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~ “INTRODUCCION

En el proceso evolutivo tecnolégico actual, el cambio de tecnologias de una década
a otra, refleja con toda claridad un acelerado proceso de transformacién en la industria
petrolera. Sin duda alguna, una de las dreas en la cual se aprecia en gran medida éste
impdcto es en la de ingenieria de yacimientos, en particular en el aspecto de
simulacién numérica, en ésta drea se pretenden reproducir diversos fenémenos a nivel
de yacimiento con la ayuda de técnicas numeéricas que requicren el uso intensivo de
computadoras capaces de efectuar gran cantidad de cidlculos numéricos en corto

tiempo.

Por otra parte, es comiin que estos estudios, denominados andlisis presién-volumen-
temperatura, sean efectuados sobre muestras de fluidos representativos del yacimiento
en cuestién, en el laboratorio; aunque es real que la informacién obtenida por este
procedimiento es muy confiable, incrementa en gran mendida los costos y el tiempo
para la obtencién de resultados. Dicho comportamiento podri ser conocido en un
buen grado de confiabilidad mediante otras técnicas como son: analiticas o por corre-
laciones. Existe en la actualidad un gran nimero de ecuaciones llamadas de estado
que sirven de apoyo para éstos y muchos otros estudios por computadora. Desde que
Van der Waals propuso su ecuacién de estado, se ha presentado un gran nimero de
éstas para predecir o representar el comportamiento volumétrico, termodindmico y de
equilibrio de fases de los hidrocarburos; sin embargo existen dos de ellas, la de Peng-
Robinson y la de Soave, que han sido las s utilizadas en la industria petrolera.

El objetivo del presente trabajo es mostrar la secuencia a seguir, asi como los
procesos y variables que involucra, la caracterizacion de fluidos y poder simular el
proceso mediante la aplicacién de una ecuacién de estado. Para evaluar el fun-
cionamiento asi como la veracidad de dicho proceso, se presentan dos ejemplos reales
que corresponden a dos regiones de nuestro pais, con el fin de mostrar su aplicacién.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA ECUACION DE ESTADO

1 DESARROLLO HISTORICO

La inquietud por representar el comportamiento termodindmico de una
sustancia sin tener que hacerlo experimentalmente, ha conducido, a lo largo
de la historia, al desarrollo de ecuaciones que relacionan las propiedades
termodindmicas, las cuales se denominan ecuaciones de estado.

El desarrollo histérico de las ecuacidnes de estado se inicié con los
experimentos de Boyle realizados en 1662, quien intenté explicar en sistemas
cerrados, la dependencia existente entre el volumen ocupado por un gas con
respecto a las condiciones ordinarias de presién y temperatura. El, utilizé
aire para deducir que a una determinada temperatura ¢l volumen de un gas
era inversamente proporcional a la presidn, es decir, PV = cte.

Posteriormente, el efecto de la temperatura fue cuantificado por Charles
ypor Gay-Lussac (1802), quienes establecieron una relacion lineal, entre el
volumeny la temperatura, V=Vo(1 + kT). El primer intento por explicar el
comportamiento de un gas lo hizo Clapeyron (1834) quien cambié los dos
resultados anteriores, llegando a PV = R(T+267). Trabajos posteriores
mostraron que ese niimero era 273.2 cuando la temperatura se tiene en °C.

Dalton realizd investigaciones con mezclas de gases dando asi su ley de
presiones parciales (1801). La ley de estados de Amagat , surgida'en 1880,
dice que el volumen de una mezcla es la suma de los volimenes de cada uno
de los componentes, para cada temperatura y presion de la mezcla.

La transicion entre la fase vapor y la fase liquida recibi6 gran atencién por
Faraday en 1823, aunque fue realizado doscientos afios antes por Van Helm-
ont para algunos gases que pueden condensar por la disminucién de la
temperatura. A cierta presién y temperatura las caracteristicas de una sus-
tancia se tornan indistinguibles, y en otras los cambios de propiedades son
muy marcados; cuando no se pueden distinguir las propiedades del liquido y



el gas, se denomina estado critico siendo éste descubierto por Cagniard de
la Tour (1863).

Al principio el comportamiento de un gas ideal fue s6lo una aproximacién
general, las desviaciones se atribuian a un volumen finito ocupado por las,
moléculas y a las fuerzas de repulsién y atraccién entre ellas. Esta iltimo
fenomeno fue encontrado en las consideraciones cuantitativas por Van der
Waals (1873) en una ecuacién bdsica de varias relaciones PVT aceptadas
actualmente. En una interpretacién cualitativa estas ecuaciones predicen la
coexistencia de las fases liquido-vapor y el estado critico.

Cientos de ecuaciones que representan el comportamiento PVT de los
gases han sido propuestas, muy pocas antes que la de Van der Waals, algunas
asociadas con nombres eminentes (Rankine, Clausius, Boltzmann,

Planck,etc.)

Continuando con los estudios de fuerzas intermoleculares, el primero en
hacer una derivacién estadistica mecdnica fue Ursell (1927) a partir de la
ecuacién de estado virial; anteriormente se habfan propuesto muchas
ecuaciones basadas inicamente en cuestiones empiricas como la de Thiesen
(1885), desarrollada intensamente por Onnes (1901). Un mérito particular de
esta derivacion es la relacion bdsica del comportamiento de mezclas con la
composicién y las propiedades de 10s componentes puros. Una ecuacién
relacionada a Ja ecvacion virial, fue desarrollada por Benedict, Webby Rubin
en 1940, antecedida por el trabajo de Beattic y Bridgeman (1927). Con
algunas modificaciones, 1a ecuacién de Benedict et al, se usa con holgura para
trabajar hidrocarburos ligeros y gases inorgénicos, tanto para fase liquida
como vapor y mezclas. Existen ademds otras versiones con un gran niimero
de constantes , las cuales pueden llegar a 30, que solo son aplicables para
soluciones con ayuda de una computadora.

La ecuacién de Van der Waals ha tenido numerosas modificaciones a lo
largo del tiempo. Un gran éxito en este trayecto hasido la ecuacién propuesta
por Redlich y Kwong (1949) y mds recientemente la presentada por Soave
(1972) y la de Peng-Robinson (1976). Estas son ecuaciones cibicas cuyos
pardmetros son expresados bdsicamente en términos de propiedades criticas,
aunque incluyen modificaciones por temperatura y otras propiedades tales
como la compresibilidad critica o el fuctor acéntrico.

Algunas modificaciones de estas ecuaciones han sido empiricas y
arbitrarias, con pardmetros que son agjustados para cierta conveniencia con



datos experimentales tales como la presién de vapor, densidad o entalpias.
Recientemente, algunas teorfas de mecdnica estadistica se han aplicado para
el mejoramiento de las ecuaciones de estado ciibicas.

Una correlacién de las densidades de liquido saturado por Hankinson &
Thomson (1979) es muestra de un trabajo reciente. Existen muchas
ecuaciones de estado que muestran notable complejidad para la
representacién de la densidad del liquido, como la de Benedict-Webb y Rubin
(1940) y otras que tienen buena representacxén como la de Peng-Robinson
(1979) y la de Harmeas-Knapp ( 1980)

Las ecuaciones de estado se desarrollan principalmente en tres dreas:
e Ecuaciones para sustancias puras o mezclas
e Ecuaciones complejas o algoritmos de computadora
e Ecuaciones, tales como las ciibicas, adecuadas para hacer célculos
iterativos del equilibrio de fases.

TABLA 1.1
RESUMEN HISTORICO
1662 Ley de Boyle: PV = a_constante a una cierta temperatura y masa.
1787 Ley dc Charles: AV_es proporcional a AT a presi6n constante,
1801 Ley de Dalton de presiones parciales.
1802 Gay-Lussac: Verificacién dc la ley de Charles,
1822 Cagniard de la Tour; Descubre cl estado enlico.
1834 Clapeyron: Combinaci6n de Ias leyes de Boyley Charlesen PV =R (T + 267).
1863 Andrews: Exticnde la investigacién del estada critico.
1873 Van der Waals: Ecuacién de estadoy [a ley de estudos corresp
1880 Ley de Amagat: El volumen de una mezcla de gases ¢s igual a Ja suma de los voiomenes de c:;da
uno de tos compancnies del gas a [a presidn y temperatura de la mezcla,
1901 Onnes: Desarrallo de la ecuaci6n vidal como una relaci6n empirica.
1901 G.N. Lewis: El cancepto de fugacidad,
1927 Ursscil: Desarrollo estadistico-mecinico de Ia ecuacidn virial,
1937 Maycr: Desarrollo posterior de la tconia de 1a ecuacién virial,
1940 Benedict,Webb y Rubin: Una ccuacién de estado.
1949 Redlich y Kwonyr: Introduccién de dos pardmetros a su ecuacion de estado.
1955 Pitzer: El factor acéntrico como un pard ro de estados corresy S.

El resumen de algunas ecuarciones de estudo se preseata en el Apeadice A

Nota: Referencias al final del trabajo.



2 CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Algunos conceptos que se manejarin a lo largo del presente trabajo y de.
gran importancia son, en primer lugar, el concepto de equilibrio el cual se
define bajo el siguiente contexto: Cuando un sistema se encuentra en cierta
condicién final que resultaser de naturaleza estética se dice que se encuentra
en equilibrio termodinamico. Asi, para definir el concepto de equilibrio,
resulta necesario plantear cuales son los requerimientos de éste.

Como primer punto, para que un sistema se encuentre en equilibrio las
propiedades no deben cambiar con el transcurso del tiempo. En segundo
lugar, el sistema debe estar en reposo, de tal forma que la condicién para que
se mantenga no implique un desarrollo continuo de energia hacia el exterior,
en caso contrario, se dice que no se encuentra en estado de equilibrio sino
en un estado estacionario. Lo anterior se puede expresar en la siguiente
forma: Para que un sistema se encuentre en equilibrio termodindmico, es
condicion necesaria y suficiente que no se presenten procesos macroscopicos
observables; esto no quiere decir que el postulado de la teoria cinético-mo-
lecular de la materia, que se refiere al movimiento cadtico, no tenga validez
termodindmica, sino que el equilibrio en termodindmica es un problema de
naturaleza dindmica, ya que las moléculas no son estacionarias, a diferencia
de los cuerpos de un sistema mecinico en reposo.

En Termodindmica se definen los siguientes tipos de equilibrio:

a. Estable: Se caracteriza por el hecho de que un cambio finito del estado
de un sistema no puede presentarse sin el correspondiente cambio finito y
permanente del estado de los alrededores.

b. Neutro: Si se¢ realiza un cambio {finito en su estado causado por un
cambio finito y temporal de los alrededores.

c. Inestable: Este se presenta si se efectua un cambio de estado a una
velocidad finita, causado por un cambio finito y temporal de sus alrededores.

d. Metaestable: El estado de los alrededores ha sufrido un cambio finito
temporal, haciendo que el sistema cambie de estado a una velocidad finita,
estando el cambio de los alrededores caracterizado por un valor minimo
finito. En este sentido, el equilibrio inestable resulta ser un caso limite del

aye . 2
equilibrio metaestable.



Los sistemas termodindmicos de hecho tienen muchos grados de libertad;
sin_embargo, normalmente en su estudio siempre es posible deducirlos

mediante principios.

Por otro lado, un estudio termodindmico de equilibrio de fases implica la
determinaci6n de los limites de presién y temperatura, los cuales demarcan
las condiciones de separacién de un sistema. Para evaluar dichos limites se
ha propuesto el uso de una constante de equilibrio, que es funcién de la
relacién de las fracciones mol de un componente en diversas fases. Una vez
definida la constante de equilibrio se cuantifica, en forma aproximada, en un
sistema heterogéneo cerrado el "proceso” de transferencia de masa entre
fases, lldmese este proceso separacién, condensacion, etc. , el cual se presenta
al cambiar las condiciones PVT correspondientes, conocido comiinmente
como diagrama de fases. Este diagrama se enfoca principalmente a la
delimitacién de la regién de dos fases de cualquier solucién, conocida su

composicién.

A grandes rasgos los equilibrios termodindmicos se clasifican en dos
grupos:

a. Homogéneos: Son los que se establecen en un sistema en el cual solo
existe una fase.

b. Heterogéneos: Es aquel que ocurre en un sistema con més de una fase.

En un sistema heterogéneo se tendri equilibrio termodindmico, cuando se
establezca una condicion dindmica, en donde las particulas individuales dejan
una fase para entrar a otra en forma constante, presentindose en este caso el
equilibrio dindmico; ademis, las proporciones relativas de los componentes
determinan la "posicién” o condicién de equilibrio, lo cual puede desplazarse
al cambiar las condiciones o el valor de las variables independientes, por lo
tanto un sistema en equilibrio representa una condicién de reversibilidad en

un sistema cerrado.

Otro concepto importante es Sistema, que se le denomina a cualquier
porci6n del universo aislado en un recipiente inerte, con el fin de estudiar el
efecto de las diversas variables sobre él. Un sistema cerrado es aquel que no
intercambia materia con sus alrededores pero si energia; en cambio un
sistema abierto serd aquel que si tiene un intercambio de energia y de materia.
Ademis un sistema puede ser homogénco cuando contiene Gnicamente una
fase, mientras que uno heterogéneo contiene mis de una fase.



Fase, es la porci6n homogénea de un sistema fisicamente diferenciable; si
enun sistema coexisten hielo, liquido y vapor, cada fase o porcién puede ser
continua como la liquida , gaseosa o como una masa de cristales .

. Las fases presentes en unsistema podrin ser sustancias puras o soluciones
de éstas. Una verdadera solucion estd definida como una mezcla fisicamente
homogénea de dos o mds sustancias. Una solucién podra ser liquida, sélida o
gaseosa y puede variar de composicién.

El estado termodindmico es la descripcion completa de la condicién de un
sistemna en un instante a través de sus propiedades termodindmicas, es decir,
que el estado de un sistema quedari identificado por el conjunto de valores
que tienen las propiedades termodindmicas en ese instante. Por un estado
estable o permanente, se entiende que es aquel en el que todas las pro-
piedades del sisterna permanecen constantes. Un proceso ocurre cuando el
sistemna pasa de un estado termodindmico a otro.

Una propiedad termodindmica es cualquier caracteristica del sistema que
puede evaluarse cuantitativamente en observacién directa o indirecta. Las
propiedades dependen exclusivamente del estado fisico del sistema, siendo
independiente de la trayectoria por medio de la cual se halla alcanzado ese
estado por eso se dice que las propiedades son funciones puntuales.

Las propiedades termodindmicas de un sistema pueden ser de dos tipos :

a. Intensivas: Son las que no dependen de la cantidad de materia como
la densidad, la presién, temperatura, volumen especifico, etc.

b. Extensivas: Estas dependen de la cantidad de sustancia del sistema como
el volumen, masa, peso, etc.

Cuando una propiedad extensiva se divide entre la masa del sistema, la
propiedad resultante se conoce como propiedad especifica, con lo cual se
hablar4 de una propiedad intensiva.

El primer dato de relaciones de equilibrio o relaciones PVT de una
sustancia fue obtenida por Andrews en 1861 con el didéxido de carbono,
midiendo para ello la variacion del volumen del CO; con respecto a diferentes

temperaturas.



"En la Figura 1 se indican lineas de calidad, ademis de las diferentes
regiones que indican las condiciones del CO», se observa ademds en donde
puede coexistir en estado liquido-gas o en una sola fase ~.

A) PROPIEDADES TERMODINAMICAS

En las regiones monofisicas en las cuales la presidny la temperatura son
propiedades indcpendiengcs, se puede considerar el volumen como una
funcién de estas variables .

v = v(T,P)
i T
B -
A
= {: .
.0 L E
7] e -
u . g
a; e K
’« ’/’
. K
S
. /
,,’ s
i doie
TEMPERATURA :
L ) Figura 1. Diagrama de Fases
_J

El incremento que experimenta el volumen especifico, al pasar una sus-
tancia de un estado a otro, en virtud de las variaciones infinitesimales dTy
dP sufridos por la temperatura y la presion, se obtiene desarollando una serie
de Taylor, alrededor del punto (T, P) y la funcién v (T, P),

v(T+dT,P+dP) = v(T,P) + (%) . dT+(§__"l§) - dP + ..



El valor de las derivadas se calcula en el punto (T, P) y los subindices que
afectan a las derivadas parciales indican la variable que se ha mantenido
constante durante el proceso de derivacién. La diferencia entre los
voliimenes especificos correspondientes a los dos estados viene dada enton-
ces (prescindiendo de los términos de orden superior al primero) por

dv = v (T +dT,P +dP) — (T, P)

Por consiguiente se obtiene
av av k
dv = (ar) AT + (ap) ap
P T

La parcial (%%rt) » representa en un diagrama v- T la pendiente de una
isobara (Figura 2). Una interpretacién similar se puede dar a la segunda
derivada. Estas derivadas son a su vez propiedades termodindmicas in-
tensivas, puesto que en un estado termodindmico cualquiera determinado
presentan valores definidos. La primera representa la sensibilidad del volu-
men especifico alos cambios de temperatura a presidn constante, y lasegunda
indica la variacién del volumen especifico correspondiente a una variacién

de la presién a temperatura constante.

v

' ;'lsoéARA ;

Figura 2. Propicdades Termodindmicas Entensivas.,

Otras dos propiedades termodindmicas relacionadas son la com-
presibilidad isobdrica ( a presién constante);



ek ()
yla COmpifesibilidud isotérmica (a tcmperaiura conStahte) s

_ l(av
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Se sabe que en las regiones del espacio tridimensional v, T enque Ty
P son variables independientes se verifica que v = v (7, P), porlo que

(7). (), (), - -
aT |\ |p\aP) .

(aPJ _ _(™De _ B8
aTty, (%) €

El céleulo es de gran utilidad en la construccidn de los diagramas y tablas
de las ecuaciones de estado, ya que permite obtener resultados completos
partiendo de una cantidad relativamente pequefa de datos experimentales.

Considerando la relacion funcional
u=u(T\v),

el incremento que experimenta la energia, u, al pasar de un estado a otro
en virtud de las diferencias infinitesimales dTy dv de la temperatura y el
volumen especifico viene dado por

du = (-g%‘:) dT + (%erv )
3

la parcial (3wT) , representa en los diagramas termodindmicos u - T la

pendiente de una lineade v constante oisocora, y es el aumento de la energia
resultante del incremento de temperatura (Figura 3). Como u es una funcién
de Ty v, la derivada también es una funcion de estado, es decir, una
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" propiedad termodindmica y. recibe el nombre de calor especificoa volumen

T

~constante:’ -

Figura 3. Diagrama U-T

Otra propiedad termodindmica que tiene gran importancia es la entalpia
h, 1a cual viene definida por la ecuacién:

h =u++Pv,
evidentemente, la entalpia de una sustancia simple, es solamente funcién
del estado termodindmico. En el caso en que los estados en que Ty P son
variables independientes (estado monofisico) se puede escribir:

h = h(T,P) .

Diferenciando esta funcion se obticne:
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" La derivads mbre de calor especifico a presién

~constante:

Las ecuaciones de estado se pueden expresar como funciénes de las
propiedades que se consideran independientes. En particular, en el caso de
una sustancia compresible simple, se puede expresar:

S = S(uv),

Diferenciando esta expresidn:

_ (as 5\ L
5 = (2) aur [2)
v u

y, finalmente, utilizando las definiciones termodinimicas de presién y
temperatura, se llega a la ecuacién de Gibbs:

ds = l.du +£ dv
T T

o bien

du TdS — Pdv .

I

Solo en algunos casos de sustancias ideales se pueden establecer
ecuaciones de estado algebraicas. Estas ecuaciones deben considerarse como
aproximaciones al comportamiento real, aunque esto no obsta para que sean
sumamente Utiles en al andlisis cuantitativo. De todas ellas quizi sea la mds
importante, la ecuacién de estado de los gases perfectos, que se expresa a
continuacion:



ECUACION DE ESTADO DE UN GAS IDEAL.

Se define como gas ideal a todo gas para el cual-Ja relacién PVT .toma'la
forma®:’ : ‘ .

 Pv.= RT,

donde R toma valores de acuerdo al sistema de unidades:

P \Y T n R
atm cc °K gr-mol 82.060
atm pic3 °K Lb-mol 1314
atm pie3 °R Lb-mal | 0.730
b/pg? | pie® °R Lb-mol [10.732

La constante de Boltzmann, k, viene definida en funcidn de R y el niimero
de Avogadro, No, por:

p= B

No *

A veces k recibe el nombre de constante molecular de los gases. Cuando
la densidad de un gas es relativamente baja se puede considerar como ideal,
ya que entonces las moléculas gaseosas se encuentran, por término medio,
muy separadas entre sf {con relacidn a la distancia intermolecular existente
entre los sélidos o liquidos).

La ecuacién que define el comportamiento de los gases ideales Pv = RT
puede escribirse en otras dos formas también muy utiles. Llamando 12 a la
masa del gas que ocupa el volumen V' y multiplicando los dos miembros de
la ecuacidn anterior por dicho valor se obtiene:

PV = mRT



Representando el nimero de moles del gas por s y teniendo en cuenta que
la relacién que existe entre la masa 1, el niimero’de moles:n y la masa

molecular M: eS"
m = nM
.se buede expresar la ecuacién anterior en la forma:
PV = nMRT = nRT

Laenergia interna « de cualquier sustancia que cumpla la ecuacién
Pv =RT es funcién también s6lo de la temperatura:

(@ =T(£)_ _TR_RT _ g .
W/, v

Estaecuacién expresa que laenergfainterna es independiente del volumen
especifico dependiendo por tanto s6lo de la temperatura, u = (7).

Por consiguiente la diferencial de u se puede expresar finicamente en
funcién de las variaciones de temperatura:

du = C.dT

Como u sélo depende de 7, Cv tiene que ser funcion sélo de la tem-
peratura:

C. = C(T)
La entalpia es también funcion exclusivamente de la temperatura ya que:
h =u+Pv =T+ RT = I(T)

La ecuacién diferencial de la entropia es la ecuacion de Gibbs:

ds = 4 Loy = Cogre p4Y
T T T v

Luego, como ds es una diferencial exacta:
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(am))
:7a ) .

th

N

O bien,

ds = vap = Crgr_pdl
T T T4 TP

Sise quiere obtener una forma algebraica de las ecuaciones de estado més
definida, es necesario conocer la variacién de los calores especificos con la
temperatura, Una relacién importante que liga los calores especificos es:

Co~Co =R

Por lo que, en cualquier gas sélo es necesario determinar una de las dos
propiedades Cp o C., y como de las dos la mis sencilla de medir es Cp,
normalmente se opera con el valor de esta ltima.

Los sistemas ideales, los cuales poseen una séla forma de trabajo
potencialmente reversible, son los que permiten determinar mds ficilmente
el estado de la materia. Cuando una cantidad cualquiera de unasustancia pura
puede considerarse como uno de estos sistemas, dicha sustancia recibe el

nombre de simple.

Cuando la tinica forma importante de trabajo potencialmente reversible
de una sustancia es su variacion de volumen (trabajo Pdv), tal sustanciarecibe.
el nombre de sustancia compresible simple. En la préictica no existe ninguna
sustancia que pueda considerarse como verdaderamente simple, pero en la
mayoria de los andlisis que se realizan normalmente en ingenieria se obtienen
resultados satisfactorios considerando las sustancias que intervienen como
sustancias compresibles simples.

Las sustancias compresibles simples, pueden presentarse bajo distintas
formas. En laforma gaseosa, lasmoléculas se encuentran muy separadas unas
de otras y se mueven libremente por todo el volumen del recipiente que las
contiene, chocando continuamente entre si. En esta forma, la energfa aso-
ciada a las fuerzas intermoleculares es muy pequena.

En la formaliquida, Jas moléculas se encuentran mucho mds cerca unas de
otras, aunque conservan todavia una gran libertad de movimientos. La
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densidad de las sustancias liquidas es mucho mayor que la de los gases y para.
romper los fuertes enlaces intermoleculares, debe comunicarse al liquido una
cantidad considerable de energia.

En la forma sélida, las moléculas se ven forzadas a ocupar en la red
cristalina posiciones definidas, de tal modo que lastmoléculas contiguas a
otras son siempre las mismas. La fusién de los s6lidos lleva consigo la adicién
de la energia suficiente para vencer las fuerzas que mantienen unidas entre

si a las moléculas.

Algunos estados de equilibrio implican la coexistencia de mis de una
forma. Estas formas distintas se denominan fases y el conjunto formado por
todas ellas recibe el nombre de mezcla multifase.

La representacion gréfica de la relacién funcional P = P(T, v} requeriria
la confeccion de un diagrama tridimensional, pero para operar
cuantitativamente resulta mis conveniente el empleo de sus proyecciones
sobre un plano, las cuales presentan una forma similar a la de la Figura 1. Sin
embargo, resulta muy ttil realizar un estudio cualitativo de una superficie P-
v-T tridimensional, tal como la representada en la Figura 4 .En el diagrama
tridimensional P-v -T; 1a ecuacion de estado P = P (T, v ) viene representada
por una superficie, cuya proyeccion sobre el plano determinado por los eje T
y veseldiagramade la Figura 2, obteniéndose las isobaras por interseccion
de planos horizontales con la superficie P-v-T

Figura 4. Diagrama tridimensional P-V.T,
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Los estados en que inicia y termina un cambio de fase reciben el nombre

‘de estados de saturaci6n. Los valores més elevados de la presién y la tem-

peratura, bajo los cuales pueden coexistir dos fases distintas, liquida y gascosa,
determinan el punto critico.

De los tres estados de agregacién, sélo el estado gaseoso permite una .
descripcién cuantitativa relativamente sencilla. Pero sé6lo se limitard esta
descripcién a las relaciones entre propiedades tales como masa, presion,
volumen y temperatura. Se supondrd que el sistema esta en equilibrio de
modo que los valores de las propiedades no cambian con el tiempo, en tanto
no se alteren los factores externos que actuan sobre é1.

PROPIEDADES DE UN GAS IDEAL

Si se asignan valores arbitrarios a dos cualesquiera de las tres variables F,
V yT, elvalorde la tercera variables puede calcularse a partir de la ley del
gas ideal. Por lo tanto, para cualquier par de variables independientes; la
variable restante es dependiente. El hecho de que el estado de un gas esté
completamente descrito si los valores de dos variables intensivas estdn es-
pecificados, permite una representacion geométrica clara de los estados de

un sistema”.

En la Figura S se han escogido P y V como variables independientes.
Cualquier punto, por ejemplo el A, determina un par de coordenadas Py V;
éste cs suficiente para describir el estado del sistema. Por tanto, cada punto

Loy

Figura 5. lsotermas de un gas ideal, Tr. < T2 < T3,



del cuadrante P-V describe un estado diferente del gas. Mds ain, cada estado
del gas estd representado por algdn punto en el diagrama P-V,

A menudo es itil escoger todos los puntos que corresponden a cierta
restriccion en el estado del gas como ,por ejemplo, los puntos con la misma
temperatura. A estas curvas se les llama isotermas.

Las isotermas del gas ideal son hipérbolas rectangulares determinadas por
la relacién:

RT )

donde T tiene diferente valor para cada curva.

En la Figura 6 cada punto corresponde a un conjunto de valores para las
coordenadas V contra T; cada punto representa un estado particular del gas,
los puntos correspondientes a la misma presion estdn representados en las
lineas llamadas isobaras. Las isobaras de un gas ideal estin representadas por
l# ecuacion :

&)

Figura 6. Isobaras de un gas ideal, Pt < P2 < P3.



; dcinde a pre 6h‘tdina4difgi"emye_s va_loi'es‘constantes para cada linea.

ara la Flgura 7 cadd punto, como ‘en las otras grificas, representa un
estado del gas,ya que ‘determina valores de presiény temperatura. Las lineas
de volumen molar’ constame isométricas, estdn descritas por la ecuacién :

3)

Figura 7. Isométricas de un gas ideal, Vi < V2 < V3,

- La gran utilidad de estos diagramas se deriva del hecho de que todos los
estados: gaseoso, liquido y sélido, de una sustancia pura pueden ser
representados sobre el mismo diagrama.

Analizando las tres graficas anteriores y las tres ecuaciones anteriores. Se
llega a las siguientes conclusiones. Por ejemplo, si la Figura 6 y.1a ecuacién 2
establecen que el volumen de un gas ideal a presion constante es cero a
T = 0°K. Andlogamente, la Figura Sy la ecuacién 1 indican que el volumen
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de un gas ideal mantenido a temperatura constante tiende a cero cuando la
presién se hace infinitamente grande.

Estas predicciones no corresponden al comportamiento verdadero de los
gases reales a temperaturas bajas y presiones altas. En la medida en que se
enfria un gas real bajo presién constante, se observa una disminucién de su
volumen, dado q'ue el gasse lictia a una temperatura definida; una vez licuado
no se observa muchadisminucién en su volumen al disminuir la temperatura.
Andlogamente, la compresién isotérmica de un gas real puede producir
licuefacciény después un aumento posterior de la presién produce un cambio
insignificante en el volumen. De lo anterior resultan claras las razones para
referirse a la relacién PV¥'=RT como la ley de los gases ideales. Por lo tanto,
no es extraiio que la ley del gas ideal falle al predecir el comportamiento de
una gas real a temperaturas bajas y presiones altas. Los experimentos
demuestran que el comportamiento de los gases reales se aproxima al del gas
ideal cuando la presion se aproxima a cero. Una anotacién general para poder
emplear razonablemente la ley del gas ideal para predecir las propiedades de
los gases reales, en la préctica, es la siguiente :

Sisélo se requiere una primera aproximacion se puede aplicar la ley ideal
sin titubeos. En muchos casos, esta aproximacion es bastante buena, quizés
dentro de un Iimite del 5%. Para una regla de tan amplio alcance, la ley de los
gases ideales es sorprendentemente precisa en muchas situaciones pricticas.

La ley de los gases ideales es tanto mis precisa cuanto mds alta esté la
temperatura con relacién a la temperatura critica de la sustancia y cuanto
mds baja esté la presion en relacion con la presion critica de la sustancia. En
trabajos de precisién no se usa nunca la ley de los gases ideales.

Las consideraciones del comportamiento de un gas hipotético enel que no
existe ninguna fuerza molecular, y de un gas real en el Iimite conforme
P-0, levan a la definicion de un gas ideal como aquel que satisface las
siguientes condiciones

1. La ecuacidn de estado es :
PV = RT

2. Lacnergia interna es independiente de Py I/ y funcién exclusiva de la

temperatura.
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No hay ningiin gas que se conforme de modo exacto a estas condiciones;
_sin"embargo, el concepto de gas ideal es dtil, ya que permite llegar a
ecuaciones simples que con frecuencia se aplican para lograr buenas
aproximaciones de gases reales. En muchos cilculos de ingenierfa, la mayoria
de Jos gases a presiones que ascienden a unas cuantas atmdsferas pueden
tomarse como ideales.

ECUACION DE VAN DER WAALS.

Con objeto de desarrollar una ecuacién de estado que se ajustara mejor al
comportamicnto de los gases reales, Van der Waals en 1873 modificd la
ecuacién de estado de los gases ideales tomando en cuenta que las moléculas
de un gas real ejercen fuerzas de atraccién y repulsién entre ellas “.

Van der Waals considerd una molécula en el interior de un gas la cual estd
rodeada por otras moléculas distribuidas uniformemente en todas
direcciones y por consiguiente no ejerceridn ninguna fuerza atractiva
resultante sobre la molécula considerada.

Debido a que estas moléculas estan en movimiento constante, a medida
que la molécula que se hua considerado se aproxime a las paredes del
recipiente, la distribucién de las moléculas variard pasando a una distribucién
en la que las moléculas del gas estén presentes solamente en un lado de la
molécula considerada. Ejerciendo de esta forma una fuerza que tenderd a
impulsar la molécula hacia el interior.

Por lo tanto, ¢n ¢l momento en que la moléculu s¢ acerca a Ja pared del
recipiente y va a chocar contra ésta constituyendo asf a la presion gascosa
total, lus moléculas de la masa gaseosa ejercen una fuerza que tiene el efecto
de alejar a la molécula de Ja pared. Por lo tanto la presion real medida, serd
menor que la ideal postulada por la teorfa cinética simple que no considera
este efecto, por lo que la presién ideal sera:

Pidcat = Preal + Pa (4)

donde :

P. = Factor de correccion )
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El término Pa es una medida de las fuerzas de atraccién de las moléculas.

La fuerza ejercida sobre una moléeula a punto de chocar contra la pared
del recipiente es proporcional a la densidad del gas (1/¥) y el iimero de
moléculas que chocan contra la pared en un instante es también proporcional

. . . 1 !
a la densidad del gas, por lo tanto Pa serd proporcional a (55 2 entonces:

Peeai + Pa = Proat + % , : " (6)

donde a es la constante de proporcionalidad. El termino - A2 es-una
medida de la fuerza atractiva de las moléculas y se le conoce como "presiéon
de cohesidn o presién interna'.

En la teorfa de los gases ideales se considerd que el volumen ocupado por
las moléculas era-despreciable, pero en gases reales, ésta consideracion lleva
a errores muy grandes por lo cual Van der Waals lo considera en su ecuacién.
Al volumen V del gas de Van der Waals le rest6 un factor b conocido como
el volumen el cual es igual a cuatro veces el volumen real de la molécula y es
un pardmetro de repulsién, y « esun parimetro de atraccion, Por lo tanto el

volumen corregido sera:

Vcnrn:g'ndo = Vaudido — b . (7)

Si estas correcciones se aplican a las ecuaciones de estado para gases
ideales se tiene que para una molécula de gas:

(p+ V“) (v=b) = RT ' (8)

Esta.es la llamada ecuacion de Van der Waals para gases reales. Esta
ecuacidn representa mejor el comportamiento de un gas real que el abtenido
a partir de la ecuacidn de gases ideales.



CALCULO DE LOSFACTORES aY b DE LA ECUACION DE VAN DER
WAALS.

Lafigura 8 es unagrificade P contra )/ a temperatura constante para gases

reales a partir de datos experimentales en la cual puede observarse que;
{

El punto A de la grifica, es el punto critico que estd caracterizado por el
hecho de que el gas pasa subitamente a su estado liquido cuando su presién
ysu temperatura son las del punto critico. Este punto se caracteriza también
porque ademds tanto las propiedades del gas como del liquido son idénticas,
ahf la pendiente es cero y presenta una mﬂemon porlo tanto, laprimeray la
segunda derivadas son iguales a cero

()5 = o

T2 TASES

Figura 8. Dingrama de fases , Pvs V| -
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qucld ecuacion de Van der Waals toma la

< Para estas condiciones ten
-forma signien

Ys

Como la ecuacién (8) describe todos los puntos de la curva, también
describe el punto critico, por lo tanto se tienen tres ecuacicnes disponibles
para calcular las constantes "4" y "b". Como Pc, Vc¢ y Tc son conocidas,
cualquier par de ecuaciones sirve para hallar las constantes.

Si las ecuaciones (8) y (10) son scleccionadas se tendrd una ecuacion para
la isoterma critica que pasa por el punto critico con pendicnte igual a cero,
pero con valor positivo de:

a%r
\ 2
/
av

Para valores ordinarios de Pc, Ve y T¢ . Utilizando las ecuaciones (8) y
(11)laisoterma critica pasa por el punto critico con una pendiente positivay
un minimo a un volumen pequefio y un médximo a un volumen ligeramente
mds alto del volumen critico. ’

Si lus ecuaciones (10) y (11) son seleccionadas, la isoterma critica tiene
valores de ceropara (aP7al )1 ypara (i)zP/aV 2 ) T, pero pasa muy abajo
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del pumo crmco pam v.Jlores ordm.mos de Pe, Vey Tc “péio’ como enlaii.
" en lermmos dc 7?:y Vc Serd’:

| .c(f13),

: Sustiluryerﬁd‘o en-lasec )y (13) se obtiene:

(14)

Si a partir de la ccuacnon (14) se.toman cualquier par de cantidades
independientes de Pc, Ve Yy T¢se pueden calcular diferentes valores de «

y b:

9RT. Ve

: : Vc:Tc 7=
 (1(  ) 3
a (P, T) = M
G4P.
EECAOEEV A (15)
v, ’
b(Ve) = EN
' RT.
b(P,T) = ¢ 1
h( ) T (16)

Usando estos valores se obticnen tres ecuaciones de estado diferentes:
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snw
B A 7

L RT __2IR:T.?
‘p_RT. 64pPV?
8 P

a7

Estas tres ecuaciones son completamente vilidas basadas en el desarrollo
de Van der Waals. ; .

Al graficar la isoterma critica de cada una de estas ecuaciones contra datos
experimentales, se observala figura 9:

o

Figura 9. Isoterma critica
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GASREAL -

El gas real ; és aquel cuyo volumen se reducc ala mlmd de su volumen
original, cuando la presion es menor de dos veces la presion inicial; es decir,
el gas real es mds compresible gpe el gasideal, debidoa ‘que los gases rea]es.
presentan dos tendencias: Lo :

1. Se apartan entre si por su constante movimiento cinético; y
2. Se atraen por fuerzas eléctricas existentes entre la moléculas.

A presiones bajas las moléculus estén distantes, las fuerzas atractivas son
insignificantes y, como en el caso anterior, el gas se comporta como un gas

ideal.

En cambio a presiones muy altas (por ejemplo, mayores de 5000 psia), los
gases pasan de un estado supercompresible a uno en que la compresién es
mds dificil que si se tratara de gases ideales (a veces se encuentran cn estado

liquido).

Alvalor numérico, que representa una medida de la desviacién del com-
portamiento ideal del gas, se le denomina factor de desviacidn, de super-
compresibilidad, o de compresibilidad y su simbolo es 2 . Este factor
adimensional varfa por lo general entre 0.4 y 1.2 ; el valor uno representa el
comportamicnto ideal. Por lo que introduciendo Z en terminos del volumen
realy el volumen ideal (Z = V., /V;)} en laecuacion de gas ideal se tiene que
la ecuacidn de estado para los gases reales en funcidn del nimero de moles

CS:

PV = ZnRT

MEZCLAS DE GASES IDEALES

En unsistema de gases ideales, la temperatura T'se aplica a todos los gases
en el sistema que ocupa un volumen V' a una presién P. Lus presiones
parciales estan dadas por la cuntidad yiP, donde yi representa la fruccion mot
del gas. Se pueden obtener las otras propiedades termodindmicas de los gases
individuales y de Ia mezcla al aplicar 1a Ley de Gibbs-Dalton, que es una
generalizacién de la Regla de Dalton de lus presiones parciales, la que afirma
enuna mezcla de gases ideales cada componente de la mezcla actiia comao si
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tsluvxera : el Lema con volumcn Vytcmpcrdturd T de la mezdla. En
consecu encm us; I.1s propledudes extensivas de la mezcla de multi-
componentes se encuentmn su mundo las contribuciones que hace cada gas.

La entalpxa de‘tina; mezcld de gases ideales serd simplemente la suma de
las entalpias de los componentes individuales. En términos molares,

Ho = Noho = Hi+H,+Hi + ... + H

'N| hl +Nzhz —+ N_\ h,\ + ...+ Nk hk

en la que m es la entalpia molar.especifica de la mezcla.

La energfa interna total de la mezcla, Um esta dada por:

Una manera de expresar la energia interna total de cada componente es
NiUi, donde Ui es Ta energia interna especifica molar, es decir:

Los cambios de energfa interna y entalpia de un gas ideal pueden también
calcularse a partir de los valores de calor especifico. Dado que

AUi = C\.i AT y Ah‘ = C"j AT

donde generalmente Cii y Cp.i se consideran constantes o bien, se calculun
considerando la media aritmética en el intervalo de temperatura dado®.

MEZCLAS DE CASES REALES

Las Leyes de Dalton y de Amagat son equivalentes y se cumplen igual-
mente bien con gases cuya conducta se aproxima a la ideal; es decir, cuando
no se hallan préximos a las temperaturas de condensacidon o sometidos a
presiones demasiado elevadas. Para gases reales exhiben atracciones inter-
moleculares que no son generales sino especificas de la composicién y
naturaleza de las sustancias . Pero en general la Ley de Amagat de los
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“volitm érieé"'phrcn
'parcn‘lles apresion

la densndad e ung mczcla de gases reales pucde ser calculada de la
- ecuamén de est‘ldo pdra g‘nes reales en func1on del nimero de moles, n, esto

west’
PVi=n;Z:RT
donde; Vi, me y 2y, son el volumen, niimero de moles y el factor de

desviacién totales respectivamente de la mezcla; Py T son la presién y la
temperatura de la. me7cla respectivamente; y R es la constante universal de

los gases.

De la de deﬁnicivél‘fd’é; "’dyz\xd,'se tiene que la densidad de una mezcla

cualquiera de pases reales,

donde; iy 7\7 es Ll masa-total y la masa Molecular media de la mezcla
respectivamente. - :

B) REGLA DE FASES DE GIBBS

Todos los cambios existentes en la naturaleza se deben a la tendencia de
los sistemas por alcanzar una condicion de mixima estabilidad de equilibrio
ante 1a accidn de cualquier variable externa a los mismos,

En 1876 Gibbs establecid por primera vez que hay una relacidn fija entre
el nimero de grados de libertad, de componentes y fases presentes en un
sistema. Esta relacion es conocida como regla de fases, en donde se especifica
fgue en un sistema en equilibrio, el nimero de fases F, el namero de com-
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fiancia G se relacionan por ;

la forma'

en donde con el nombre de variancia o grados de libertad se utiliza para
-definir el nimero minimo de variables independientes (tales como presidn,
temperatura, concentracién) que debe especificarse a fin de definir las vari-
ables (o propiedades ) restantes del sistema. Para especificar sin ambigiiedad
una propiedad en un sistema o solucién es necesario establecer la tem-
peratura, para la presién y la composicién que corresponde al valor dnico de

esa propiedad.

Lo anterior queda descrito en el principio de repetibilidad de los estados
que enuncia que una vez que se hallan evaluado los valores de las variables
independientes de un sistema con respecto a una dependiente (una pro-
piedad), el estado de 14 misma queda determinado y sélo bastard, fijadas las
variables independientes, un valor para repetir asimismo ¢l valor corres-

pondiente de la propiedad en cuestidn

ENERGIA LIBRE DE GIBBS

La energia molar de Gibbs de una mczcld homogénca dc ne componcnlc%
a una presidn y una temperatura ., Se reprcscnu por: :

ne B
G=RT 3 Yi Infi + G(T,P)
i=1 ) i

donde :

G = energia molar libre de Gibbs,

R = Constante de los gases.

Yi = fraccidon molar del componenie i

fi = fugacidad del componente i

G = energia molar de Gibbs de la mezcld en el esldd() de gas ideal.

Las fugacidades fi s¢ pueden obtener por unzl (:cu:jci(’m de estado usando

las signientes integraciones:
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imensionamiento de Ia



. Tabla 12 Diferéntes formas de lu ecuavion deVan Der W
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Forma estdndar de la ceuncion:
(p+vi2)(v—h)= rr

=V _ V.. _a
RT (V-1 RTV

Ea forma polinomial s

En forma Virial :
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CAPITULO IT:

APLICACIONES DE UNA ECUACION DE ESTADO

1.EXPERIMENTOS SIMULADOS CON UNA ECUACION DE ESTADO

El procedimiento para esta prueba incluye la expansién de un fluido del
yacimiento en una serie de decrementos de presién, a partir de la presién
inicial del yacimiento y hasta una presion en la cual las fases presentes no
rebasen la capacidad de la celda de equilibrio, manteniendo temperatura
constante’. El equilibrio para cada nivel de presion se obticne zx%ilando la
celda en cada intervalo de presién cuando ya existen dos fases ”. El pro-
cedimiento de laboratorio se ilustra esquemdticamente en lasiguiente figura:

Peo T, Pgo T eee P Ty
i d ] ~
(ﬂi[“ I‘ht A 'FE Ve 1 £ l;
AHH A3 A en)
il i) o
7z }ms. o y } it iy
e i & ",f i

Fase Liquida (aceite)
i E——

Figura II-1 Esquemst experimental de L separacion flash.
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Lainformacion db{énida de este xperimento es:
. Prcsnon dc satumcnon :
‘e Comprcnsnblhddd dcl aceite g presiones’ m.xyo'rcs quc ld prcsxon
de saturacién. 5 Tk
e Factor dé comprenmbxhdad del £as. libera o (caso d aceuc)
e El factor de comprcsxbnlldad ch gdq (caso de’ gasy condcnsado)
e Densidad deI fluido saturado.

Los datos obtenidos por el procedimiento anterior se representan conuna
grifica del volumen del liquido y del gas como una funcién de la presién del
yacimicnto. Los valores graficados son volimenes relativos usando como
volumen de referencia el correspondiente a la presion de saturacion. El
comportamiento presién-volumen se¢ muestra en la Figura 11-2

( i?f,rs ’eees;',g,f’:%"\

VOLUMEN RELATIVO (mi/m’)
:

PRESION (rg/em?)

Figura 122 Relacion presion-volumen obtenida en la separacion Nash,
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Liberacion Diferencial (Separacidn diferencial convencional

La liberacion diferencial es simulada en el laboratorio a la temperatura del
yacimiento como una secuencia de pasos de liberacién flash, iniciando a la
presién de saturacidn del fluido. Después de cada decremento de presién se
mide el volumen de gas y aceite; el gas en equilibrio con el liquido se extrac
de la celda hasta dejar solo una cantidad infinitesimal . El procedimiento se
muestra en la Figura 1I-3, la gravedad especifica y el volumen del gas que fué
extraido al final de cada decremento de presién, se determinan a la presién
atmosférica y 20 °C. Ademis, la viscosidad del liquido puede ser medida a
condiciones de yacimiento usando un viscosimetro de canica rodante

La informacién obtenida es la siguiente:

e Factor de volumen del aceite (Bo).
Factor de volumen del gas liberado (Bg).
Factor de volumen de la fase mixta (By).
Relacion gas disuclto-aceite (Rs).
Densidad del aceite (p,).

Densidad relativa del gas liberado ().
Densidad APl del accite residual.
Viscosidad del aceite a Py y Ty.

STy Pa Ty oy oo v P T

{9
CASOMETRO

M e v,

e e

e

1,3 Enser Liguidn (Aeeile)

1
1T P Ganvonn

Figura -3 Esquema experimental de fa separacion diferencial convencional.
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Figura [1-4 Liberacidn diferencial a temperatura del yacimiento, J

mienfo a volumen constan

Es similar a la separacidn flash en el que se incluyen pequenas reducciones
de presion en la celda. Sin embargo, esta prueba inicia en la presidn de
saturacién del fluido y prosigue cinco o seis decrementos de presién en los
que para cada nivel se libera parte del gas hasta tener el volumen inicial en
lacelda™. EI procedimiento del laboratorio se ilustraesquemiticamente en
las Figuras II-5. El comportamiento tipico de la fase liquida durante el
agotamiento a volumen constante, para un aceite voldtil y un gas con
condensacion retrograda, se muestra en la Figura 11-6.

La informacion que se obtiene es la siguiente:
e Presian de saturacion ( ya sea, presion de burbujeo o presion de
rocio)
e Comprensibilidad del gas liberado a cada decremento.
e Saturacidn delliquido como una fraccion del volumen de la celda.
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. Com‘p'osibilidad del gas liberada pura cada decremento.

e Viscosidad del liquido y del vapor, el liquido que generalmente se
mide en experimentos paralelos y el gas que se calcula por lo
general por la composicién del gas.

Este tipo de prueba es menos usual que el de composicién constante o el
de liberacién diferencial que son efectuados para casi todas las muestras del
fluido. Sim embargo, si el estudio composicional es efectuado, los datos para
este tipo de experimentos son importantes en la caracterizacién de:

e El factor de comprensibilidad del gas liberado y su variacién con
la composicién.

e Las condiciones de equilibric mediante la reproduccién de la
composicién del gas liberado de la celda.

e La compresibilidad de la fase liquida.

s PyEPyL Ty ] Pee By LT, o Py Taom
SR . _ /_
lv IEs [‘, 8 l_\. /fn'f l v,
B W I = L
I ) )" i)
e sr e by

[_’Z} Free Liguida {Aceitel

5 -

Figura II-5 Esquema experiniental del ngotamiento a volumen con
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‘Los dalos obienidos en cs_La prueba incluyen:

"o El gas liberado desde el yacimiento hasta las condiciones de
" separacién en superficie y desde el sep. hasta las condiciones de
tanque. (RGA)
e El - encogimiento . del  aceite del yacimiento a condiones
superficiales como resultado de la liberacion del gas (Bo)

- Ladensidad del aceite residual y gravedad del gasliberado (PAPI)

La contribucidon principal de una prueba de separador esta en ayudar al
personal de operacidn a definir las condiciones de separacidon superficiales

100 M
“» 80
%
u
o
> 60
kot e
o e 7
hel — - e T .
= i
o 40 - -
© o e T T T T T e e e .
2 - -
o
20 \
JIORSPU S | i 1 1 A 1 iV
o 20 40 60 ac P

Figura -0 Variacion de L fase Hquida con lu presion.




Celda PVT
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Figura -7 Esquemi experimental de separacian.

\_

2. ECUACION DE ESTADO SELECCIONADA
Una ecuacidon de estado cibica toma la siguiente forma:

po R aT i @.1)
V=b VIswhQ+C)-Ch

. . 5

Cuando C=1, la ccuacidn corresponde a la de Peng-Robinson ! , donde
a y bse expresan en términos de las propiedades criticas y del factor acéntrico
de los componentes puros .

Si Z = P Ve Ju ecuacion anterior puede escribirse comao:

2= (1-B)Z'+ (A-3B7-28)Z- (A13—132—133> =0
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- donde: -

Pdra mezclds los pdr‘lmetroq a y IJ 's€ ) .m sn;,u:enle re;,ld

de mezc]ado

““donde:

Donde dij es cl coeﬁme te
empmcamcmc

nieraccion: binaria. determinado

En el punto crmco el fuclor dé comprcmblhdad tiene tres raices reales e

identicas 1
(z-2) =0

Resolviendo la ecuacién (2.1) en el punto critico se ticne:

u (T(:)

b (Tc)

27

45
(. 724 I(,

i

It

Ze = (.307



a1

Para temperaturas diferentes a la critica, se tiene: '~

 Elvalor de

037464 + 1.54226 @ ~ 026992 w?

donde w es el factor acénirico de Pitzer'?,

La ecuacién de estado puede ser usada para determinar propiedades
termodindmicas como la fugacidad, energia libre de Gibbs, entalpia y entro-
pia para mezclas, y para usarse directamente para determinar ¢l equilibrio de

fase ™. El uso de una ecuacién de estado para el cilculo del equilibrio de fase

se resume a continuucion:

Al equilibrio, el potencial quimico para cada componente debe ser el
mismo en todas las fases. Esta condicion puede expresarse en términos de la
fugacidad para sistemas liquido-vapor camo™™:

fi Vo ﬁ I
donde: f = fugacidud
V = vupor
L =liquido

La fugacidad se relaciona a la temperatura, presion y composicion de una -
mezcla por: '

Y = ¢nP

f

= ¢ixP
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+ +‘Resultando’como

Con -

Si

te { dxido por:. -

= Z+dzﬂ
= 24-,6.3,),

=a”3X (1-dj)a"”
J

3. SOLUCION DE LA ECUACION DE ESTADO SELECCIONADA

Seleccign de las rafces de compresibilidad e identificacion_de Ia fase

liguido/vapor.

Una ecuacion ciibica tiene 2 ruices reales. En cualquier caso se selecciona
aquella que tiene la energia de Gibbs mds baja. Si Za y Z8 son las rafces



—{(Zs - Za)

- En el caso donde 1a ecuacidon da sélo una raiz real, el nombre de la fase sea
-liquido o vapor es“isrrelevame. Para propésitos de identificacién, se usa el
criterio de Gosset " El fluido se designa como liquido cuando,

A (2
B > (Qu)B
'y
Z¢
Z<(—£-2‘h—)

En caso contrario se designa como vapor. Para fluidos multifisicos, las fases
se identifican de acuerdo a sus densidades mdsicas; la fase con densidad mds
baja es arbitrariamente denotada como vapor.

Si Ga-Gp > 0,seseleccionard Zpg y visceversa. Para fluidos en una séla
fase, si con el esquema anterior se selecciona la mayor de las raices, ¢l fluido
se encuentra ¢n fase vapor. De igual forma, si la menor de las raices
seleccionada es positiva, ¢l ffuido se encuentra en fase liquida,

Derivadas dela ecuacidn de estado,

Evaluando las derivadas, las variables primarias son la presion P, 1a tem-
peratura T, y el nimero de moles n. Las derivadas se obtienen por una serie
de la regla de la cadena.

Derivadas de jos parimetros de Ia ecuucidgn de estado,

a1.S; _ 1 Si Y
-ﬁ = —-;Jr;r_['[;w;;-f— \/z% /\;‘(1 —(1;;;)\/;7::Tk]



9B _ B

dar P

B _ _B

aT T

. ”"fTIB,- = Fl}'(bi -0,
donde:
T = VT g
y
ny o= 3y



Derivadas del factor Z

Sea £ = £(A4,B,2)

45

az _ (e (a4 3E o8 oE
- \8z ). :\3p 94 "~ 3p 3B

(24 0E 3B OE
\aT a4 " 3T B

"an; a4 ™ an; 9B

ez (ifi) ( A E QQE_)

donde:

9E
A

Jb

ch~Z[ZB(] 4 20) + ¢ + 1] - [A —cB(3B+c)]

3Z2=22(1 - cB) + [A—-B(] +c)-B2(1 +2c)]

Sea Iy = (S, a,

b,A,B,Z)
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Gng: _ adaR 3B aF ez ok -

aBaF _az oF
aTaB T aTaz

2 8b aF;

nr————

any b

-donde: - o

___Ff T 1
3{Z+0,B~ Z+6,B

Propiedades residuales

Laentalpia en exceso, HE, de un fluido que sigue la ecuacién de estado de
Peng-Robinson, sc expresa de la siguiente forma:

HY=H-H"

= Pv— RT + 1(8a/dT) — a (\:+()2[) )

(6:-9) N

Y la capacidad - calorifica en exceso,

. _ [aH"
C"' = K(’)T ’

" donde /{ es la entalpia del sistema y H* es Ja entalpia a condiciones de gas
ideul, calculada de:

=3 x i

i



0 uedc ser dcrlvada o

es una-funcién solamente de la'temperatura
por el usuano i

o

.son la dlferencm de
cr’c_ncia'pﬁraH:puedc

En la prictica, las variables de mayo :
entalpiasy no las entalpias absolutas. Asf, elpi 1t}
cambiarse arbitrariamenfe. S

ili f;

El criterio de plano tangente del anilisis de estabilidad de vna fase con
composicién X resulta de la solucién de las siguientes ecuaciones

Di = InKip +Ing; (U_) —In¢;i(X) =0
Donde

i — 1;
]<ip = _‘ Y H = ———
Xi [N

=M

Para las variables primarias U, la fase ser4 estable sf:
E u; < 1
i

y viceversa. Si la fuse es inestable, ki relacion de equilibrio ki es un buen
indicador para iniciar ¢l cilculo de equilibrio,

Calculo flash para dos fases

El céiculo flash para dos fases requiere la solucidn de las ecusaciones de
equilibrio y balance de materia:

Ecuacién de equilibrio:

Gi = Inki—Ing; (XY +Ing;(X*) =0 i =1,.,Nc
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ance de materia;.

Ecuacién deb

Fyv. =Fraccion_molar-de la fase vapor, y:

IR S Zi AT
B T T wRMa—Ty

Cuando 0 <y <1, la composicidn se divide en dos sistemas en equilibrio.
Cuando F < (0 la composicién es estable a P y T especificadas, pero la
adicién de una fase con composicién XV a lu composicién z darfa como
resultado una fase con composicion Xt en equilibrio con X",

Para resolver la ecuacion de equilibrio, la variable In Ki se culcula con la

ecuacién de Wilson'®
T P..
=T 3 ; [p—) - —
In K; S 7(1+w)(] TJﬁ lnP

Para resolver la ecuacion de balance de materia, se utiliza el método de
. . .15 P
Nghiem, Azizy Li 4 para detectar rdpidamente una séla fase. Con,

™

I
e
N
x

S
=[N

=

1]
14
=
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El sistema estari en fase liquida cuando fo.< 1y estard en  fase vapor . -
cuandofi < 1% : : o

Caleulo de saturacién

La condicién de saturacién de una mezcla X© a una cierta presién y
temperatura requicre que €l plano tangente a la superficie de 1a energia libre
de GibbsenX” sea también tangentealasuperficie en algiin otra composicién
X". La presién y temperatura son las de saturacién y X" es la composicién en
equilibrio “% .

Gi= nKi+In¢gY—In¢l =0 P= 1,2, Ne 2

p=y|X [lg’lﬁ'{‘iqg?—ﬁxhﬂcp%]',=o e 3)

v
i i

Donde G es la ecuacidn de equilibrio y D es la distancia normalizada de la
superficie de la energia libre de Gibbs al plano tangente x, evaluada a la
composicién y, donde:

PiXp, T)

I

H
i =¢i(X\p, T)

N
Xi
K =& -

Xi

Para calcular la presion o temperatura de saturacidn, las principales vari-
ablessonin Ki y P(T). La ecuacién de equilibrio Ne puede resolverse por el
método de sustituciones sucesivas de Newton y para cada iteraccion de éste,
se actualiza P a partir de la ecuacion de la distancia D. Esto es similar al
esquema general utilizado para resalver problemis [lash de dos fases.
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Inicializacién y convergencia

el limite de fases. l:
iniciales de KO

)

Si D, "Wy D, '(")son las dlsmncms en ld ecuacion (3) correspondientes a
Yo © y Yo o, rcspccllvamenlc. Estas distancias pueden ser referidas como
una funcién de variable simple (temperatura o presién) mientras la fraccion
molar Y es constante a valores - derivados de 1a ecuacién (4).

Cuando la temperatura de saturacidn se especifica, se localiza la presién
que satisface.

DY =9

D;® = ¢

De la misma forma, las ecuaciones se resuelven para todas 1as rafces de la
temperatura a una presion de saturacidn especificada.

Cilculo de In cricondembara y la cricondenterma

La cricondembara y la cricondenterma para la fase X se toma como un
punto de saturacién con otras limitaciones. Resolviendo la ecuacion de

saturacién para Ne-+ 12

G =InK+ingi(X,p,T)— Ing; (Xp, T



Con

Se pueden usar derivadas analiticas para
Ki,p yT. S
Solucidn de ecuaciones no lineales |

G = (Gi, Gy G =

Ecuacién gobernante:

& = (x,&2, wreeety En )T

Variable principal:

Solucién: El = EW 4 AF®

Método de Newton
st =~ ()00

aG

J = Matriz Jacobiana = 3

Métoda de sustituciones sucesivas de Newton

AE = —oF GF
! AERT) G B




Co n

o] =30
'Agm l =

4. DATOS REQUERIDOS PARA LA APLICAC[ON DE LA ECUACION DE
ESTADO

A. DEFINIR EL SISTEMA DE llIDROCARBUROS

Componentes

El aceite y el gas natural son-mezclas complejas de hidrocarburos,
principalmente de [a serie parafinica (CalH2n + 2), l0s cuales incluyen metano,
etano, propano, butanos y otros. Debido a esto, es prictica comtn en la
industria petrolera, analizar las muestras de fluidos hidrocarburos de acuerdo
a su compaosicion fraccional, con base en las propiedades de ebullicidn de la

serie parafinica.

Los componentes del fluido, se identifican en dos tipos: componentes
puros y componentes hipotéticos o pseudocomponentes. Asi, los com-
panentes de 1a Tabla II-1, hasta nCo son considerados como puros, dado que
se conocen sus propicdades criticas; en cambio, la fraccién C7+ es con-
siderada hipotética puesto que sus propiedades eriticas se desconocen, sdlo
se conocen, del analisis experimental, 1a gravedad especifica, su peso mole-

cular y su composicion.

Propiedades eriticas de los componcentes

La Tabla 1I-2 presenta las preopicdades criticas y el factor acéntrico de
algunos componentes. Las pmpluhldeﬁ de los primeros 20 componentes
fueron obtenidas por Reid M os siguientes 30 componentes, FCq a FCas,
son una representacian tipica de las fracciones hidraocarburos Co a Cas.

Estas propiedaes criticas fueron caleuladas con la correlacion de Kesler y
Lee *, usando un promedio normal de puntos de burbuja y gravedades
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‘Tabla II-1 . Compuasicidn tipica de algunos fluidos,

Componente , Accite nepro Aceite volitil J Gus ¥ condensado
28 1.03 0.03 0.83
CO2 1.85 2.16 3.87
N2 0.28 043 t 251
(o] 2884 61.70 70.61 !
C2 8.68 9.95 8.18
(o) 622 4.96 kil
iCa 0.96 107 0.79
aCy M 2.04 {155
iCs 1.21 1.06 071
nCs 1.29 1.02 0.82
Cs 249 1.09 1
crt 4381 14.49 5.31
Camcterizacién de ta friccién pesadn C7°
5G 0929 0.828 0.790
M 315.000 191.000 138.000)

especificas de C6 a Cas reportadas por Whitson 24 Katz y Firoozabadi 5
Estos componentes pueden ser utilizados cuando no se cuenta con otra
informacién de fracciones pesadas.

Tabla 112" Propicedades criticas de los componentes,
COMP'ONENTE e (atin) Ve (Vg mal) Te (°K) FACTOR I'[Z50 MOL.
ACENTRICO (Ymol)
cH4 45.400 0.092¢ 190.60 QB0 16.04300
Q6 48.200 0.1480 305.40 0.09800 30.07000
(ec]f):] 41.900 0.2030 3069.80 0.15200 44.09700
ic4 36.000 0.2630 408,10 0.1 7(MK) 58.12400
nC4 37.500 0.2550 435.20 019308 58.12400
ics 33.400 0.3060 40040 1.22700 7215100
nCs 33.300 0.3010 A69.60 a.25100 7215100
nCé6 29.300 0.3700 50740 029000 86.17800
nCi 27.000 0.4329 540.30 035100 1002050
nC8 24.500 0.4920 S568.80 1139400 114.2320
nCc9 22.8U00 0.5480 504.00 1044400 128.25%90
nCl0 20.800 {.6030 O17.00 (. 4H010K) 142.2860
nCi6 14,000 0.95060 TE7.4K 0.74200 220.4480
N2 33.500 0.0895 126.20 004000 2601300
cO2 72800 0.0910 304.20 11, 22500 44,0500
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.o Continuacién.

mpanentes.

i DI 112Dy lis g
COMPONENTE e (utm) Ve (Vg maol) Te (°R) FACTOR PIESO MOILL
L ACENTRICO (pfool)_
1128 . 88.200 0.0985 373.20 0, 100G0 H.ORHK)
H20 217.60 0.0560 647.30 0.34400 15.01500
TOLUENO 40.6(1 0.3160 S91.70 1 0.25700 9214100
DENCENO __ J48.300 0.2590 562.10 0.21200 78.11400
CICLO-C6 40.200 0.3080 553.40 0.21300 84.16200
FCo 32400 0.3430 507.50 0.26370 86.00000
Fc? 30.970 0.3810 543.20 .30240 96.00000
FCR 29.120 04250 57050 (.33720 107.0000
FCe 26.940 04710 598.50 4.3710 121.0000
FCl0 25.010 05210 622.10 (.41650 134.0000
FCil 23.170 05740 643.60 0.45530 147.0000
FCi2 21.630 0.6260 603.90 0.49220 161.0000
IFCI3 20430 3.6740 68240 0.52480 175.0000
FCl4 19.330 0.7230 20090 0.55720 1900000
FCi5 18.250 0.7770 718.60 058993 2060000
FCia 17.150 0.8350 734.50 0.62250 2220000
I'Ci1? 16,350 08840 749.20 0.64960 237.0000
Q18 15.050 0.9300 760.50 0.67240 2510000
FC1%9 15.060 09730 77100 0.69280 263,500
FC20 14360 1.0270 782.90 0.21670 275.0000
el 13.860 1.0730 793.30 (.73610 201.0000
rcz22 13.260 1.1200 R0 0.75690 300.0000
rc23 12.830 L1704 814.00 0.77350 J124HKH)
FC24 12.380 L1510 823.20 0.93510 3210000
| 0] 11.840 1.2020 832,70 WI6GH) REYALL LY
IFC2a 11488 1.2400 841.20 0,99090 KED XL
Ica7 11.130 1.2790 849.00 1.01450 J60LXHK)
28 10.760 1.3230 857,70 1.03960 J72AKK)
1°C29 10,490 1.3560 #0430 105850 3820000
FCH 6.310 2.0060 K320 1.23760 3940000
FG31 8.880 1.4380 E80.(K) 110290 404.(KKH)
1°'C32 9.5%0 1.4500 8872.30 1.12420) 415.00K3}0
I°'C33 9.360 1.5160 893,90 1.142490 426.0000
FC34 90490 15580 HKLY 1.16210 4370000
IFe3s 9910 1.5890) 90590 1.17720 4450000
I'C3o 8.600 1.6320 vi2.i0 119660 560000
Fea7 8.530 16570 1730 120850 AG-1LOGKK)
I°'C3s K290 1.7020 923.40 1.227810 475.0000
Kol 8.130 17310 928.20 1.24120 4540000
1°C40 7.900 17800 93,30 1.26020) 495,000
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... Continuacion.

FCa1 7.780 1.8060 93850 1.27070 502.0000
I°C42 7600 18410 942,80 1.28560 512.0000
FC43 71460 1.8780 947.60 1.29880 521.0000
FC44 7.250 1.9280 953.70 1.31730 531.0000
FC4s 7.140 1.9550 957.80 1.32730 5390000

Para los componentes hipotéticos, generalmente se conocen las pro-
piedades fisicas como el peso molecular, temperatura de ebullicién y/o
gravedad especifica. Las propiedades criticas se calculan por medio de
correlaciones empiricas. En la literatura se cuenta con un gran nimero de
correlaciones. Un articulo prognuesto por Whitson 26, sugiere el uso de las
correlaciones de Kesler}f Lee? para fluidos volitiles. Para aceites pesados la
correlacion de Twu? generalmente da buenos resultados “*. Las
correlaciones se resumen de la siguiente forma:

Keslery I ce 2

InPe = 8.3634 — 0.0566(5G) — (0.24244 + %—fg‘i

+ &8 10737, + (146850 + 26480
SG 5G

0.0001

047227\ -7 1 _
+____)10 T (0.42019+ G

SG*

¥ 1.69777

Rt L1 3
= ) 1077,

Te = 341.7 + 811 SG + (0.4244 + 0.1174SG) Ts,

10°

+ (04669 — 3.2623 SG) -

Para 6 > (1.8

w = — 7.904 + 0.1352 K. — 0.007465 K.* + 8.359 ¢
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_ 001063k

Para: 0< 0:8

4+ 6.09648/0 + 128862In 6 — 0.169347 ¢°
— 13472100 + 0435770

_ Pelpsia]
CSTHTRPR]L

T
.
T;“‘j'
SG

K =
Twy 27

Temperatura critica

. 4 | Jae
fr = ASG, [— 0362436 (0.0398235 - 19%“}—25) ASG,|

ASGy = oxp [5 (s6" - SG)] -1
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Yolumen critico

0 82421 + 30172]) ASGV]
,Tb -l B ,“

ASG. =

Presidn critica

—573—3,,4—0 o o 00230535 T, ) A5G, ]

Peso molecular

_ /u 1+2fm
lnI\IW lnMM [ -2_/14

fu = ASGwu [lxl + (~ 0.0175691 + 0.193168/T, ) ASGM]
|x] = 10.0123420 — 0.328086/T " |
ASGy = exp[S(SG" — SG)] -1

Donde;

72" = T, (0.533272 + 0191017107 T4 + 07796811077 73,2
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2 0.2843776%107" T} + 095946841077, 1)

Con v

Todas las temperaturas estdn dadasen
presiones en psia. e

) .
Rinzi vy Daubert 2 S

O Te= MIBILYSGM
Donde:
Pcenpsia

Th, Teen °R
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- Pseudoizacion

Esto se entiende como el agrupamiento de componentes seleccionados en
un sistema multicomponente dentro de pseudocomponentes para reducir el
nimero de componentes .

t

El procedimiento de pseudoizacién determina las propiedades de los
pseudocomponentes, es decir, Pc, V¢, Te, MW, Tb y factor acéntrico, de tal
manera que los cdiculos con la ecuacion de estado dardn densidad y

viscosidad idénticas para cada pseudocomponente.

Caracterizacidn de la fraccién pesada

Se ha demostrado que la concordancia entre los resultados obtenidos con
la ecuacién de estado y los datos PVT experimentales, dependen en gran
medidade la caracterizacién de lafraccién pesada. Un método analitico usado
ampliamente es el propuesto por Whitson", en el cual la fraccion pesada
Cn+ se extiende en componentes de un sélo nimero de dtomos de carbono,
de tal manera que sean preservados el peso molecular, la gravedad especifica
y la fraccién mol de la fraccién pesada original. El procedimiento, ademds de
contemplar la estimacién de las propieduades criticas de cada componente,
debe ser capaz de agrupar las fracciones de un sélo niimero de carbono dentro
de grupos de carbono miltiples o pseudocomponentes.

El procedimiento se basa en la tendencia que exhibe ladistribucion molar
para algunos sistemas de hidrocarburaos; exponencial pdrd 145 y condensddo
y-con sesgo a la izquierda para aceite voldtil.

.. P 1
Procedimiento de caracterizacion

1. Conocidos n, Zn +, Mo+ y SGa +, calcular:

015178 ~-0.84573

Ko+ = 4.5579 My SGha+

—=0.01107+ 1.1010 si6<i< 11
Ki 000257+ 09255 sil11<i< 19
1\’” 0.00147 + 09735 s/ 19<i<24

10070 st24 <
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-'5:3784960 x 10 -3

5 42.5005840 x 10 -5

8

26980930 % - 15662280 % 10

cién molar mediante la funcién gama estadistica

= n 5 (St | e (oy) (1))

=0
dondc_a_:'
Voo M~ 0
' M + M.
M, = —2——”

«—f = My — 0

v 1=5 distribucion exponencial
> 1, sesgo ala izquierda

0, peso molecular minimo en la distribucion
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© 3.Ajustar ; tal que

o Zam
SG,"+ = ——"“—nl:[
E Zi Mi/SG,'

i=1
4. Estimar las propiedades criticas de cada compzoncmc de la extensién
usando las correlaciones propuestas por Kesler y Lee 3, Generalmente, estas
propiedades se expresan en términos del peso molecular, la gravedad
especifica y la temperatura media de ebullicién de cada componente.

5. Reagrupar los componentes. El término reagrupamiento denota la
reduccién del nimero de componentes para expresar la composicién de un
fluido, es decir, es el aglutinamiento de un componente con 0tro u otros en
un sdlo pseudocomponente.

En 1983, Whitson? planted una expresién para caracterizar la fraccién
pesada a partir del niimero hipotético de componentes NG, 1a cual se expresa
de la siguiente manera:

NG = 1+33logio (N —n)

6. Estimar las propiedades p%eudocrfticas para cada pseudocomponente.
La regla de mezclado de Kay ™ permite obtener ¢l peso molecular y la
gravedad especifica para cada pseudocomponente.

i
IW[ = E ZiMi/Zl
1
SGI = 3 Zi M SGi /Zi M)
g

1
Z:=EZ.'



.62

Fmalmcmc as proplcdd des pseudoc cas’p.xr.l cada pscudocomponente

2905 = 0.085w)RT. @
x Ve (YY)

donde el superfndiéi; (lj'de'nota_las' ﬁropicdad_cs agrupadas.

Constantes binarias

La importacia de los coeficientes de interaccién binaria, dj, en la exactitud
de los cdlculos del comportamiento de fase, especialmente la presién de
satuaracién, ha sido sefialada por Peng-Robinson 2 Conrard y Gravier B
y Whitson 6 Teéricamente, dij, se introduce como un factor que toma en
cuenta la interaccion entre moliéculas diferentes, su valor sc obtiene
cominmente ajustando la presién de saturacién determinada  ex-

perimentalmente.

Interaccién hidrocarburo-hidrocarburo

Katz y Firoozabadi 5 publicaron los coeficientes de interaccion binaria
entre el metano %1otras fracciones pesadas de hidrocarburos. En 1980,
Conrardy Gravier™ correlacionaron sus valores con la densidad, como:

dij = 0.12903 p -~ 0.05871
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Whitson y Torp 34 utilizan la‘gravedad especifica SG como. pardmetro de
correlacién: e Sl '
dij = 0.145G — 0.0668

t 1

El Instituto de Termodindmica (Universidad Tecnolégica de Berlin) ha
recopilado una coleccién de articulos sobre equilibrio 1iquido- vapor. Con-
tinen aproximadamente unos 55,000 datos experimentales para mds de 120
sistemas binarios. Estos han sido evaluados por Oellrich, Plocker, Prausnitz
y Knapp 35 para determinar los coeficientes de interaccion (para sistemas
hidrocarburos y no hidrocarburos) para las ecuaciones de estado
comiinmente utilizadas incluyendo PR.

Mehra3® yLi 3 ysaronla siguiente correlacién parasistemas hidrocarburo

-hidrocarburo:
6
WV *
di = 1=\
Vci + Vck

La misma forma fue propuestia por Chueh y Prausnitz 38 y Chaudron,
Asselineau y Renon ®. Examinando el sistema parafina-parafina dix de
Oellrich 35 muestra que se podria aproximar para correlacionarlo usando la
ecuacién con 6 = 1.2 . Mehra °" demostré que esta ecuacion reproduce
satisfactoriamente los coeficientes de interaccién del metano de Katz y

Firoozabadi 2° .

nieraccion hidr rburo-no hidr I

Ademds de Oellrich 3> otros investigadores han reportado valores de
coeficientes de interaccién para sistemnas hidrocarburos-no hidrocarburos.

Los coeficientes de interaccion reportados entre el CO2 e hidrocarburos,
dCO2-HC, gencralmemc caen entre rangos de 0.1a 0.13 p’lrd la ecuacién de
estado de PR (Oellrich 5 1981; Huges, Matthews y Mot*® , 1981; Katz y
Firoozabadi*®, 1978; M(,hrd 36 1981). Ademds, algunas correlacnoneq para
dCO:- HC fucron propucstas por Kato, Nagahama e Hlmm ; Mulliken y
Sandler 4 (]980) y Turek, Metcalfe, Yarborough y Robinson™ (1960) Estas
correlaciones dependen de la temperatura, ademds de ser complicadas .



-Los~ coeflcxemes de- mteraccnon reportados par'
- dN2-HC; generalmente se incrementan con el aumento del ni
nos'en el hidrocarburo, su rango va desde 0.03 hasta O 15 (Mehras( 1981
- Oelrich 35 1981; Katz y Firoozabadi®® , 1978). i
’ (5 e ot :
La siguiente tabla muestra los coeficientes de interaccién para los no

hidrocarburos:

CHs 0.031 0.103 0.080 04907
CiHe 0.042 0.130 0.070 04911
CiHs a.071 0.135 0.070 0.5469
iCt 0.095 0.130 0.060 0.5080
nC4 0.095 0.130 0.060 05080
iCs 0.095 0125 0.000 05000
aCs 0.095 0.125 0.060 05000
nCa 0.100 0.125 0.050 04500
aCr 0.100 0.120 0.040 04500
nCs 0.100 0.115 0.040 04500
nCy 0.100 0.110 0.030 04500
nCio 0.100 0.110 0.000 04500
aCls 0.130 0.090 0.000 04500
TOLUENQ g.120 0.120 0.000 0.4800
BENZENO 0.120 0.078 0.000 04800
CICLO-HEXANO 0.120 0.106 0.(KK) 0.4800
TFCa-FCas 0120 a.150 0.0 0.4800
N2 0000 -0.020 0.176 42750
co2 -0.620 0000 0.096 0.2000
HaS 0.176 Q.09 0.000 4.1200
1120 0275 G.200) 0.120 0.0000
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CAPITULO 111

RESULTADOS

Con laecuacién de estado de Peng-Robinson 44, se caracterizaron dos tipos
de fluidos: gas y condensado y aceite volitil. En esta seccidn se presentan dos
casos que son muestras tipicas de fluidos en la aplicacién y andlisis de datos
PVT. Los resultados que se presentan a continuacion se obtuvieron con el
procedimiento de caracterizacién que se propone en este capitulo.

A) Informacidn experimental disponible

La siguiente informacidn es bésica para la caracterizacién de un fluido:
a) Composicién original.
b) Propiedades criticas y peso molecular de los componentes.
¢) Densidad y peso molecular de la fraccién pesada (C7+ ).
d) Resultados de la expansién a composicion constante.
Relacién presién-volumen.
e) Resultados del agotamiento a volumen constante o liberacién
diferencial, segiin el caso.
Porcentaje de la fase liquida
Factor de compresibilidad del gas
Densidad del fluido a condiciones de yacimiento

Gas producido acumulado

f) Resultados de la prueba de separacion
Relacion gas aceite (RGA)
Factor de volumen del aceite (Bo)

Densidad (°API)
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C) CASO I Accite voldtil.

Este fluido tiene un punio deiburrl.)uja;:;' p= 5380 psia y T= 279 °F. Las
pruebas de laboratorio que se realizaron’'con un simulador comercial PVT
fueron la de expansién a composicién constante 'y agotamiento a volumen

© - constante.

Se dividié en 7 sistemas componentes y se utilizé la ecuacién de Peng-
Robinson. De la caracterizacién de la fraccién C7+ se obtuvieron 5

pseudocomponentes.
1. Inicializacién.

Para dar inicio a la simulacién PVT se requiere que sea definido el niimero
total de componentes y el nombre de cada uno de cllos, ademis, requiere
conocer las propiedades fisicas de los siguientes componentes: C1-C20, N2,
C0O2, §02, H2S, CO, H2, O2.

Estos componentes sc refieren a las propiedades criticas, que el simulador
utilizard como valores para definir Ias propiedades fisicas de cada una de las

propiedades criticas especificadas.

El usuario introduce los nombres de los componentes que no estén
definidos internamente, por ejemplo, el componente de la fraccién pesada
C7++. Asf que todo componente no encentrado internamente por el simul-
ador, serd definido como componente del usuario.

2. Agrupamiento de componentes

Consiste en determinar el nimero total de componentes a ser utilizado
para modelar el fluido.

Cuanto mis compaonentes sean usados, mejor serd la caracterizacion del
fluido. Sin embargo, la caracterizacién es para la simulacién composicional,
el limite prictico para el nimero total de componentes estard entre 3 y 10,
dependiendo del tamano del problema (nimero de bloques de malla) y de Ia
disponibilidad de recursos de equipo de computo. Un rango comiin del total

de componentes es de 5-7.

Ademis el niimero total de componentes disponible, despues de que la
fraccién pesada fue dividida y. reagrupada en 2-4 pseudocomponentes el
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ntimero total se mcrcmcma a ]4 o 'mis, por lo ldl‘IIO se rcqunere dgupar esos
14 componemcs en 56 6 segun sea dCSldldO ik :

Es comiin agrupar el COz con elCz R nC, con iCs ¥ en algunos cases
C:; y C4 con el Gs -

Agrupamicnto de componentes puros

COMPONENTE (SG' 1 | Factor  (Peso Molecular
1 HYPO! 0.26344 -257.51 45.4 0099 | 190.2 0.0083 16.135
2 HYPO2 0.45405 -133.78 5141 0.138 | 305.2 0.1207 32.556
3 HYPrOo3 052190 46.45 41.90 0.203 | 369.8 0.1520 44.097
4 1HYPO4 057579 2192 36.98 0.258 ] 4192 0.1872 58.124
35 HYPOS 0.624(4 8657 33.25 0.305 | 464.9 0.2388 72.151
[ HYPQG 0.66159 152.25 29.30 0.370 | 5074 0.2960 m
7 C7+ 0.82800 512.00 17.65 0.789 { 7167 0.6305 191.000

3. Caracterizacion de la fraccion pesada.

En simulacion composicional, se utilizan, generalmente de 2 a 4 com-
ponentes. Si el propdsito de la caracterizacién es sélo analizar el com-
portamiento de fases, se usan mds de 4 componentes . El cual consiste en
determinar el niimero de pseudocomponentes requeridos y sus propiedades
criticas, teniendo la densidad (API) y el peso molecular de la fracciéon pesada
Cas. Las propicdades criticas dadas en esta opcién normalmente se toman
como valores de inicializacion para las propiedades de los
pseudocomponeites y quizas cambien mds tarde al estarse ajustando los datos

experimentales,

Nimero SG Tu(°K) [Pe(aim) [Ve Ve (°K) |Factor Peso Ze - {%Mol Lt
de ; {l/motl}) Acentrico| Molecular

carbono

7 0.7272 096 31.8448 03667 ]538.56  [0.3092 09653 02642 |1.87321Z400
8 Lt 107459 3R9.56 28.8686 04215 1569.55_ |0.3540 110.56 02604 |1.63105E+00
b 0.7621 41541 26.4793 04746 (596.63  [0.3979 124.58 0.2567  11.4202012+00
10 0.7763 439.08 24.5073 0.5203 162075 10.43%0 138.6) 0.3532  |1.236601E 400
11 0.7690 460,90 228440 05767 |642.56 {04781 152.03 02499 | 1.07674E+00
12 .80 481.50 204104 06202 166251 105155 16600 0.2467 19.37539E-01
13 0.8109 551.00 201734 UO798  [680.92  {0.5514 180.69 02436 18.1633712 - 01
14 (8200 S16.60 19.0783 07227 _[698.07 (L5858 194.71 02407 1710805 - 01
15 0.8245 535.75 18.1035 07700 (714.12 10,6100 208,74 0.2379  16.189145- 01
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Namero = |sG oK) (Pe (aim) |Ve Te (°K) Fac_li:{r [ Peso " gaMot

de (i/mol) AcentricofMolecular T
carbono N -

16 0.8379 552.10 17.2284 08168 72925 [0.6512 222.76 0.2352_ |5.38903E - 0]
17 0.8457 156773 16.4368 0.8631 [74358 [0.6823 236.79 0.2325 ]4.69230E - 01
18 0.8531 582,73 157159, (09091 |757.19 [0.7125 250,82 0.2299 14.08574E - 01
19 0.8601 597.16 15.0557 09547 177019 10.7420 264.84 0.2274 _13.55755E-01
20 08667 [618.0% 14.4480 10061 178243 |0.7207 278.87 0.2250 3.097G6SE - 01
21 0.8730 624.56 13.8858 1.0453 {79458 |0.7987 292.89 0.2226 12.69719C - 01
22 0.8791 637.61 13.3637 1.0903 1866.0% ]0.8262 306.95 0.2203 [2.34851-01
23 08849 65029 128770 111352  |817.20 |0.8531 32095 02180 12.04490E - 01
24 0.8%04 662.62 12.4217 11527 1827.95 10.9383 33497 0.2107 |1.78055E-0i
ra) 0.8958 674.64 119945 1.1951 B838.36  {0.9663 349.00 0.2084 | 1.55036E-01
25 0.9009 686.37 115924 © ]1.2377 84848 10.9933 363.02 0.2061  [1.34994E - 01
27 0.9050 697.84 11.2131 1.2804 | 858.32 | 1.0195 377.05 0.2038 1.17542E.01
28 0.9107 709.06 10.8542 13234 | 86791 | 1.0449 391.08 02017 1.02347E-01
29 0.9154 720.06 10.5141 1.3666 | 877.271 1.0695 405.10 01996 | 891158E-02
3 0.9200 730.85 10.1909 14101 | 88642 1.0934 419.13 0.1976 §  7.75953E-02
31 0.9244 74144 09.8833 14539 | 89536 | 1.1167 43315 0.1956 |  6.75640E-02
32 0.9287 751.86 095899 14982 | 904.13 | 1.1394 447.18 0.1936 | 5.88296:-02
33 0.9329 762.12 09.3097 15428 | 912.73 | 1.1616 461.21 01918 | 5.12243E-02
34 0.9370 77222 09.0416 15879 | 921.18 | 1.1832 475.23 01899 1  4.460221-02
35 0.9410 782.18 08.7847 1.6334 [ 92948 ] 1.2043 489.26 0.1881 3.8836213-02
36 0.9450 792.01 08.5382 1.6795§ 937.64 ] 1.2150 50328 0.1864 | 3.381563-02
37 9488 801.72 8.3013 1.7262 | 945.69 | 1.2453 517231 0.1847 {  2.94441E-02
38 ¥ .9526 BI11.32 8.0733 17735 | 953.62 | 1.2651 53134 0.1830 | 2.56376I3-02
32 9563 8§20.81 7.8537 18214 96IA441 1.2846 54536 0.1813 2.23233E02
40 9830 891.64 6.3848 2.2189 ( 10119.2]1 | 1.4248 653.86 ).1694 1.50353E-01
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4. Propiedades del fluido.

? { ]!
CLHS.N £2C3-CO2 Ci-Cs C1-Cis Ci*

Pe, atm 46.42 48.02 ' 29.37 17.93 10.92
Ve, Limol 0.09% 0.158 0.235 0.570 1.268
Te,°K 194.8 328.1 39%.7 562.6 7579
2c 0.28749 0.2818 021202 0.22137 0.22407
Factor aceatrico {0.0111 0.131 0.2242 0.4505 0.9229
Pcso Molecular, [16.683 36.200 69.762 154.180 369.420
| p/mol

Cocficicntes de interaceidn

C1-H2S8-N 0.0000

C263-CO2 0.004136 0.0000

C4.C6 0.014038 0.002985 0.000000

Ci-Cl8 0.055751 0.030540 0.034741 0.00000

Clo+ 0.112995 0.077563 0.051851 0.012028 0.0000

5. Determinacién de los coeficientes de interaccion binaria.

Resulta imprictico Ja determinacién de los coeficientes de interaccién en
forma individual entre todos los componentes. La siguiente correlacién
puede ser utilizada para calcular los coeficientes de interaccién entre
hidrocarburos, ésta relaciona el volumen molar critico con los coeficientes de

interaccion:
L= ks ]’
i v+ Ve
1 2 3 4 5 [ 7 b 9 10 11

t luyror | ool 0002] 0007] 0012] 0m7] 0023] 002s| 0043l _o0oes | 0eze| 0093
2 |HYIrO2 0002 ] 0000] 0802] 0.005 0.008 | 0.013 0.014 [ 0039 0.047 0.057| 0.072
3 |HYPO3 0.007] 0.002] 000 ] 0001 0002 1 0.5 00061 0016 0.031 000 | 0.052
4 HYPOA 0.012 Q005 0,001 [$X8:40] 0,000 0,002 (K2 0.010 0,023 0.030 a.041
5 HYros 0017 0.008 (.02 0.000) {).0HH) .00 (.08H 0.007 017 0,024 0.034
6 YOG 0.023 0.013 ] 0.005 {402 0.1 0.000 ).(KH) 0.003 0oL 0.7 0.026
7 |C7-Cl0 0.025 (L0114 0.006 ().EX12 0441 Q000 0).001) 0.003 0011 0016 0.024
8§ [Cl11-Ci4 0,043 0.029 [ 0.016 a.010 (.007 10013 ().(H13 (.00 (L.U63 (1.L05 0011
9 |C15-C19 0.065 0.047 11031 0.023 (orz 0.012 [{XIIN] n.0n3 .00} ) 11,001 0.003
10 1C20-C23 0.076 (1.057 0040 0.030 0024 0.017 [0 0.5 001 0,000 [1X7.411
11 |C214 0,093 0072 {1052 0.041] .03 0.026 0.4 0.011 1.003 0,001 .00
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_dondé:, .

d;j = Coeficiente de interaccién entre el componente i y el j
Vi = Vo_fumen molar critico del compon‘emeri .
6 = Pardmetro empirico.

La ecuacién anterior simplifica la tarea para la determinacién de los
coeficientes de interaccién para hidrocarburos reduciendoce a una forma
sencilla en el parametro 6. El rango de 6se localiza generalmente entre 0 y

15.

Laos cocficientes de interaccién entre hidrocarburos y no hidrocarburos tal
como (N2, CO; y H,S ) pueden determinarse en forma individual. Si se
dispone de datos experimentales, como el de liberacién diferencial.

6. Ajuste de la informacién esperimental

Expansion a composicién constante.

o 3
=
3
o 25
o«
i
= 2
=1
]
>15

J L 1 1

: Il 1l s i s 1 1 5

0.5 L
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 €000 100600
PRESION (PSIA)

Figura 3-1. Volumen relativo de liquido y total.
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Agotamiénto a volumen constarte
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VOLUMEN DE LA FASE LIQUIDA (%Vr)

HET i

0 . 500 1000. 150072000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
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Figura 3-2. Volumen de Ia fuse liquida en el agotamiento a volumen coustante.

0,65

—! calcuLaDOo i
-3 EXPERIMENTAL!

DENSIDAD DEL ACEITE (g/ce)

j I i i i

0,4 i i i
1000 2000 3000 4000 5000 &000 7000 8000 9000 10000
PRESION (PSIA)

Figura 3-3. Densidad de 1a fase liquida.
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= .CALCULADO
sL it EX ENTAL

-

i i i i i
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 S000 5500
PRESION (PSIA)

VOLUMEN DE GAS PROD. ACUM, (% DEL ORIG.)

Figura 34, Casrproducido acumulado.

D). CASO II. Gas y Condensado.

Esta muestra presenta su punto de burbujaa P=4512 Psiay T = 228 °F., Se
realizaron pruebas de agotamiento a volumen constante y expansion a

composicién constante.

Se dividié en 12 sistemas componentes y se utilizd la ecuacién de Peng-
Rabinson. El reagrupamiento de la fraccién C7+ se hizo en 9 fracciones

extendidas.

1. Inicializacién.

Paradar inicio a lasimulacién PVT se requiere que sea definido el nimero
total de componentes y el nombre de cada uno de ellos, ademds, requicre
conocer las propiedades fisicas de los siguientes componentes: C1-C20, N2,

CO2, §02, H2S, CO, H2, O2.
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2. Agrupamiento de componentes puros.

COMPONIENTISG Tu (°FF) Pe(atm) Ve Te (°K) Factor Peso
(l/gmal) Acentrico |Malecular
1 HYPO1 0.26542 =257.1 45.40 a.099 190.6 0.0080 16.043
2 Hyroz 044301 -120.7 48.20 0.148 3054 0.0980 30,070
3 1HYro3 052190 -46.4 41.90 0.203 ) 369.8 0.1520 44.097
4 HYPO4 0.5759% 22,1 36.99 0.258 4193 0.1873 58.124
5 HYPOS 0.62521 87.1 33.35 0.305 465.3 0.2399 T2.151
[ HYPOG 0.66159 1523 29.30 0.370 5074 0.2960 BG6.178
7 HYPO7 0.15852 -321.9 33.50 0.059 126.2 0.0400 28013
8 HYPOS 0.50969 -141.5 7548 Q.095 316.1 0.2029 42.256
9 crt 0.79000 350.0 24.27 Q.551 633.0 0.3900 38.000

3. Caraclterizacidn de la fraccidn pesada

Nimero |SG T (°K)} |Pe (atm) |Ve ¢ (°K) |Factor |Peso Ze Femol

de (li/mol} acentrico|{molecuta

carbonces 4

7 07383 [303.28 325464 [0.3619  [54319 {03090 |09652 10.2642 11.03245E+060
8 0.7573 39214 29.5375 104157 574.54 0.3537 110.55 0.2604 821616E-0]
9 0.7737 418.05 27.1187 04678 601,94 0.3904 124.57 0.2568 7.69996E-01
10 07881  |441.88 1251197 j05184  1626.37  |04371 13860 [0.2533 | 6.64966E-01
11 Q.8010 46392 23.4318 {0.5679 01846 0.4758 152.62 0.2501 5.742625-01
12 08127 484.48 219816 |0.6163 668.67 05129 1606.65 0.246% 4.95930E-01
13 0.8230 50319 20,7554 |0.6625 686.77 0.5473 180.23 02440 3650121201
4 0.8328 52145 19.636%9 [0.7094 704.19 1.5814 194.25 0.241] 2.13RGRIZ-01
15 48420 533.80 1RG0 |0.7558 720.51 06144 208.28 1).2383 1.2918063-01
16 0.8505 55533 17,7452 |U.8016 735.90 06163 22230 02356 7327691202
17 08585 57114 169319 10,8471 75047 0.6772 236.33 0.2329 428901302
18 08660 580.32 16.1966_ 10.8922 764.33 07072 250.35 (.23 251671202
19 08732 GIHL94 15.5201  [1.9369 777.57 0.7365 204,38 0.2279 1AGVOIE-02
2 0.8800 615.05 148968 [0.9815 790.24 0.7650 278.41 0.2255 B60225E-03
21 0.88G1 028.70) 14.3200 ]1.0259 80242 0.7929 29243 0.2231 5.035281:-03
22 0.8926 641.94 137840 11.0701 814.15 0.8202 306.46 0.2208 294737503
23 0.8985 65-1.80) 132840 ]31.1142 825 48 08470 32048 0.2185 1.725221:-03
p] 0.9042 667,32 12,8100 11,1583 530,44 (.8733 33151 0.2163 1LOUYBSE-03
3 09197 1679.53 123765 |1.1739  {847.08  |09S87  |348.54 {02090  [SO11I0E-04
26 09150 69145 11.9627 _|1.2158 85741 Q9857 256 02067 3AGHIE-Y
27 0.92G] 703.11 115719 11.2579 86747 10119 37059 0.2015 2.0253H5-0
28 0.9250 | 71453 11.2021 15.3003 R77.28 1.0373 300.61 0.2023 1. 18550844
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29 09299 72573 |10.8513 [1.3129 8686 |1.0619 (40164 lo2002  |6.93920E05

k1] 09315 - {73672 1105178 (13859 {gv6.22 [1.0859 {41867 101982 |406185E.05

E_l 09391 (74753 102001 [1.4292 (90539 [1.1092  1432.69  ]0.1962  |2.37758E0S

32 09435  (758.16 {98969 |1.4229 [914.38 [1.1320 |446.72 _]0.1943 _|1.39170E-05

33 09478 1765.63  [9.6071 15171 [923.20 11542 [460.74_ 01924 |5.14625EC6

k] 09520 |778.95 193297 [1.5618  |931.80, [1.1759 {47477 0.1901  |4.76836E-06

35 09562 178930 |9.0636_ |1.0070 |94n.40 11971 |assso  Joaos7  [279113E-06

36 09502 {799.20 _|g.8081  |1.6528 |948.80 |1.2179 150282 |0.1870 |1.63377E06

a7 09642 [809.14 185624  |1.6991 _ l95s7.08 [1.2383 |s1685 |0.1852 [9.56318E07

38 0.9681  [818.98 |8.3258 |1.7462 [96524 |1.2583 |530.87 [0.1835 [5.5977SE-07

a9 09719 82873 80977 |1.m39 97331 |12779  |s4490 [01819 [327661E-07

40 0.9809  |851.89 75792 19123 {99240 13238 57893 [1.1780 [4.62539E-07

4, Propiedades del fluido.
COMPONENTISG To (°F) e(aim) Ve Tc(°K) Factor Peso
(/gmol)__ Acentrico |Molecular

1 tuyrol 026542 | -357.1 45.40 0.099 190.6 0.0080 16.043

2 [HYPO2 0.44301 21297 |48.20 0.148 {3054 0.0950 30.070

3 |uyros 052190 -406.4 41.90 0203 13698 01520 44.097

4 JHYPO4 057599 22.1 36.99 0258 14193 0.1873 58.124

s jHYPQs 0.62531 87.1 33.35 0.308 4653 02399 72.151

6__ [HYPrOo 0.6615% 152.3 20.30 0370 5074 0.2960 86.178
7__|HYroz 015852 | -321.9 {3350 0.089 1262 0.0400 28.013

8 lHYros 050969 | -141.5 75.48 0095 |316.1 02029 42.256

9 |Ci-Cw 076487 20623 |28.66 0434 5854 03698 11620
10_{Cn* 0.82307 440.1 20.96 0.655 6849 0.542) 179.09

5. Coeficientes de interaccion binaria.
1 2 3 4 5 6 7 3 9 10

1 N» 0.000 0.031_10.042_10.091_[0.100_|.0.012 jo.100 Jo.100 |0.100 |o.100
2 CHs 0.031 0.000 {0008 0027 |oes7 0100 0037 |o.052 {0073 10471
3 Calis 0.042 0000 |0.00s o043 [0.100 J0.010_{0.012 0033|0110
4 Cilis 0.091 0000 0019 {0.100_|0.001 {0.0014_|0.012 |0.070
5 NCo 0.100 0.000_jg100 (0012 j0.005 {0,001 |08
6 [ole )} 0012 0000 10.100 }0.100 j0.100 |0.100
i 1G4+ NCs 0.100 0.000_|0.00t loou7 |oosy
8 1Cs+NCs Q100 o000 |oooz oo
9 P=CiCiu 0.100 0.000_ 0025
10 Flo=cn” 0.100 0.000
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6. Ajuste de informacion

VOLUMEN DE LA FASE LIQUIDA (%Vr)

10

3 *EXPERIMENTAL

VOLUMEN RELATIVO

a o00 1000 1500 2000 2300 3J00C¢ 3500 4000 4500 5000

PRESION (PSIA)

Figura 3-5. Volumen relativo de liquido y total.

7
[
5
4
3
2 ~-E-»-g:ALeuu:;u
1 |- =M. xXpERIMENTAL - -
0 l 1 vs 1 1 1 I 1
0 500 1000 1500 2000 2500 $000 4500 4000 4500

PRESION (PSIA)

Figura 3-6. Condensado retragrado,
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FACTOR DE DESVIACION (2

[‘—E' CALCULADO  *3l%+ EXI'ERIMENTAL I

i i i ) i i N T |

1000 1500 2060 2500 3000 3500 4000 4500 5000

PRESICON (PSIA)

Figura 3.7, Factor de desviacion Z,

VOLUMEN DE GAS PROD. ACUM. (% DEL ORIG.)

100

20

80

70

(V]

40

30

20

1 § 1 I 1

~B-i. CALCULADD,
\ EXPERIMENTAL |

1000 1500 2000 2500 3000 3500

4000 41 5000
PRESION (PSIA)

Figura 3-8, Gas producido acumulado.
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SALR- BE s BIBLiOTERA

CAPITULO IVV

"LUSIONES

Como primer pumo se presentan al;,unos de los: funddme.ntos termodlndmncos asi como
métodos de cilculo necesarios para describrir. cuantitativamente el equilibrio entre fases.
Por lo que respecta a los métados de célculo, en la literatura existe un gran nimero de ellos
y cada uno tendrd cierta caracteristica como’son impresiciones debidas principalmente al
cdlculo de los pardmetros - de “interaccién - binaria, 'en los criterios de convergencia
(soluciones triviales) y en el métodos de cilculo de puntos de rocio (regién retrdgrada).

En la literatura se presenta una gran variedad de ecuaciones de estado; algunas de ellas
se mencionan, pero para el estudio de aplicacién de este trabajo se hace referencia s6lo a
una, la de Peng-Robinson. Las ecuaciones de estado tienen intervalos de validez en el es-
pacio PVT,; la eficiencia de una ecuacidn de estado dependeri del tipo de compuestos para
el que fue creada, razén por la cual la ecuacién seleccionada fue la de Peng-Robinson, ésta
en general da buenos resultados en la prediccion de equilibrio entre fases CO2-HC, a altas
presionesy a las temperaturas a las que normalmente se encuentran los yacimientos, dado la
limitante que se presenta al hacer estos estudios en el luboratorio, en cuanto ala Py T, son
de gran utilidad. Los cambios que una ecuacion de estado debe ser capaz de predecir y
ajustar con bastante exactitud, al variar la temperatura a altas presiones, son capacidad
calorifica, entalpia, entropia, fugacidad, presion de vapor, equilibrio liquido, vapor de la
mezcla, coeficientes de actividad, factor de volumen de aceite, factor de compresibilidad del
gas, punto critico, constante de equilibrio y las densidades de ambas fases; estos dos Gltimos
tal vez sean los cilculos de mayor imiportancia de las ecuaciones de estado, las cuales basan
sus fundamentos en la determinacion de fugacidad.

Eas ecuaciones de estado deben reproducir con exactitud los datos de laboratorio (ex-
perimentales) y éstos se consideran representativos de los hidrocarburos, para poder hacer
predicciones (simulacidn) a diferentes rangos de presién y temperatura. Se presentan dos
ejemplos reales para obtener mejores ajustes en los resultados y con esto comprobar el
método propuesto para caracterizar fluidos, asi como la validez de la ecuacion utilizada para

la simulacién: la de Peng-Robinson.

Se presenta un esquema de los requerimientos minimos necesarios para construir un pro-
grama que simule los experimentos PVT de laboratorio mediante una ecuacién de estado.

Se plantea una gufa préctica pdm la carac[en?dc:on de un fluido hidrocarburo mediante
una ecuacion de estado.

Se presentan ejcmplos de- 2. aplicaciones: de la ecuacién de estado con resultados
satisfactarios. S ) T
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NOMENCLATURA

Pardmetro de la ecuacion de estado.
Pardmetro de la ecuacién de estado.
Parimetro de la ecuacién de estado.
Capacidad Calorifica a presién constante.
Capacidad Calorifica a volumen constanté.
Coeficiente de interaccién binaria.
Distancia de la prueba de estabilidad.
Fugacidad del componente i.

Fraccién molar de ]a fase.

Energia libre de Gibbs.

Entalpia del componente i.

Nitmero de componentes hipotéticos.
Relacidn de equilibrio para el componente i.
Primera fase liquida.

Segunda fase liquida.

Peso molecular.

Niémero de moles,

Nimero total de moles.

Nimero total de componentes.

presion.

Ajuste del volumen para el componente i.
Constante universal de los gases.
Entropia.

Temperatura.

Energfa interna,

Nimero del componente i en la prueba de estabilidad.

Vector deu.

Volumen molar parcial.
Fase vapor.

Volumen especifico.

Composicion de la fase del componente i, fraccién mol.

Vector de x.

Composicién global del componente i, fraccion mol.

Factor de compresibilidad (PV/RT),
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SUBINDICE
: ;C -Propiedad cnuca
i - Nimero del componeme.~ o ‘
i " Ntmero del componente. k ' ' :
1. Faseliquida 1. N L
gL Fase‘h’quida 2. L Lol
\2 Fase vapor. . St ' .
w Fase agua.
SUPERINDICE

Propiedades de exceso.

Fase liquida 1. :

Volumen sin trasladar (non Lranqlmed volurnen)
FFase liquida 2. :

Volumen transladado (aJuStado)

Fase vapor.

Fase agua.

Estado ideal, Estado de referencia.

tEg< T 0o

OTROS SIMBOLOS

Q, Pardmetros de la ccuacion de estado.

(O Parimetros de la ecuacion de estado.

¢ Coeficiente de fugacidad.

) Pardimetro de la ecuacion de estado

[N Pardmetro de lua ecuicién de estado.

w Factor acéntrico. )

a Vuriables primerias para la construccion del diagrama de fases,
B Variable aspecificada pdra la construccion del diagrama a fases.
M Viscosidad.

'3 Pardmetro de viscosidad de 1a mezcela.

P Densidad.
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6.

S pv=RT+4L

. APENDICEA -

RESUMEN D CUACIONES DE ESTADO

donde a es una constante

T

donde a es una constante

p = AT L [(TD)

v+c V2

donde ¢ es el co—volitimen y A es una constanie

p+a)v—56) = RT

Boyle—Gay—Lussac

. Rankine

Joule y Thomson

Dupré

Hirn

-~ donde a = suma de acciones internas {(presion intermna)

b = suma de voliumenes de molécuda

pv = RT(1 — ‘]—J’ )
donde b = f(T)

Recknagel

(
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- 107 Y E
1.

12,

13.

o V(uz “der WaaLr :

ek :

(n + S0 ~ )

donde a,by R m;:@:ﬂra[ﬁﬁ .

| Clawsas
Clausius
Lorentz
donde a, b y R son constantes
(P+f(T)H)we " = RT Waiter
donde e ¢s la base del logaritmao natural, y b = f(7T)
M@ — )
plv—e)=7) T ~
v e T +k
Amagat

donde a = volumen atémico; in, k, a, etc., son constantes

RT . ke’ _) Sarrau
(v—u ) (\’ —/)’ )"

7=

donde R, ¢ | k y £ son constantes
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14, o ;Hu'gs’en‘

15,00 _Nat:inson _

16 . Sutherland

Cid es:dentzcaala ec.(8),conf(T) = 1—cTy
F(T)} : 7—' La ccuaczon Jue deducida para el CO,

Lagrange

7 ' =a7' (r/n!
. P T =y

donde a depende del gas, r es ¢l radic de los dtomos del gas, y
2b es la minima distancia entre estos centros ; A = constante
que depende de la atraccion molecudar,

» 3 o
P+ 0.000004568M > Vi — 1o

18. (v=b) = RT

2[(v=b)(1 + a)]
Violi

donde n = ndmero de dtomeos en la molécula.

19. pr=r@)Aa+T=BVp] Antoine
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20,

21,
22;. S &

23l
2. .

25.

26.

donde A’y Bson'constanies

STait

. Schiller

dependcn del gas.

o Jdger

Battelli

Brillouin

Rose Innes

= RT Boltzman
y Muache
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28,
30.
31

32

33.
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i Boltzmam’

donde 0 =

v

p—b)y = RTe™ A%

donde b, c y Rson constantes.

A -
[ﬂ * v (w'/“' + y)] (v —b) = RT

[ 7 + ‘%) (V -b) = ~’

“dondeday b yr‘,R son constantes.

k,d, cy B son constantes.

Reinganum

C; R son constantes.-

Dieterici

Dieterici

Starkweather

Berthelot
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34,

35' " S

2 Tumlirz

Van der Waals

36.. Mie
37 i Goebel
: ‘738.‘ Gocebel,
para el CO2
39, G (p+ :a'/) = 2 3 ) (v—-b) = RT
CONETT T A o+ o + DY
T s . Smoluchowski

40 ; Spv. = RT —

“donde p = densidad

l B, v
“M+T)(E -1
_— Batschinski;

3
vi—s
para el Isopentano

donde A, B, k,s = f(T)

NS e
T (v — k) Batschinski,

41. pro=aT=F) = 70T

para ether
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42" Planck

43 Ledic

44,
o, rcducidaﬂ,f:

b = k0 [1 +/J‘7’Ic; +

donde ‘ B e

k=RT [pv. y f =b +b [0 + by +by /Q' + bs [6°

R SN S :
45. py = AP IR R b v Peczalski
donde A, a, b, c, ....... Son constantes.
R
46: (Jl’ +3 pe ) (3b—1) =80 Dalton
47. ('p + —la——: = RT Kam
v—=>) v
a c
. —_ — = R 7
48 (p+,n‘(v_b) 721;3) (v—b) = RT Wohl
) — 2

49. p=- Mlog!—-;b' Shahay Basu

2b v
donde b es una constante.
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500

51

52.

53.

4.

7 S&ltﬁeber .

+ Ponter .

Boynton

y Bramley

donde 1/1 'avrulia ‘temiperatura caracteristica.

[p (v+ )J = I)) : o Fouché

donde : I = f{T)yn, bson constantes deducidas para el aire.

2.928557 1623.63 omith v o
- - ,, vy Taylor
7T Tw=0 T (v+02954) i

Ecuacion sugerida para nitrégeno puro.

donde - = 0.18683 — 93113
v
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