial la cromatografia en fase gaseosa, han
contribuido significativamente al conocimiento de la composicién de los crudos parafinosos y
sus residuos.

Latabla 2 presenta la composicién de un crudo y sus depositos producidos.

Los depdsitos de parafina, seglin la composicién que predomina en la fraccion neta
“parafinosa’ pueden considerarse de dos tipos. macro y microcristalinos — tabla 3.
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Tabla 2 — Composicidn de crudos parafinosos y sus depésitos.

CRUDO A
Petréleo Depésito
Cio- 44,6% 0%
i CioCxo 412% 29,7%
N Ci0-Czo 13,8% 69,5%
Cxot 0,4% 0,8%

Tabla 3 — Caracteristicas de parafinas Macro y Microcristalinas

Macrocristalinas Microcristalinas
ocurrencia En producciony tpre  En fondos de tanque
n-parafinas 80-95% 0-15%
i-parafinas 2-15% 15-30%
Ciclo-parafinas 2-8% 65-75%

Punto fusion 50-65°C 60-90°C
Peso molecular  500-800 350-430
NCcarbono 30-60 18-36

tipico

La solubilizacién de parafinas es un gjemplo tipico de equilibrio entre fases solida-liquida
y su comportamiento puede explicarse mediante la termodinamica de las soluciones:
componentes solidos de ato peso molecular disueltos en componentes liquidos de bagjo peso
molecular (13). Cuando algun efecto termodindmico altera e solvente — la fase liquida, los
solidos sobresaturan la solucion y se hacen insolubles, luego se depositaran a una velocidad
definida por lacinéticay en sitios preferenciales estudiados por la fluidodindmica.

Las tres causas mas frecuentes de alteracion del fluido de reservorio son:

a) fendmenos de fluidos supercriticos. pérdida de todos los hidrocarburos con
temperaturas criticas menores a la temperatura de reservorio que ademas presentan
alta afinidad por solutos macromoleculares (parafinas).

b) Cambios de temperatura entre tubing y reservorio.

¢) Cambios combinados de presion y temperatura en la columna productora y en
superficie.

La presion de reservorio mantiene los compuestos volatiles en solucion aumentando €
volumen del solvente disponible para mantener |a parafina en solucion pero en e Pb comienzala
pérdida de los “livianos compensadores”.

A presion constante, la separacion del soluto comienza cuando, en su descenso, la
temperatura alcanza la de enturbiamiento que es la de aparicion de los primeros cristales
pequefios de parafinay continua hasta la temperatura de escurrimiento que es aquella en la cual
el petréleo se solidifica por efecto del crecimiento de la red cristalina de parafina en la masa del
petroleo.

Termodinamicamente, la formacién de depdsitos de parafina podria ocurrir a cualquier
temperatura entre el punto de enturbiamiento y e de escurrimiento (14). Es frecuente que 1o
antedicho suceda en punzados, tubulares y equipos/ lineas de superficie.

Dentro y fuera del reservorio, toda obstruccion por parafina separada puede no
recuperarse aun cuando se restaure la temperatura local, a menos que se pueda lograr una
temperatura superior a la de fusion de la parafina depositada. Esto se debe a que el punto de
fusion de un depdsito de parafina es bastante diferente de la temperatura de precipitacion.

Por ejemplo, el Cs; comienza a precipitar en crudo a 20°C, sin embargo su punto de
fusién es 68°C (15). La tabla 4 ilustra sobre los puntos de fusion de los hidrocarburos que
habitualmente constituyen los depésitos de parafina.
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Tabla 4 — Parafinas y Punto de Fusion

N° &omo carbono p. fuséon®C  N° dtomo carbono p. fusion°C

16 18 30 66
17 22 32 69
18 28 34 72
20 37 36 77
22 44 38 80
24 51 40 83
26 56 42 86
28 61 44 89

49 91

60 99

La temperatura de aparicion de las parafinas (WAT) puede ser calculada con modelos
termodindmicos, sin embargo, muchos de ellos estédn basados en correlaciones empiricas que
fueron desarrolladas en conjunto con métodos especificos de caracterizacion de crudos y los
resultados difieren segin el modelo (16). La WAT es e comienzo de la cristalizacion. Segin
Mandelkern (20), la cristalizacién es un proceso en dos etapas. nucleacién y crecimiento del
cristal, la primera es condicién necesaria para la segunda. Por debgjo de cierto tamafio la
estructura cristalina serd inestable y se descompondra debido a que la tension superficial del
cristal contribuye al potencial quimico de la fase cristalina (debe interpretarse la tensiéon
superficial como la resistencia del liquido en contra de un incremento impuesto en e érea
superficial).

Durante la reduccién de temperatura, €l tamafio de las estructuras cristalinas formadas
espontaneamente aumenta y en algunas etapas tiene lugar la cristalizacién. El méas pequefio radio
donde los cristales formados son estables es |lamado critico y es del orden de 10 ® m.

Obsérvese que cualquier particula podria actuar como nicleo de cristalizacién: arcilla,
carbonatos, salesinsolublesy asfaltenos entre otros.

Burger (17) fue el primero en describir los términos cinéticos que intervienen en la
formacion de los depdsitos de parafinas ademés de estimarlos en laboratorio. Weintgarner (18)
gjustd los parametros de Burger y desarrollé un modelo de deposicion. Ambos lo hicieron para
estudios de deposicion en oleoductos.

L as cuatro variables relacionadas con la cinética de la deposicién de parafinas son:

Difusion molecular: Cuando €l petrdleo se enfria se desarrolla un gradiente de
temperatura en la subcapa laminar que es la mas cercana a la cafieria. Si la temperatura esta por
debgjo de la de enturbiamiento, precipitan particulas sblidas aun cuando exista equilibrio
termodinamico entre las fases liquida y solida.

En resumen, e perfil de temperatura en la subcapa laminar genera un gradiente de
concentracion y se produce el transporte perpendicular a flujo.

Los términos que describen este mecanismo estén definidos por la ley de difusién de
Fick.

Difusion Browniana: Se produce por bombardeo de particulas de parafina térmicamente
agitadas — ha sido descripto principalmente por autores rusos.

Dispersion por corte: Este mecanismo se origina en e hecho que pequefias particulas de
parafina insoluble suspendidas, en flujo laminar, rotan sobre si mismas desarrollando una capa
adyacente de flujo. La region que genera el flujo de rotacion gerce una fuerza de arrastre en €l
entorno de la particula. Esta colisién resulta en un transporte neto lateral y una dispersion de
particul as (autodifusion).

La difusion molecular domina a alta temperatura y régimen turbulento, la dispersion por
corte domina a baja temperaturay bajos flujos térmicos.
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Decantacion gravitacional: Los cristales de parafina se comportan como un sélido
disperso en un continuo liquido por lo que pueden estar sujetos a la decantacion descripta por la
ley de Stokes. Ciertos estudios mateméticos sugieren que la dispersiéon por corte puede
redispersar solidos decantados en flujo “neutralizando” el efecto de la decantacion.

En realidad, es posible que este Ultimo término, aunque no significativo en oleoductos
pueda ser importante en e pozo. Es probable que la decantacion gravitacional de parafinas y
asfaltenos separados de la fase liquida se oponga al flujo vertical producido por la surgencia o
extraccion artificial. Riemens (36) y en especial Hirsehbergh (37) atribuyeron a la segregacion
gravitacional un importante rol en la deposicén de asfaltenos en pozo.

En reservorio, la redisolucion de la parafina separada solo podria ocurrir por difusion
molecular, sin embargo seria muy lenta debido a que € crudo se encuentra muy cercano a la
saturacion y € gradiente de concentracion es muy pequefio.

Ensayos de simulacion sobre deposicion de parafinas en reservorio (19) demostraron que
las particulas de parafina solida no migran lejos luego de precipitadas. Consecuentemente, las
particulas solidas que se forman més alé de los 6 m del pozo no agregan mucho a “skin
damage’. La simulacion también demostré que la remocion de parafina puede ser permanente
mientras €l reservorio permanezca por encima del Pb. Cuando cerca del pozo, la presién cae por
debagjo del Pb, se libera € gas disuelto y precipita parafina, €l cambio de temperatura local
también contribuye a ello.

La fluidodinamica de los crudos con tendencia a la formacion de depésitos de parafinas
ha sido estudiada por varios autores:

Newberry (21) encontr6 que por debajo del punto de enturbiamiento ciertos crudos tienen
un rgpido aumento de viscosidad debido a la precipitacién de parafina, esta conducta es més
pronunciada cerca del punto de escurrimiento.

Cuando € crudo gelifica por debajo de la temperatura de escurrimiento se necesita un
esfuerzo extra (yield stress) parainiciar € flujo.

Hsu (22) observd gue cuando un crudo parafinosos se comporta como pseudo plastico,
sucesivos ciclos de calentamiento y enfriamiento modifican su estructura requiriéndose un menor
“yield stress’ parainiciar el flujo ain cuando aumenta la velocidad de precipitacion de parafinas.

Newberry (23) estim6 que en lineas de flujo la deposicién de parafina tiene lugar por una
combinacion de difusion molecular de la parafina remanente alin en solucién y la dispersion por
corte de los cristales visibles de parafina.

Sarkar (24) refiere que Jessen y Howell concluyeron en un estudio en que la deposicion
de parafina aumenta con el aumento del caudal en régimen laminar (Re < 4000) y la separacion
alcanza un maximo en la transicion laminar — turbulenta para luego disminuir (toda esta
conducta por debgjo de la temperatura de enturbiamiento).

Brown (25) encontré que la velocidad de deposicién disminuye con e aumento de la
velocidad de corte en oposicién con el mecanismo de deposicidn por corte.

También observé que los depdsitos formados a altas velocidades de corte son duros y
guebradizos y los formados a bajas velocidades blandos y pliables. Ello se debe a petrdleo
ocluido en los depositos.

Adewusi (26) desarrollé un método de prediccion basado en la variacion de la viscosidad
con lapresion.

Cita e autor que, debido a que densidad y temperatura de escurrimiento son
relativamente invariables con la presién, la deposicion de parafinas en un régimen especifico de
flujo deberia ser predicha por el comportamiento de la viscosidad.

El efecto de la temperatura, también ha sido estudiado como determinante de la
formacion de depdsitos. Kruka (27) determind que la parafina en € crudo puede existir aun
disudlta en un estado sobreenfriado hasta 6° C por encima de la WAT. Addison (28) sugiere
analizar € perfil de temperaturas del pozo comparando las de formacién, fondo y boca de pozo
con la de enturbiamiento. Si la temperatura de fondo o boca es menor que la de enturbiamiento,
se considera a pozo con tendencia a depositar parafinas. Sl el pozo produce mucho gas la gran
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caida de presion en los punzados produce una caida de temperatura extra y “atomizacion” del
crudo.

Forsdyke (29) estudié depdsitos en flujo y concluyd que la mayoria de las parafinas en €l
crudo cristalizan en el fluido total y son transportadas por €l sistema sin deposicion o adherencia.
Ladifusion molecular es el mecanismo determinante de |a velocidad de deposicion en lineas. Las
parafinas difunden hacia la superficie fria donde “condensan”. El depdsito puede alcanzar un
maximo a una temperatura justo menor a la de enturbiamiento pero se reduce a cero cuando la
temperatura del crudo tiende ala ambiente.

El rol del agua en laformacion de los depdsitos organicos

El agua parece tener un papel protagonico importante en laformacion de los DO.

Con relacion a los fendbmenos de superficie, Primeaux (30) determind que ciertos
surfactantes empleados en el tratamiento de depdsitos de parafinas no solo reducen la tension
superficial particula de parafina — petréleo sino que ademés transforman a metal en una
superficie WW (water wet) mojable por agua que resulta en una repelencia de la superficie a
DO.

La formacion de parafina insoluble reduce significativamente la separacién de
emulsiones porgue altera la velocidad de coalescencia de las gotas de agua y/o petréleo segin €
tipo de emulsion. Se presume que la causa es la alteracion de la curvatura de la interfase la cual
define la velocidad de decantacion.

Las emulsiones también son tenaces cuando asfaltenos y resinas se encuentran en €l
crudo en altas concentraciones (31). Los cambios bruscos de presion por gjemplo en punzados,
chokes y bombas causan liberacion de gas, flujo bifasico y alteran la estabilidad de lamicela. Tal
alteracion “libera’ asfaltenos capaces de interactuar en interfase agua-petréleo. Usualmente, los
sdlidos orgénicos estabilizantes son asociaciones de parafina y asfaltenos con carbonatos
procedentes del agua como nlcleos de cristalizaciéon. La particula formada presenta partes
hidrofilicas e hidrofdbicas (32), las primeras se asocian a aguay las Ultimas a petréleo.

Travallori (33) atribuy6 € carécter amfilico conferido por grupos funcionales oxigeno —
nitrogeno — Azufre de crudo la capacidad del mismo para agregarse y adsorberse a las
interfases. Sus estudios confirmaron que, juegan un rol importante en la estabilizacion de las
emulsiones posiblemente por la formacion de barreras mecanicas que impiden la coalescencia de
las gotas de agua emulsionada.

Buckley (34) estudi6 en detale la relacién asfalteno-agua y extrgjo interesantes
conclusiones. la conducta de los asfaltenos es diferente seglin exista o no agua presente, los
mecani smos de interaccion dependen:

a) de las interacciones iénicas con la fase acuosa
b) de los componentes con efecto surfactante del crudo y las propiedades de la
superficie de contacto.

Ambos mecanismos contribuyen a definir la mojabilidad preferencial de la superficie
(roca, tubing o finos de formacion).

Houchin y Hudson (35) desarrollaron un “predictor no analitico” a partir de informacion
estadistica de més de 300 pozos, para diagnosticar aquellos con tendencia a formar DO. En
referenciaala cuestion del agua expresan:

Existe tendencia a DO en un pozo gue exhiba una temperatura de fondo menor a 100° C y
un incremento de produccion de agua con tendencia incrustante. En formaciones de areniscas,
con finos migratorios, al aumentar la produccién de agua en €l pozo, estos resultan mojables por
petréleo y a menudo actlian como sitios de nucleacion de DO:
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PARAFINASY ASFALTENOS — algunas evidencias de su efecto mutuo

Es sorprendente que el tratamiento conjunto de asfaltenos y parafinas haya sido tan
escaso en labibliografia.

Chanda (38) observé gque un crudo estudiado (DKL) conteniendo 3,5% de asfaltenos y
11,7% de parafinas, presentdé mayor viscosidad que aquellos sin asfaltenos, ello es posible
debido a las asociaciones mutuas. Observéd también que la velocidad de crecimiento de las
parafinas es mas lenta que con cristales de n-parafinas sin asfaltenos.

Misra (39) menciona que aungue la solubilidad de las parafinas en € petréleo disminuye
con el aumento en los asfaltenos, la deposicidn se reduce.

Por su estado coloidal, los asfaltenos previenen la cristalizacion intensiva (crecimeinto
pobre o interlocking) generando depdsitos pobres. Los crudos con alto contenido de parafinas /
asfaltenos no precipitan las parafinas. Esta conducta se ha observado en crudos de la cuenca
cuyana.

Van Engelen (40) describié € mecanismo de cristalizacion de las parafinas como aguel
segln el cual la parafina cristalizada forma una red tridimensional en el crudo causando
solidificacion del petréleo, los aditivos depresores del punto de escurrimiento - y se cree que
también asi actlian los asfaltenos y resinas, previenen la formacion de la red. Se sugirié que €
modo de accién comprende un retardo del crecimiento de lared en el plano xy cristal ogréfico.

En Argentina, las principales manifestaciones de DO se han encontrado en yacimientos
de petréleo que contienen parafinas (6-15%) y asfatenos (3-12%), con temperaturas de
formacion menores a 100° C y bajos shrinkage.

Depdsitos de parafinas se han observado en oleoductos y plantas (fondos de tanques e
interfaces de tanques lavadores) que operan con crudos cuyos puntos de enturbiamiento y
escurrimiento son superiores a 25° C.

Depdsitos de asfaltenos se han encontrado en vévulas gas lift, tratadores eléctricos y
separadores.

Historicamente, los DO se han tratado como residuos que deben removerse con solventes
0 mediante hot-oil, es decir se ha atacado €l efecto y no las causas, € motivo es evidente:

El andlisis de las causas es por cierto complejo y no toda la informacion necesaria para
aproximar un diagndstico efectivo esta siempre disponible.

Algunos de |los elementos que deben evauarse son:

» Comportamiento termodinamico (estudio PVT) del fluido de reservorio.
» Estudio PVT de deposicion de asfaltenos (variable presion) y de deposicion de
parafinas (variable temperatura).
Perfiles de temperaturas de los pozos:. cerrados y dinamicos.
Composicion del fluido de reservorio.
Produccion de aguay sus caracteristicas.
Régimen fluidodindmico del pozo.
Registro de intervenciones, limpieza de pozos, resultados de hot-oil.
Andlisis de residuos de pozo.

VVVYYVYY
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El futuro

La causalidad de la formacion de los DO genera un interesante futuro de investigacion y
experimentacion. Es sorprendente que, a mas de sesenta afios de haberse descripto los depdsitos
de parafina tan acabadamente como lo hizo Riestle, ain hoy sigan ocasionando pérdidas
econdémicas tan significativas en e mundo.

En 1940, Pfeffer (41) definié el estado peptizado de los asfaltenos por parte de las resinas
en e medio hidrocarburo. Sin embargo los depésitos de asfatenos hoy solo se remedian
removiendo |os mismos con solventes arométicos.

A juzgar por los resultados luego de sesenta afios de descripto €l problema, es probable
gue el desarrollo de soluciones integrales alaformacion de los DO lleve bastante tiempo mas.

Quizés haya que observar los avances en otras industrias y procurar insertar sus
experiencias para arrojar mayor luz a tema que nos ocupa.

Solamente a titulo de gjemplo, es interesante mencionar el conocimiento que aporta €
estudio de los fluidos electroreoldgicos (ER) cuya lectura ilustra 1o sostenido en € parrafo
anterior.

“Los fluidos ER son dispersiones de particulas polarizables en un fluido base
(electricamente aislante), que constituyen un fluido electro activo cuyas propiedades
fluidodinamicas varian con € campo €eléctrico (42). En ausencia de campo eléctrico € fluido es
newtoniano, en su presencia cambia de liquido a semistlido y puede describirse como plastico de
Bingham. El fluido activador de la polarizacion (el proceso es reversible) puede ser agua y
operar efectivamente entre 0y 10° C (en unafase) como tal”.
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CONCLUSIONES

La formacion de los DO obedece a tres condiciones que operan simultdneamente
(43) (en términos de tiempo de trénsito del fluido entre reservorio y superficie)

TERMODINAMICA — CINETICA - FLUIDODINAMICA

Las condiciones no pueden, por si mismas expresar integramente la causalidad de
los DO. Por ello no deberian ser estudiadas aisladas como histéricamente parece haberse
hecho.

L os principal es mecanismos de formacién de los DO son:

- Ladifusion molecular
- Ladispersion por corte
- El potencial espontéaneo
- La segregacion gravitacional.
L as principales causas termodinamicas de formacién de los DO son:
- Lapérdida de los extremos livianos en € Pb.
- Las variaciones de temperatura entre reservorio e instalaciones de superficie.
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