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. INTRODUCCION 

En el proceso evolutivo tecnológico actual, el cambio de tecnologías de una década 
a otra, refleja con toda claridad un acelerado proceso de transformación en la industria 
petrolera. Sin duda alguna, una de las áreas en Ja cual se aprecia en gran medida éste 
impácto es en Ja de ingeniería de yacimientos, en particular en el aspecto de 
simulación numérica, en ésta área se pretenden reproducir di'lersos fenómenos a nivel 
de yacimiento con la ayuda de técnicas numéricas que requieren el uso intensivo de 
computadoras capaces de efectuar gran cantidad de c:ílculos numéricos en corto 
tiempo. · 

Por otra parte, es común que estos estudios, denominados análisis presión-volumen­
temperatura, sean efectuados sobre muestras de fluidos representativos del yacimiento 
en cuestión, en el laboratorio; aunque es real que la información obtenida por este 
procedimiento es muy confiable, incrementa en grán mendida los costos y el tiempo 
para Ja obtención de resultados. Dicho comportamiento podrá ser conocido en un 
buen grado de confiabilidad mediante otras técnicas como son: analíticas o por corre­
laciones. Existe en la actualidad un gran número de ecuaciones llamadas de estado 
que sirven de apoyo para éstos y muchos otros estudios por computadora. Desde que 
Van der Waals propuso su ecuación de estado, se ha presentado un gran número de 
éstas para predecir o representar el comportamiento volumétrico, termodinámico 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 más utilizadas en la industria petrolera. 

El objetivo del presente trabajo es mostrar la secuencia a seguir, así como Jos 
procesos y variables que involucr<J, b caracteriz<Jción de fluidos y poder simular el 
proceso mediante la aplicación de una ecu<Jción de eswdo. Para evaluar el fun­
cionamiento así como la veracidad de dicho proceso, se presentan dos ejemplos reales 
que corresponden a dos regiones de nuestro país, con el fin de mostrar su aplicación. 



CAPITULO 1 

FUNDAMENTOS DE LA ECUACION DE ESTADO 

DESARROLLO I-llSTORICO 

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

El desarrollo histórico de las ecuaciónes de estado se inició con los 
experimentos de Boyle realizados en 1662, quien intentó explicar en sistemas 
cerrados, la dependencia existente entre el volumen ocupado por un gas con 
respecto a las condiciones ordinarias de presión y temperatura. El, utilizó 
aire para deducir que a una determinada temperatura el volumen de un gas 
era inversamente proporcional a la presión, es decir, PV = cte. 

Posteriormente, el efecto de la temperatura fue cuantificado por Charles 
y por Gay-Lussac (1802), quienes establecieron una relación lineal, entre el 
volumen y Ja temperatura, V= Vo(l + kT). El primer intento por explicar el 
comportamiento de un gas lo hizo Clapeyron (1834) quien cambió los dos 
resultados anteriores, llegando a PV = R(T + 267). Trabajos posteriores 
mostraron que ese número era 273.2 cuando la temperatura se tiene en ºC. 

Dalton realizó investigaciones con mezclas de gases dando así 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 volúmenes de cada uno 
de los componentes, para cada temperatura y presión de la mezcla. 

La transición entre la fase vapor y la fase líquida recibió gran atención por 
Faraday en 1823, aunque fue realizado doscientos años antes por Van Helm­
ont para algunos gases que pueden condensar por la disminución de la 
temperatura. A cierta presión y temperatura las características 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 líquido y 
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el gas, se denomina estado crítico siendo éste descubierto por Cagniard de 
la Tour (1863). 

Al principio el comportamiento de un gas ideal fue sólo una aproximación 
general, las desviaciones se atribuían a un volumen finito ocupado por las. 
moléculas y a las fuerzas de repulsión y atracción entre ellas. Esta último 
fenomeno fue encontrado en las consideraciones cuantitativas por Van der 
Waals (1873) en una ecuación básica de varias relaciones PVT aceptadas 
actualmente. En una interpretación cualitativa estas ecuaciones predicen la 
coexistencia de las fases líquido-vapor y el estado crítico. 

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 derivación estadística mecánica fue Ursell (1927) a partir de Ja 
ecuación de estado virial; anteriormente se habían propuesto muchas 
ecuaciones basadas únicamente en cuestiones empíricas como la de Thiesen 
(1885), desarrollada intensamente porOnnes (1901). Un mérito particular de 
esta derivación es Ja relación básica del comportamiento de mezclas con la 
composición y las propiedades de Jás componentes puros. Una ecuación 
relacionada a la ecuación virial, fue desarrollada por Benedict, Webb y Rubín 
en 1940, antecedida por el trabajo de Bcattie y Bridgcman (1927). Con 
algunas modificaciones, la ecuación de Benedict et al, se usa con holgura para 
trabajar hidrocarburos ligeros y gases inorgánicos, tanto para fase líquida 
como vapor y mezclas. Existen adem;ís otras versiones con un gran número 
de constantes , las cuales pueden llegar a 30, que sé>lo son aplicables para 
soluciones con ayuda de una computadora. 

La ecuación de Van der Waals ha tenido numerosas modificaciones a lo 
largo del tiempo. Un gran éxito en este trayecto ha sido la ecuación propuesta 
por Redlich y Kwong (1949) y más recientemente la presentada por Soave 
(1972) y la de Peng-Robinson (1976). Estas son ecuaciones cúbicas cuyos 
parámetros son expresados b;ísicamente en términos de propiedades críticas, 
aunque incluyen modificaciones por temperatura y otras propiedades tales 
como la compresibilidad crítica o el factor acéntrico. 

Algunas modificaciones de estas ecuaciones han sido empmcas y 
arbitrarias, con par;ímetros que son ajustados para cierta conveniencia con 
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datos experimentales tales como la presión de vapor, densidad o entalpías. 
Recientemente, algunas teorías de mecánica estadística se han aplicado para 
el mejoramiento de las ecuaciones de estado cúbicas. 

Una correlación de las densidades de líquido saturado por Hankinson & 
Thomson (1979) es muestra de. un trabajo reciente. Existen muchas 
ecuaciones de estado que muestran notable complejidad para la 
representación de Ja densidad del líquido, como la de Benedict-Webb y Rubín 
(1940) y otras que tienen buena representación como la de Peng-Robinson 
(1979) y la de Harmeas-Knapp (1980).1 

Las ecuaciones de estado se desarrollan principalmente en tres áreas: 
• Ecuaciones para sustancias puras o mezclas 
• Ecuaciones complejas o algoritmos de computadora 
• Ecuaciones, tales como las cúbicas, adecuadas para hacer cálculos 

iterativos del equilibrio de fases. 

TABLA 1.1 
RESUMEN lllSTORICO 

1662 1 .MJ de Bovfc: PV = a ronstanle a una cicna 1cmocra1ura v masa. 

1787 IL.cv de Charles: fJ.V es nronorcionaf a óT a nrcsi6n constante. 

J80t Lcv de Dallan de nrcsioncs narciales. 

1802 Gav-Lus.c;ac: Verificación de Ja lcvdc Charles. 

1822 C·umiard de Ja Tour. Dcscuhrc el estado cn'1ico. 

1834 Claocvron: Combinación de fas leves de Ilovfc v Charles en PV= R ( T + 2(17}. 

1863 Am.JrcW'li: &tiende la invcsli •ación del csiado critico. 

1873 Van dcr Waals: Ecuación de cslado v fa le'/ de cst¡¡dos corrcsnondicntcs. 

1880 Ley de Amagat: El volumen de una mezcla de gases es igual a la suma de los volúmenes de C<tda 
uno de los comnoncnlcs del l!aSa la nrc:;ión v lemncratura de la mc7.cla. 

190J Onncs: Desarrollo de la ecuación virial como una relación emnírira. 

1901 G.N. Lcwis: El conccnio de fu~acidad. 

1927 Ursell: Desarrollo cstadíslico~mec~íniro de la ecuación virial. 

1937 Maver. Desarrollo nosleriordc la lcon#a de la ecuación virial. 

1940 rJcncdic1 \\'chh v Ruhin: Un:1 ecuación de cs1ado. 

1949 Redlich v Kwoni•: Introducción de dos oar.ímc1ros a su ecuación de cslado. 

1955 Pilzer. El factoracénrricocomo un parámclro de cslados corrcsrlomJicn1cs. 

El n~~unu·n df' nl1-:um1~ rc11adu11r.!- dt• f'.!-ludo ~e pre:r.enln <'11 d Ap<"111fü·" A 

Nora: Rcfo1·c11das al fi11al del tr.ahajo. 
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2 CONCErTOS FUNDAMENTALES 

Algunos conceptos que se manejarán a Jo 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 
condición final que rdu!ta ser de naturaleza estática se dice que se encuentra 
en equilibrio termodinámico. Así, para definir el concepto de equilibrio, 
resulta necesario plantear cuales son Jos 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 condición para que 
se mantenga no implique un desarrollo continuo de energía 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 termodinámico, es 
condicion necesaria y suficiente que no se presenten procesos macroscópicos 
observables; esto no quiere decir que el postulado de Ja teoría cinético-mo­
lecular de Ja materia, que se refiere al movimiento caótico, no tenga validez 
termodinámica, sino que el equilibrio en termodinámica es un problema de 
naturaleza dinámica, ya que las moléculas no son estacionarias, a diferencia 
de los cuerpos de un sistema mecánico en reposo. 

En Termodinámica 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. Mctacstablc: 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 Jos alrededores caracterizado por un valor mínimo 
finito. En este sentido, el equilibrio inestable resulta ser un caso límite del 
equilibrio metaestable.2 
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Los sistemas termodinámicos de hecho tienen muchos grados de libertad; 
sin embargo, normalmente en su estudio siempre es posible deducirlos 
mediante principios. 

Por otro lado, un estudio termodinámico de equilibrio de fases implica la 
determinación de los límites de presión y temperatura, los cuales demarcan 
las condiciones de separación de un sistema. Para evaluar dichos límites se 
ha propuesto el uso de una constante de equilibrio, que es función de la 
relación 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, llámese este proceso separación, condensación, etc., el cual se presenta 
al cambiar las condiciones PVT correspondientes, conocido comúnmente 
como diagrama de fases. Este diagrama se enfoca principalmente a la 
delimitación de la región de dos fases de cualquier solución, conocida su 
composición. 

A grandes rasgos los equilibrios termodinámicos 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 más de una fase. 

En un sistema heterogéneo se tendrá equilibrio termodinámico, cuando se 
establezca una condición dinámica, en donde las partículas individuales dejan 
una fase para entrar a otra en forma constante, present{tndose en este caso el 
equilibrio dinámico; además, las proporciones relativas de los componentes 
determinan la "posición" o condición 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 condición de reversibilidad en 
un sistema cerrado. 

Otro concepto importante es Sistema, que se le denomina a cualquier 
porción 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 sí energía; en cambio un 
sistema abierto será aquel que sí tiene un intercambio de energía y de materia. 
Además un sistema puede ser homogéneo cuando contiene únicamente una 
fase, mientras que uno heterogéneo contiene más de una fase. 
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Fase, es la porción homogénea de un sistema físicamente diferenciable; sí 
en un sistema coexisten hielo, líquido y vapor, cada fase o porción puede ser 
continua como la líquida, gaseosa o como una masa de cristales. 

Las fases presentes en un sistema podrán ser sustancias puras o soluciones 
de éstas. Una verdadera solución está definida como una mezcla físicamente 
homogénea de dos o más sustancias. Una solución podra ser líquida, sólida o 
gaseosa y puede variar de composición. 

El estado termodinámico es la descripción completa de la condición de un 
sistema en un instante a través de sus propiedades termodinámicas, es decir, 
que el estado de un sistema quedará identificado por el conjunto de valores 
que tienen las propiedades termodinámicas en ese instante. Por un estado 
estable o permanente, se entiende que es aquel en el que todas las pro­
piedades del sistema permanecen constantes. Un proceso ocurre cuando el 
sistema pasa de un estado termodinámico a otro. 

Una propiedad termodinámica es cualquier característica del sistema que 
puede evaluarse cuantitativamente en observación directa o indirecta. Las 
propiedades dependen exclusivamente del estado físico 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 termodinámicas de un sistema pueden ser de dos tipos: 

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

b. Extensivas: Estas dependen de la cantidad desustancia 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 específica, con lo cual se 
hablará 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 dióxido de carbono, 
midiendo para ello la variación del volumen del C02 con respecto a diferentes 
temperaturas. 
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En la Figura 1 se indican líneas de calidad, además de las diferentes 
regiones que indican las condiciones del C02, se observa además en donde 
puede coexistir <.<n estado líquido-gas o en una sola fase 3. 

A) PROPIEDADES TERMODINAMICAS 

En las regiones monofásicas en las cuales la presión y la temperatura son 
propiedades independientes, se puede considerar el volumen como una 
función de estas variables 4• 

v = v(T,P) 

TEMPERATURA 

Figura 1. Diagrama de Fases 

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

1' (T + dT, p + dP ) = 1' (T, P) + ( Ó1' ) p dT + ( Óll ) T dP + ····· 
óT oP 
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El valor de las derivadas se calcula en el punto (T, P) y los subíndices que 
afectan a las derivadas parciales indican la variable que se ha mantenido 
constante durante el proceso de derivación. La diferencia entre los 
volúmenes específicos correspondientes a los dos estados viene dada enton­
ces (prescindiendo de los términos de orden superior al primero) por 

di' = v (T + dT, P + dP) - v(T, P) 

Por consiguiente se obtiene 

di, = - dT + - dP (ª1') (ªV) 
aT P aP r 

La parcial (ª'.1.rr) r representa en un diagrama 11- T la pendiente de una 
isobara (Figura 2). Una interpretación similar se puede dar a la segunda 
derivada. Estas derivadas son a su vez propiedades termodinámicas in­
tensivas, puesto que en un estado termodinámico cualquiera determinado 
presentan valores definidos. La primera representa la sensibilidad del volu­
men específico a los cambios de temperatura a presión constante, y la segunda 
indica la variación del volumen específico correspondiente a una variación 
de la presión a temperatura constante. 

V 

¡m~BA···RA.r ( ·_ .. : ) . ; ... : . : {}V. : 

; -~ ; ~ T ; 

;~' ''!\ 

T 

Figu.-.:1 2. Propil•dadcs Termodinámicas lntc11sh•;.1s. 

Otras dos propiedades termodinámicas relacionadas son la com­
presibilidad isobárica (a presión constante); 
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'·R._ 1 ( av) 
I' - v aT I' 

y la compresibilidad isotérmica (a temperatura constante), 

Se sabe que en las regiones del espacio tridimensional P, v, T en que Ty 
P son variables independientes se verifica que 11 = 11 (T, P), por lo que 

o 

e 

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

Considerando la relación funcional 

u = u (T, 1')' 

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

la parcial ( a.V;rr),, representa en los diagramas termodinámicos u - T la 

pendiente de ·una línea de v constante o isócora, y es el aumento de la energía 
resultante del incremento de temperalura (Figura 3). Como u es una función 
de T y 11 , la derivada también es una función de estado, es decir, una 
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- __ -o.,·-, > 

propiedad tem1odimími~a yrecibe .el nombre de .calor específico a volumen 
constante: 

u 

T 

Figunt 3. Uia~rama U · T 

Otra propiedad termodinámica que tiene gran importancia es la entalpia 
h, la cual viene definida por la ecuación: 

h =u+ Pv, 

evidentemente, la ent¡ilpia de una sustancia simple, es solamente función 
del estado termodinámico. En el caso en que los estados en que T y P son 
variables independientes (estado monofásico) se puede escribir: 

h = h(T, P) . 

Diferenciando esta función se obtiene: 
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dlz 

, ',,.. ~-.,;, \ ; 

La derivada .. (~/z/aT V recibe ~í hombre de calor específico a presión 
constante: 

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

S = S(u,v) , 

Diferenciando esta expresión: 

y, finalmente, utilizando las definiciones termodinámicas de presión y 
temperatura, se llega a la ecuación de Gibbs: 

dS 1-.du + f dv 
T T 

o bien 

du = TdS - Pdv . 

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 útiles en al análisis cuantitativo. De todas ellas quizá sea la más 
importante, la ecuación de estado de los gases perfectos, que se expresa a 
continuación: 
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ECUACION DE ESTADO DE UN GAS IDEAL 

Se define como gas ideal a todo gas para el cual la relación Pvr toma la 
forma5

: 

P11 = RT, 

donde R toma valores de acuerdo al sistema de unidades: 

p V T n R 

atm ce ºK gr-mol s2:0Go 

atm pie3 ºK Lb-mol 1.314 

atm . 3 pie ºR Lb-mol 0.730 

lb/pg2 pie3 ºR Lb-mol 10.732 

La constante de Boltzmann, k, viene definida en función de R y el número 
de Avoga~ro, No, por: 

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 sí (con relación a la distancia intermolecular existente 
entre los sólidos o líquidos). 

La ecuación que define el comportamiento de los gases ideales P11 = RT 
puede escribirse en otras dos formas también muy útiles. Llamando m a la 
masa del gas que ocupa el volumen V y multiplicando los dos miembros de 
la ecuacié>n anterior por dicho valor se obtiene: 

PV = mRT 
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Represelltando el número de moles del gas por n y teniendo en cuenta que 
la relación que existe entre la masa m, el número de moles n y Ja masa 
molecular M es: 

ni = nM, 

se puede expresar la ecuación anterior en la forma: 

PV = nMRT = nRT 

La energía interna u de cualquier sustancia que cumpla Ja ecuación 
Pv =RTes función también sólo de Ja temperatura: 

(au) T(!i) _ p = TR _ RT = O 
av T V 1' 1' 

Esta ecuación expresa que Ja energía interna es independiente del volumen 
específico dependiendo por tanto sólo de Ja temperatura, u = u(T). 

Por consiguiente Ja diferencial de u se puede expresar únicamente en 
función de las variaciones de temperatura: 

du = C.dT 

Como u sólo depende de T, Cv tiene que ser función sólo de la tem­
peratura: 

c. = c. (7) 

La entalpia es también función exclusivamente de Ja temperatura ya que: 

/¡ = u + Pv = u(7) + RT = /z(7) 

La ecuación diferencial de Ja entropia es la ecuación de Gibbs: 

C,. dT+ R dv 
T v 

Luego, como ds es una diferencial exacta: 
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(~.) ¡¡¡1 
u 

(~.1:/r)· au 
' " 

(~. W.: ... ·) . _au. ,. 
o, 

O bien, 

dr dh - ~ dP = Cp dT - R dP 
T T T P 

Si se quiere obtener una forma algebraica de las ecuaciones de estado más 
definida, es necesario conocer la variación de Jos calores específicos con la 
temperatura. Una relación importante que liga los calores específicos es: 

Cr - e,. = R 

Por lo que, en cualquier gas sólo es necesario determinar una de las dos 
propiedades el' o e,., y como de las dos la más sencilla de medir es e,., 
normalmente se opera con el valor de esta última. 

Los sistemas ideales, los cuales poseen una sóla forma de trabajo 
potencialmente reversible, son los que permiten determinar más fácilmente 
el estado de la materia. Cuando una cantidad cualquiera de una sustancia pura 
puede considerarse como uno de estos sistemas, dicha sustancia recibe el 
nombre de simple. 

Cuando la única forma importante de trabajo potencialmente reversible 
de una sustancia es su variación de volumen (trabajo Pdv), tal sustancia recibe. 
el nombre de sustancia compresible simple. En la práctica no existe ninguna 
sustancia que pueda considerarse como verdaderamente simple, pero en la 
mayoría de los análisis que se realizan normalmente en ingeniería se obtienen 
resultados satisfactorios considerando las sustancias que intervienen como 
sustancias compresibles simples. 

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

En la forma líquida, las moléculas se encuentran mucho más cerca unas de 
otras, aunque conservan todavía una gran libertad de movimientos. La 



densidad de las sustancias líquidas es mucho mayor que la de los gases y para 
romper los fuertes enlaces intermoleculares, debe comunicarse al líquido una 
cantidad considerable de energía. 

En la forma sólida, las moléculas se ven forzadas a ocupar en la red 
cristalina posiciones definidas, de tal modo que Ias•moléculas contiguas a 
otras son siempre las mismas. La fusión de los sólidos lleva consigo la adición 
de la energía suficiente para vencer las fuerzas que mantienen unidas entre 
sí a las moléculas. 

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

La representación gráfica de la relación funcional P = P(T, v) requenna 
la confección de un diagrama tridimensional, pero para operar 
cuantitativamente resulta más conveniente el empleo de sus proyecciones 
sobre un plano, las cuales presentan una forma similar a la de la Figura l. Sin 
embargo, resulta muy útil realizar un estudio cualitativo de una superficie P­
v - T tridimensional, tal como la representada en la Figura 4 .En el diagrama 
tridimensional P-11 -T, la ecuación de estado P = P (T, v) viene representada 
por una superficie, cuya proyección sobre el plano determinado por los eje T 
y ves el diagrama de la Figura 2, obieniéndose las isobaras por intersección 
de planos horizontales con la superficie P- v - T 

Figur.a 4. Di;1gramu tri<l'imcusion.aJ P-v-·r. 
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Los estados en que inicia y termina un cambio de fase reciben el nombre 
de estados de saturación. Los valores más elevados de la presión y la tem­
peratura, bajo los cuales pueden coexistir dos fases distintas, líquida y gaseosa, 
determinan el punto crítico. 

De Jos tres estados de agregación, sólo el estado gas~oso permite una 
descripción cuantitativa relativamente sencilla. Pero sólo se limitara esta 
descripción a las relaciones entre propiedades tales como masa, presión, 
volumen y temperatura. Se supondrá 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 él. 

PROPIEDADES DE UN GAS IDEAL 

Si se asignan valores arbitrarios a dos cualesquiera de las tres variables P, 
V y T, el valor de 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 están es­
peci~icado~ permite una representación geométrica clara de los estados de 
un sistema . 

En la Figura 5 se han escogido P y V como variables independientes. 
Cualquier punto, por ejemplo el A, determina un par de coordenadas P y V; 
éste es suficiente para describir el esrndo del sistema. Por tanto, cada punto 

Figura 5. Isotermas de un gas ideal, Tt < T2 < T3. 
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del cuadrante P-V describe un estado diferente del gas. Más aún, cada estado 
del gas está representado por algún punto en el diagrama P-V. 

A menudo es útil escoger todos los puntos que corresponden a cierta 
restricción 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 relaci<Ín: 

p RT 
v 

donde T tiene diferente valor para cada curva. 

(1) 

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 presión están representados en las 
líneas llamadas isobaras. Las isobaras de un gas ideal están representadas por 
la ecuacicín : 

V (2) 

V 

Figura 6. Isobaras de un gas idcHI, PI < 1•2 < P3. 
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donde la presión toma diferentes valores constantes para cada línea. 

Parala Figura. 7 cada punto, como en las otras gráficas, representa un 
estad~ delgas, ya que determina valores de presión y temperatura. Las líneas 
de volÚmen molar constante, isométricas, están descritas por la ecuación : 

P=(~)T (3) 

donde a V se le asignan diferentes valores constantes. 

v, 

v, 

T 

Figura 7. Isomérricas de un gas ideal, V1 < Vz < V3. 

La gran utilidad de estos diagramas se deriva del hecho de que todos los 
estados: g:.iseoso, líquido y sólido, de una sustancia pura pueden ser 
representados sobre el mismo diagrama. 

Analizando las tres gráficas anteriores y las tres ecuaciones anteriores. Se 
llega a las siguientes conclusiones. Por ejemplo, si la Figura 6 y.la ecuación 2 
establecen que el volumen de un gas ideal a presión constante es cero a 
T = O ºK. Análogamente, la Figura 5 y la ecuaci<ín l indican que el volumen 
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de un gas ideal mantenido a temperatura constante tiende a cero cuando la 
presión se hace infinitamente grande. 

Estas predicciones no corresponden al comporta.miento verdadero de los 
gases reales a temperaturas bajas y presiones altas. En la medida en que se 
enfría un gas real bajo presión constante, se observa una disminución de su 
volumen, dado q'ue el gas se licúa a una temperatura definida; una vez licuado 
no se observa mucha disminución en su volumen al disminuir la temperatura. 
Análogamente, la compresión isotérmica de un gas real puede producir 
licuefacción y después un aumento posterior de la presión produce un cambio 
insignificante en el volumen. De lo anterior resultan claras las razones para 
referirse a la relación PV = RT como la ley de los gases ideales. Por lo tanto, 
no es extraño 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 presión se aproxima a cero. Una anotación general para poder 
emplear razonablemente la ley del gas ideal para predecir las propiedades de 
los gases reales, en la práctica, es la siguiente: 

Si sólo se requiere una primera aproximación se puede aplicar la ley ideal 
sin titubeos. En muchos casos, esta aproximación es bastante buena, quizás 
dentro de un límite del 5%. Para una regla de tan amplio alcance, la ley de los 
gases ideales es sorprendentemente precisa en muchas situaciones prácticas. 

La ley de los gases ideales es tanto miís precisa cuanto más alta esté la 
temperatura con relación a la temperatura crítica de la sustancia y cuanto 
más baja esté Ja presión en relación con la presión crítica de la sustancia. En 
trabajos de precisión no se usa nunca la ley de los gases idc:dcs. 

Las consideraciones del comportamiento de un gas hipotético en el que no 
existe ninguna fuerza molecular, y de un gas real en el límite conforme 
P-0 , llevan a la definición de un gas ideal cnmo aquel que satisface las 
siguientes condiciones 1

: 

1. La ecuación de estado es : 

PV = RT 

2. La energía interna es independiente de Py 1-: y función exclusiva de la 
temperatura. 



20 

No hay ningún gas que se conforme de modo ex:1cto a estas condiciones; 
sin embargo, el concepto de gas ideal es útil, ya que permite llegar a 
ecuaciones simples que con frecuencia se aplican para lograr buenas 
aproximaciones de gases reales. En muchos cálculos de ingeniería, la mayoría 
de }os gases a presiones que ascienden a unas cuantas atmósferas pueden 
tomarse como ideales. 

ECUACION DE VAN DER WAALS. 

Con objeto de desarrollar una ecuación de estado que se ajustara mejor al 
comportamiento de los gases reales, Van der Waals en 1873 modificó la 
ecuación de estado de los gases ideales tomando en cuenta que las moléculas 
de un gas real ejercen fuerzas de atracción y repulsión entre ellas 2. 

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

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

Por lo tanto, en el momento en que la molécula se acerca a la pared del 
recipiente y va a chocar contra ésta constituyendo así a la presión gaseosa 
total, las moléculas de la masa gaseosa ejercen una fuerza que tiene el efecto 
de alejar a la molécula de la pared. Por lo tanto la presiém real medida, será 
menor que la ideal postulada por la teoría cinética simple que no considera 
este efecto, por lo que la presión ideal sera: 

Pidcul = Prcul + Pa (4) 

donde: 

Factor de corrección (5) 
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El término Pa es una medida de las fuerzas de atracción de las moléculas. 

La fuerza ejercida sobre una molécula a punto de chocar contra la pared 
del recipiente es proporcional a la densidad del gas (llV) y el número de 
moléculas que chocan contra la pared en un instante es también proporcional 

1 2 1 

a la densidad del gas, por lo tanto Pa será proporcional a (v) entonces: 

a 
P,,,,,, + Pa = P,..,, + J/2 (6) 

donde a es la constante de proporcionalidad. El termino ",y 2 es una 
medida de la fuerza atractiva de las moléculas y se le conoce como "presión 
de cohesión o presión interna". 

En la teoría de los gases ideales se consideró que el volumen ocupado por 
las moléculas era-despreciable, pero en gases reales, ésta consideración lleva 
a errores muy grandes por lo cual Van der Waals lo considera en su ecuación. 
Al volumen V del gas de Van der Waals le restó un factor b conocido como 
el volumen el cual es igual a cuatro veces el volumen real de la molécula y es 
un parámetro de repulsión, y a es un parámetro de atracción. Por lo tanto el 
volumen corregido será: 

Vcorrcgido VmcdiJo - /J (7) 

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

RT (8) 

Esta. es la llanwda ecuac1on de Van dcr \\laals para gases reales. Esta 
ecuación representa mejor el comportamiento de un gas real que el obtenido 
a partir de la ecuación de gases ideales. 
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CALCULO DE LOS FACTORES a Y b DE LA ECUACION DE VAN DER 
\'\'AALS. 

La figura 8 es una gráfica deP contra V a temperatura constante para gases 
reales a partir de datos experimentales en la cual puede observarse que; 

El punto A de la gráfica, es el punto crítico que está caracterizado por el 
hecho de que el gas pasa subitamente a su estado líquido cuando su presión 
y su temperatura son las del punto crítico. Este punto se caracteriza también 
porque además tanto las propiedades del gas como del líquido son idénticas, 
ahíla pendiente es cero y presenta una inflexión, por lo tanto, la primera y la 
segunda derivadas son iguales a cero 1: 

( :~ )T = Ü 

~--------------------------t:· 

V 

Figura H. Diagrama tic fases , P vs V 
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(9) 

toma la 

(10) 

(11) 

Como la ecuación (8) describe todos los puntos de la cmva, también 
describe el punto crítico, por lo tanto se tienen tres ecuaciones disponibles 
para calcular las constantes "a" y "b". Como Pe, Ve y Te son conocidas, 
cualquier par de ecuaciones siive para hallar las constantes. 

Si las ecuaciones (8) y ( 1 O) son seleccionadas se tendrá una ecuación para 
la isoterma crítica que pasa por el punto crítico con pendiente igual a cero, 
pero con valor positivo de: 

( 
r)2p) 
av z T 

Para valores ordinarios de Pe, Ve y Tc . Utilizando las ecuaciones (8) y 
(11) Ja isoterma crítica pasa por el punto crítico con una pendiente positiva y 
un mínimo a un volumen pequciio y un máximo a un volumen ligeramente 
más alto del volumen crítico. 

Si las ecuaciones (JO) y ( 11) son seleccionadas, la isoterma crítica tiene 

valores de cero para (iiPlaV )T y para (iJ2PliJV 2
) T, pero pasa muy abajo 
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del punto crítico para valores ordinados de Pe, Vc'y Tc, pero como en la 
ecuacióri aparece Pe, fa solución de',''a'.'',Y "b" en terminas de Tc y Vd;erá: 

J . . . 

9RTcVe 
a::, '''8 _,, (12) 

(13) 

Sustituyendo efl Ías e~~~d/'¡jjj¿~(l2) y se obtiene: 
··'; - "· ¿,: __ •; ,•.•o•;· 

(14) 

Si a partir de la ecuación (14) se toman cualquier par de cantidades 
independientes de Pe, Ve y Tc se pueden calcular diferentes valores de a 
y b: 

b (Ve) 

271? 2 Te 2 

64Pe 

(15) 

(16) 

Usando estos valores se obtienen tres ecuaciones de estado diferentes: 
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P (Ve, 7-:0) RT. a(Ve Te) 
Vc(V-b) ~ 

RT 

·:.::: 
. _: __ '.. :··"'"- .-- ':· :· -~·\:... ·~ ,-, .. 

:'f_';: :'.·,r.:'..; ;;¡.,-·.·,; <i,~¿_-,;_· ,:Ji:.;( .. 

_ ~ ~~~'~t~~,~(~?~~) J~'.;~T~e _ 3 P~ ~e 
2 

•' ~, -~ !
0 

;,• f',( , c1 (> :·J ··-~ ~:::-~.,,"• ~c•f:'': '.::;(: ~·-· _', • 

P(Pc, Te) (17) 

Estas tres ecuaciones son cdmplelamenle válidas basadas en el desarrollo 
de Van der \\'aals. 

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

p: 

• . .__ ..... _____ __ 

----Te 

V 

Figura 9. Isoterma crílica 
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GAS REAL 

El gas real , es aquel cuyo volumen se reduce a la mitad de su volumen 
original, cuando la presión es menor de dos veces la presión inicial; es decir, 
el gas real es más compresible qµe el gas ideal, de.bido a que los gases reales 
presentan dos tendencias: 

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

A presiones bajas las moléculas están 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 compresión es 
más dificil que si se tratara de gases ideales (a veces se encuentran en estado 
líquido). 

Al valor numérico, que representa una medida de la desviación del com­
portamiento ideal del gas, se le denomina factor de desviación, de super­
compresibilidad, o de compresibilidad y su símbolo es Z . Este factor 
adimensional varía por lo general entre 0.4 y 1.2; el valor uno representa el 
comportamiento ideal. Por lo que introduciendo Zen terminos del volumen 
real y el vcifumen ideal (Z = V, IV;) en la ecuación de gas ideal se tiene que 
la ecuaci6n de estado para los gases reales en funci<Ín del número de moles 
es: 

PV ZnRT 

MEZCLAS DE GASES IDEALES 

En un sistema de gases ideales, la temperatura Tse aplica u todos los gases 
en el sistema que ocupa un volumen V a una presicín P. Las presiones 
parciales estan dadas por la cantidad yiP, donde yi representa la fraccicín mol 
del gas. Se pueden obtener J;1s otras propiedades termodinúmicas de los gases 
individuales y de la mezcla al aplicar la Ley de Gibbs-Dalton, que es una 
generalizacicín de la R..:gla de Dalton de las presiones parciales, la que afirma 
en una mezcla de gases ideales cad:1 componente de la mezcla actúa como si 
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- . - -

estuvierásólo.en'~l sistema éon volumen Vy temperatura T de la mezcla. En 
consécuerÍcia, todas. las ·propiedades extensivas de la mezcla de multi­
componentes se .encúentrirn sumando las contribuciones que hace cada gas. 

La entalpia de una mezcla de gases ideales será simplemente la suma de 
las entalpias de los componentes individuales. En términos molares, 

Hm Nm hm = H, + H, + H, + ... +H. 

N, /z, +N2h2 + N,h., + ... + N,/z, 

en la que hm es la entalpia molar específica de la mezcla. 

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

Um = 2: U, 
' i=I 

Una manera de expresar la energía interna total de cada componente es 
N;Ui, donde Ui es Ja energía interna específica molar, es decir: 

k 

U., = Nm U., = 2: N, U, 
i=l 

Los cambios de energía interna y entalpia de un gas ideal pueden también 
calcularse a partir de los valores de c:ilor específico. Dado que 

t!.U, =C •. , t!.T y t!.h. = Cr.• t!.T 

donde generalmente C.;i y Cp.i se consideran constantes o bien, se calculan 
considerando Ja media aritmética en el intervalo de temperatura dado6. 

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 próximos a las temperaturas de condensación o sometidos a 
presiones demasiado elevadas. Para gases reales exhiben atracciones inter­
moleculares que no son generales sino específicas de la composición y 
naturaleza de las sustancias . Pero en general Ja Ley de Amagat de los 
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volúmenesp:1rciiiles es.·máS·vfüida quelá· l..eyéleDaÍto;1•de'.1as•presiones. 
parciales :\presionés elevadas ytempera!i.írns'b:íjris ;•:; ,,,¡,,.do .•.. ,; . ·· .. ·· 

";·:;~-, --~··;j/:' ;;,\ --, ./,-.~····,~~-·-, · .... ~'><: :;-,,~~-

De laLeyddG~sésgea1ds¡I/.~ (ZiRfj/P}déaCtidfdo ala LéydeArtrngat; 
el.vOitúlleritOlÜI'es:,_-;: :···:~.'.~'!'.(; ··:·t'~ ,·:¡ ---.· __ ;~:~~~- ,:<;~~-· ;:·:;;:' >~_:' _;;:~---·::·-·:,;~---

J1; )'t,~~f + ~' h;RT + ... = R: 1~1 Z; ll; 

Ía densidad C!e una mezda de ·gases reales puede ser calculada de Ja 
ecuación de estado par:i gases reales en función del número de moles, n, esto 
es: 

PV. =11,Z,RT , 

donde; Vi, 111 y Z1, son el volumen, número éle moles y el factor de 
desviación totales respectivamente de la mezcla; P y T son la presión y Ja 
temperntura éle la mezcla respectivamente; y R es la constante universal de 
los gases. 

De la de definición de densidad, se tiene que la densiélad de una mezcla 
cualquiera de gases reakS:es: 

p :'~: . ~:T 
élonde; mt y "Jl1, es la mÚsa 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 condición de máxima estabiliélaél de equilibrio 
ante la acción de cualquier variable externa a los mismos. 

En 1876 Gibhs estableció por primera vez que lwy una relacicín fija entre 
el número éle graélos de libertad, de componentes y fases presentes en un 
sistema. Esta relación es conocida como regla de: fases, en donde se especifica 
que en un sistema en equilibrio, el nlimero de fases !~el número de com-
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'" . . 

ponentes N y eJl1úmerqde grnd~s d~;libertad b vari:u;¡ci~ G se relacio~an por 
la forma: >' · · 

F+G=N+,2, 

en donde con el nombre de variancia o grados de libertad se utiliza para 
definir e.J número mínimo de variables independientes (tales como presión, 
temperatura, concentración) que debe especificarse a fin de definir las vari­
ables (o propiedades ) restantes del sistema. Para especificar sin ambigüedad 
una propiedad en un sistema o solución es necesario establecer la tem­
peratura, para la presión y la composición que corresponde al valor único 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 lil misma queda determinado y sólo bastará, fijadas las 
variables independientes, un valor para repetir asimismo el valor corres­
pondiente de la propiedad en cuestión 7. 

ENERGIA LIBRE DE GIBBS 

La energía molar de Gibbs de una mezcla homogénea de ne componentes 
a una presicín y una temperntura 8. Se represenia·por: 

llC 

C=RT 2: Y; lnf; + V (T, P) 
i= 1 

donde: 

G = energía molar libre de Gibbs. 
R = Constante de los gases. 
Yi = fracción molar del componente i 
f¡ = fugacidad del componente i 
V = energía molar de Gibbs de la mezcl:t en el estado de gas ideal. 

Las fugacidades.fi' se pueden obtener por una ecuación de estado usando 
las siguientes integraciones: 
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donde: 

<P; = coeficiente de fugacidaddetdºITIPPflente i -

Z = factor de compresibi!idacj : 
- ' 

<~'.' -:."';. :· __ ,._ •'. 
~··-._': ~:-.~.'.-{;;~ \._~:(~: 

' ' ·._-;_ 

N; = moles del componente i, _ 

Generalmente es convenient~ 11-';_fiaJ~r-~b~);1 dimensionamiento de Ja 
energí:t libre de Gibbs definida ccí-njo?.' -;: -:_;- -

·· ·-ne·: 
e·= .!Z.= ;¿·Y; 1q¡;-+v· 

RT. ·i=I 



T:1bl:t 1.2 Difrrc11tcs for111;1s de ht ccuadcJn de \';111 Dcr \\'ot:ils 

Forma estándar de la ccu.ación: _ 

z = PV = __ V ___ a_ 
RT (V-h) RTV 

En fom1a polinomial: 

En forma Viriul : 

En forma reducida: 

( Pr + --2,,) ( 3Vr - 1) = 8Tr 
v,-

Los par.i111c1ros en tcrminos de propicd:1dcs critic:is: 

? 27R 2 rc 2 
= 311cVC = ~ 

Ve ll'l"t.· 
h = J = Sl'c 

81'cVc R=-m 
Zc = 0.375 
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CAPITULO lI 

APLICACIONES DE UNA ECUACION DE ESTADO 

l. EXPERIMENTOS SIMULADOS CON UNA ECUACION DE ESTADO 

Expansión a composición constan le. {Separación "flash") 

El procedimiento para esta prueba incluye la expansión de un fluido del 
yacimiento en una serie de decrementos de presión, a partir de la presión 
inicial del yacimiento y hasta una presión en la cual las fases presentes no 
rebasen la capacidad de la celda de equilibrio, manteniendo temperatura 
constante7. El equilibrio para cada nivel de presión se obtiene ª§itando la 
celda en cada intervalo de presión cuando ya existen dos fases . El pro­
cedimiento de laboratorio se ilustra esquemáticamente en la siguiente figura: 

I':i=l\,.'f >. JI"' T;:,· 

~ rm.1•1.f•111i1l;i(1weil··) 

mu Fa"' "'"'""" 

figura 11-J Esqut'ma cxpcri111c11lal <le la scparadfín llush. 
~-------------------·-·-·----------

l 

.. -t· 
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La información obtenida de _este exjJe~i111e11to es: 
• Presión de saturación.'..· 

· • Comprensibilidad'délaceitcaprcsione.s mayoresque l.a presión 
de saturación. . ·.• .•. -,. ,; .. ~~.· .• :.. .. •· . ; 

• Factor de comprensibilidaddelgasliberad(J(easo de aceite). 
• El factor de compresibilidad del gas'( caso oe gas y condensado). -

• Densidad del fluido saturado. 

Los datos obtenidos por el procedimiento anterior se representan con una 
gráfica del volumen del líquido y del gas como una función de la presión del 
yacimiento. Los valores graficados son volúmenes relativos usando como 
volumen de referencia el correspondiente a la presión de saturación. El 
comportamiento presión-volumen se muestra en la Figura II-2 

----1...----1__.J _ _L__J_J._j___l_J 

PRI:SIOH (Y.g/cm2) 

Fi~ura 11-2 H.dadém prcsicín-volu111c:11 ohtcnida en la scparadcín flash. 
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Liberacion Diferencial (Separación diferencial convencional) 

La liberación diferencial es simulada en el laboratorio a la temperatura del 
yacimiento como una secuencia de pasos de liberación flash, iniciando a la 
presión de sa}uración del fluido. Después de cada decremento de presión se 
mide el volumen de gas y aceite; el gas en equilibrio con el líquido se extrae 
de la celda hasta dejar solo una cantidad infinitesimal. El procedimiento se 
muestra en la Figura II-3, la gravedad específica y el volumen del gas que fué 
extraido al final de cada decremento de presión, se determinan a la presión 
atmosférica y 20 ºC. Además, la viscosidad del líquido puede ser medida a 
condiciones de yacimiento usando un viscosimetro de canica rodante 10 

La información obtenida es la siguiente: 

• Factor de volumen del aceite (80 ). 

• Factor de volumen del gas liberado (Bg). 
• Factor de volumen de la fase mixta (B1). 

• Relación gas disuelto-aceite (Rs). 

• Densidad del aceite (po). 

• Densidad relativa del gas liberado (Yg). 

• Densidad API del aceite residual. 

• Viscosidad del aceite a Py y Ty. 

-~-----------------------··-··-----

I'<!· T,. ••• 1• 11 , ·r .. 1, .. 

llr. 

Figura 11-3 Es<Jut•ma t'XJJl'rÍ111c111al dt• Ja Sl.'paracit'Jn diferencial co11v1..•111.:imrnl. 



36 

Ejemplo det c~n1p()rtafüiento típicó delfactór devolumcnd.el aceite y de 
la relación gás<lisueJi()-aceite se ú1Úeyfranéri IkFigm:i Ü~4: ·' ·· .•. ' . •··· . · 

' PRtSION {t.g/'cm ) 

Figura 11-4 Liberación diferencial a lcmpcr¡1tur.a del yacimiento. 

Agolamimto a volumen conslanle. 

Es similar a la scparaci6n flash en el que se incluyen pequef1as reducciones 
de presi(m en la celda. Sin embargo, esta prueba inicia en la presión de 
s:ituración del fluido y prosigue cinco o seis decrementos de presi6n en Jos 
que para cada nivel se libera parle del gas hasta tener el volumen inicial en 
Ja celda 11

. El procedimiento del laboratorio se ilustra esquemáticamente en 
las Figuras 11-5. El comportamiento típico de la fase líquida durante el 
agotamiento a volumen constante, para un aceite volátil y un gas con 
condensación retrograda, se muestra en Ja Figura 11-6. 

La informaci(Jn que se obtiene es Ja siguiente: 

• Presicín de saturaciÍ>n (ya sea, presi(>n de burbujeo o presi(rn de 
roc:ío) 

• Comprcnsihilidad del gas liberado a cada dccremelllo. 

e Saturaciú11 del líquido como una fracciÍ>n del volumen de la celda. 



37 

• Composibilidad del gas liberada pura cada decremento. 
• Viscosidad del líquido y del vapor, el líquido que generalmente se 

mide en experimentos paralelos y el gas que se calcula por lo 
general por la composición del gas. 

Este tipo de prueba es menos usual que el de composición constante o el 
de liberación 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 caracterización de: 

• El factor de comprensibilidad del gas liberado y su variación con 
la composición. 

• Las condiciones de equilibrio mediante la reproducción de la 
composición del gas liberado de la celda. 

• La compresibilidad de la fase líquida. 

,~··· ;rf, ,;:te~:.. '"·· ,., 

~,l. ~ni.,. ' .. li .. ~ 1 •/?p¿,:' j - /~ 

~ lle 

••• l'u· T.,1111 

I r ~!::;:~.1~:: ~ 
~g t· .. ~··l.h¡1111l .. lA•·d1rl 

mm ..... "" ....... __ 

Figuru 11.5 Esquema cxuyrillll'll1al cll·I agotamiento :1 \'OltJIJJl'll COll!-il.anll'. 
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Pruebas de separación .. · 

E1•cálculodes'eparación .. es.si1~1il:ii.aI~~fJ~b¡fiJb'1ib'~€~fióh illf~rencial, a 
diferencia .de que la tempera tura en. la celda'e~:vadabi~· (g~neralmente en 
decren1ent?) de un paso de pn:sió~ a otro. No~1i1almer~te se' Útllizan 2 ó 3 
etapas de presión9 '. Figura Ji~?. :<. ~; , ·.·.· > . .· ·. 

Los datos obtenidos en esta prueba incluyen: 

• El gas liberado desde el yacimiento hasta las condiciones de 
separación en superficie y desde el sep. hasta las condiciones de 
tanque. (RGA) 

• El encogimiento del aceite del yacimiento a condiones 
superficiales como resultado de la liberación del gas (Bo) 

• La densidad del aceite residual y gravedad del gas liberado (ºAPI) 

La contribución principal de una prueba de separador esta en ayudar al 
personal de operación a definir las condiciones de separación superficiales 

-----------··-------------------------~ 

100 ------------------------------·------------

-:;- 80 . 
o.. 

" o 
> 60 

~ 

" ~ 
" E" 40 

/ 

---~----- -- -------

201 '\ 

¡ ______ .. J. -- _____ J ____ _J _______ ___J ____ __J _ _J _____ _J ________ J ______ 1_ 

20 40 60 80 

Figur•t 11-<í \';11·iadt111 de la fasl' líquida con la J>n·si(111. 
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las cuales maximizen l:Jpr,6clucciÓn~~aceite 611 eitarique,en rcladón a la 
extracción del yaciri1ic~to. v "'e : i ·· '. · .... · · · '· · · · · · . 

Celda PVT 
P,. .T" 

Figura 11-7 Es,¡ucma experimental de scpar;.,cic"in . 
..._ _________ , ______ ,,. 
2. ECUACION DE ESTADO SELECCIONADA 

Um1 ecuación de estado cúbica toma la siguiente forma: 

p = RT 
V- b 

aT 
V 2 + Vb (1 + C) - Cb 

(2.1) 

Cuando C = 1, la ecuación corresponde a la de Peng-Robinson 12 
, donde 

a y b se expresan en términos de las propiedades críticas y del factor acéntrico 
de los componentes puros. 

Si Z = P Vlirr ,la ccuaciún anterior puede escribirse como: 

Z 3 
- ( l - IJ) Z 2 + (A - 3 B 2 

- 2 B) Z - (A /J - /J 2 
- /3 3

) O 
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donde: 

'A aP 
R2T2 

y B bP 
RT 

• Para mezclas; los parámetros a y b se defiflen.usando Ías siguiente regla 
de mezclado. 

donde: 

a = l; L x;xiaii 
ij 

b _¿ x;'IJ¡ 
i -

'-" :., .. :.. . .. 

Donde o;i es el coefiéienie de~interacción binari:i determinado 
empírican1cntc. ·:· .. -:·~~·l.:,~:~:~~ú:.~;:;_ ~:~~-~ ~ _· ~:-

_:.(f ·_:·:'.:.), _.:::.> _,:·:. ' 

En el punto crítico, el fa~toi<l~·~-o-n1prC.~·ibilidad tiene tres raices re:iles e 
identicas 13 :· . . - · - _. 

Resolviendo la ecu:1ción (2. l) en el punto crítico se tiene: 

a (re) R 2 7i: 2 

(),45724--p¡:-

h (Te) = 0.07780 n;~c 

Zc: = 0.307 
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Para tempe;;turas diferentes a la críticá, se tiene: 

El valor 

donde w es el factor acénirico de Pitzer12
• 

La ecuación de estado puede ser usada para determinar propiedades 
termodinámicas como la fugacidad, energía libre de Gibbs, entalpia y entro­
pía para mezclas, y para usarse directamente para determinar el equilibrio de 
fase 14

• El uso de una ecu;ición de est;ido para el cálculo del equilibrio de fase 
se resume a continu;ición: 

Al equilibrio, el potencial qu11111co para cada componente debe ser el 
mismo en todas las fases. Est;i condición puede expres;irsc en términos de la 
fugacidad para sistem;is líquido-v;1por como15

: 

f¡V=f;L 

donde: f = fug;icidad 

V= vapor 

L =líquido 

La fugacidad se relaciona :J l;i temperntura, presión y composición de una 
mezcla por: 

F; V = </J ;y;P 

F; '- = </J ;x;P 
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i ú:iúo por: 

= F·2 ( 2S; - !!i. ) F.1 a /¡ 

A 
B 02 -01 

S; = a; v.. ,? Xj ( l - d;j ) a; v.. 
J 

3. SOLUCION DE LA ECUACION DE ESTADO SELECCIONADA 

Selección de las raíces de compresibilidad e idc.ntificación ele la fase 
lfouido/vapor: 

Una ecuación cübica tiene 2 raíces reales. En cualquier caso se selecciona 
aquella que tiene la energía de Gibbs m;ís baja. Si ZA y ZB son las raíces 
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reales dela ~rier~í~libre OAyGs,' rd~~ectivamente 8.J?uesto'q~e_r~·:energí; 
libre G = :¿·x¡ In/¡';'( · · · :o: , ' '' ·'.::·", •• . ::,,·. , '''" · ·· · · " · · • 

i -·: 

-(Za-ZA) 

En el caso donde la ecuación da sólo una raíz real, el nombre de la fase sea 
líquido o vapor es irrelevante. Para propósitos de identificación, se usa el 
criterio de Gosset 16

• El fluido se designa como líquido cuando, 

~ > (ºª)s 
B º" 

y 

z < (~~) 
En caso contrario se designa como vapor. Para fluidos multifásicos, las fases 

se identifican de acuerdo a sus densidades másicas; la fase con densidad más 
baja es arbitrariamente denotada como vapor. 

Sí GA - Gs > O, se seleccionará Zs y visceversa. Para fluidos en una sóla 
fase, sí con el esquema anterior se selecciona la mayor de las raíces, el fluido 
se encuentra en fase v:1por. De igu:il forma, sí la menor de las raíces 
seleccionada es positiva, el fluido se encuentra en fase líquida. 

O<•rivaclas ele la ecuacitín de estado. 

Evaluando las derivadas, las variables primarias son la presión P, la tem­
peratura T, y el número de moles n. Las derivadas se obtienen por una serie 
de la regla de la cmlen;i. 

Oerivaclas de los par:Ím<•tros de la ecuación de <·stado. 
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donde: 

a A 
llT­

a11j 

2P 
--· (S·-a) 
(R7)2 i 

ª" llT- = bj -b 
ani 

aB 
aP 

iJB 
aT 

B 
p 

B 
T 

p 
RT (b; - b) 

r¡ = k; vT/rci 

y 



Derivnclns del f:ictor Z 

Sea E = E(A, B, Z) 

donde: 

az _ (ª .. E.')-1

.(aA aE + aB aE) 
ap = az . . ap aA ap aB 

-az 
n-r- = - . ani 

aE = Z-B 
aA 
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é:JE , [ J f J aB = z- e - Z 28(1 + 2c) +e+ 1 - (1 - c8(3B +e) 

~~ = 3Z 2 
- 2Z(l - cB) + [A - 8(1 +e) - B 2 (1 + 2c)] 

Derivadas del coelicic:ntc de fugacidad 

Sea F¡ = F(S;, a, b,A, 13, Z) 
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donde: 

~aF; 

az 

aA aF; as aF; az aF1 - -.. -+ ,...---_ - + .-:- -ap .aA ap as .. ~ ap .az. 

Propiedades residuales 

La entalpia en exceso, HE, de un fluido que sigue la ecuación de estado de 
Peng-Robinson, se expresa de la siguiente forma: 

HE=li-H. 

= p,, _ RT+ T(aa/éJT) - a 1 ( v+ó2b ) 
(ó2-ói) n v+ó 1 b 

Y la capacidad calorífica en exceso, 

" _ ( aHE) 
e,. = \ar 

donde Ji es la entalpia del sistema y H* es la cntalpia a condiciones de gas 
ideal, cal cu 1:1da de: 

1r L x;Hi 
i 
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H; • es una .función solamente de la témperdtu;á;: no'puede ser derivada 
de la ecuación de estado por lo quécÍeb~'serint~i'>düdid¿por el usuario. 

En la pl'áctica, las variables de mayolirri¡)or'~~h~ia S\)rl la diferencia de 
entalpias y no las entalpias absolutas. Así, el punto' de referencia para Hpuede 
cambiarse arbitrariamente. · 

Prueba de estabilidad de fases 

El criterio de plano tangente del análisis de estabilidad de una fase con 
composición X resulta de la solución de las siguientes ecuaciones 17 

Donde 

D; = In K;p + In <P; (vl - In </1; (X) = O 

llj y 
X¡ 

ll¡ 
11; 

L lit. 

k 

Para las variables primarias U, la fase será estable sí: 

2;u; < 1 
i 

y viceversa. Si la fase es inestable, Ja relaci6n <le equilibrio k;p es un buen 
indicador para iniciar el cálculo de equilibrio. 

Cálculo flash para dos fases 

El cálculo flash para dos fases requiere la solución de las ecuaciones de 
equilibrio y balance de materia: 

Ecuación de equilibrio: 

G; = lnk;-ln</J;(Xl.)+ln</';(X") o 1, ... ,Nc 
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Ecuación de balance de.materia:·. 

o 

Donde:. 

::xr·· 

lf; ·7 xi:'~ 
z = Composi~íóng;~·~:1:J:~Gis~ema; 
Fv =Fracción molar de la fase vapor, y 

1 + F.(k; - 1) 

Cuando O < Fv < 1 , la composición se divide en dos sistemas en equilibrio. 
Cuando F < O la composición es estable a P y T especificadas, pero la 
adición de una fase con composición X" a la composición z daría como 
result::Jdo una fase con composición XL en equilibrio con X". 

Para resolver la ecuación de equilibrio, la variable In K; se calcula con la 
ecuación de Wilson 18

: 

( 7~;) Pe, 
lnK; = 5.37(1+w;) 1--;:¡ +In¡; 

Para resolver la ecuación de balance de materia, ~e utiliza el método de 
Nghiem, Aziz y Li19 para detectar rápidamente una sóla fase. Con, 

fo 2: z. Kk 
k 

f; 2: 
zk 

k Kk 
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El sistema estará en fase líquida cuando fo < I ·y estará en fase vapor 
cuandofl < 1. 

Cálculo de saturación 

La condición de saturación de una mezcla X- a una cierta presión y 
temperatura requiere que el plano tangente a la superficie de la energía libre 
de Gibbs en X- sea también tangente a la superficie en algún otra composición 
X". La presión y temperatura son las de saturación y X" es la composición en 
equilibrio zo. 

G¡ = In K¡ + In <P l' - In <P /· = O i = 1,2, ... ,Nc (2) 

o (3) 

Donde Ges la ecuación de equilibrio y Des la distancia normalizada de la 
superficie de la energía libre de Gibbs al plano tangente x, evaluada a la 
composición y, donde: 

1/1 i = </, ¡ (X',p, T) 

<P /· = <P ¡ (X'-,p, T) 

K, = 4-
X; 

Para calcular la presión o temperatura de saturación, las principales vari­
ables son In Ki y P(T). La ecuación de equilibrio Ne puede resolverse por el 
método de sustituciones sucesivas de Newton y para cada iteracción de éste, 
se actualiza P a partir de la ecuación de la distancia D. Esto es similar al 
esquema general utilizado para resolver problemas fl:Jsh de dos fases. 
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Inicialización y convcrpc-ncia >. 

Para los cálculos de piue~?d{~S,t~,~ilid,ad ¡;rim~rb,se g~neran los valores 
/(¡ <•>a una cierta presión )'teri1p~~att(rá 111: g:~tosváipres deK, .<-:> satisfacen la 
ecuación (2) a cierta presi~riy ten1p~~<lt11rá; y,110 ~écesariámenfodebe cerrar 
el límite de fases. Los sig\Jiéhtes'.valOres;éleéy;:c•>,5(¡11 'defÍÍÍÍdos pará valores 
iniciales de /(¡e•>: '\ X' :1JY82>'~·lt;~,;~~~:::~(, ';{'~ ·'e / . ·· .. ·.·... .\. · ·• 

i •j1f~l ~·Ki{i: ';~·;'J<l1\'''tt:k;·~ .,., ' 
••Je-- ','.'~,.:~ 

'>y·w ~:.:~~>i, ; . ¡¿.> ._ .1 
'" - KJUf (4) 

Si D, •(•) y D, •C•>son las distancias en la ecuación (3) correspondientes a 
Y,, (•) y Yu <0>, respectivamente. Estas distancias pueden ser referidas como 
una función de variable simple (temperatura o presión) mientras la fracción 
molar Y es constante a valores derivados de la ecuación (4). 

Cuando la temperatura de saturación se especifíca, se localiza la presión 
que satisface. 

y 

De la misma forma, las ecuaciones se resuelven para todas las raíces de la 
temperatura a una presión de saturación especificada. 

Cálculo de la criconclernbara y la criconclcntl'rma 

La cricomlembara y la cricondenterma para la fase X se toma como un 
punto de saturación con otras limitaciones. Resolviendo la ecuación de 
saturación para Ne+ 1 

21
. 

C, = lnK,+ln</J;(X',¡;,T)-lnrp,(X1.,p,T) =O 
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Se pueden usar derivadas analíticas parnln 4'. Las'variables primarias son 
~PY~ .. 

Solución de ecuaciones no lineales 

Ecuación gobernante: G - (G,,G,, ..... ,G,l =O 

Variable principal: 

Solución: 

Método de Newlon 

. T 
(; - (x11,(;2, ........ ,(;N) 

(;'+i =(;(')+ti.(;(') 

ti.(;' = _ (.1 -1) (•) cC•l 

ac 
./ = Matriz .lacobiana = (jf 

Método de sustituciones sucesivas de Newton 22
• 
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Con 

aº -

y 

1u1 :5 30 

4. DATOS REQUERIDOS PARA LA APLICACION DE LA ECUACION DE 
ESTADO 

A. DEFINIR EL SISTEMA DE IIIDROCARBUROS 

Componen les 

El aceite y el gas natural son mezclas complejas de hidrocarburos, 
principalmente de la serie parafínica (Cnl-1211 +2), los cuales incluyen metano, 
etano, propano, hulanos y otros. Debido a esto, es práctica común en la 
industria petrolera, analizar las muestras de fluidos hidrocarburos de acuerdo 
a su composición fracciona), con base en las propiedades de ebullición de la 
serie parafínica. 

Los componentes del fluido, se identifican en dos tipos: componentes 
puros y componentes hipotéticos o pseudocomponentes. Así, los com­
ponentes de la 'fobia 11-1, hasta nCc. son considerados como puros, dado que 
se conocen sus propiedades críticas; en cambio, la fracción C7 + es con­
siderada hipotética puesto que sus propiedades críticas se desconocen, síilo 
se conocen, del análisis experimental, la gravedad específica, su peso mole­
cular y su composición. 

l'ropicclacles erí!icas el<• los l'nmponenlcs 

La Tabla 11-2 presenta las prnpicdadcs críticas y el factor acéntrico de 
algunos componentes. Las propicdacJes de los primeros 20 componentes 
fueron obtenidas por ){cid t~ , los siguientes 30 componentes, FQ, a FC45, 
son una represcntaciún típica de las fracciones hidrocarburos Cr, a C45. 

Estas propicdacs críticas fueron calculadas con la correlación de Kesler y 
Lec 

23
, us<rncJo un promedio normal de puntos de burbuja y gravedades 
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1lthla 11-1 • Cmnnosici6n tínica de <111.'unos fluidos, 

Co1n1u111C"nlc Acdlc tH' •ro Acdl<"vul:itll Gus ,. condrnsndu 

11;?5 1.03 0.03 0.83 

C02 1.85 2.16 3.87 

0.28 0.43 251 

28.84 61.70 70.61 

8.68 9.95 8.18 

6.22 4.96 3.71 

0.96 1.07 0.79 

nC. 3.34 2.04 155 

iCs 1.21 1.00 0.71 

nCs 1.29 J.02 0.82 

2.49 t.09 1.11 

43.81 14.49 5.31 

C.araclub.nclón dC" In fnicdón Pt"Sndn C1-+ 

SG 0.929 0.828 0.790 

M 315.000 191.000 138.000 

específicas de C6 a Cts reportadas por Whitson 24 , Katz y Firoozabadi 25
• 

Estos componentes pueden ser utilizados cuando no se cuenta con otra 
información de fracciones pesadas. 

Tabla 11-2 Pronicdadcs críticas de los comnon~ntcs. 

COMPONENTE l'c (ufm) Ve (Ui,:111ul) Tc(ºK) FACTOR l'K~OMOI. 
ACENTH.ICO ll!/11101) 

Cll4 45.4CKl 0.0990 190.íifl Q.(}{1800 16.1)4300 

C2116 48.2lXJ 0.14HO 305.40 0.0980(] 30.07000 

C3118 41.900 0.2030 :WJ.80 0.15200 44.09700 

iC4 36.0!Kl 0.2630 408.10 O.I7f100 58.12400 

nC4 37500 0.2550 425.20 o.1nno 58.12400 

iC5 33.400 0.30ú0 4WAO tl.227110 72.15100 

nCS 33.311() 0.3040 4li'J.(,I) o:,SJOO 72.15100 

nC6 29.300 0.371KI 507.40 0.2%1Kl Bú.17800 

nC7 27.0!JO 0.4320 5-10.20 0.35100 100.205(1 

nCB 24500 0.4'J20 5<18.HO 0.31J400 114.2320 

nC9 22.BtKI 0.5480 SIJ.1.(,fl ll.4·1-111() 128.2590 

neto 20.80(1 0.6030 (117.CiO IJ.4'JIHMJ 142.28<10 

nC16 14.llllll 0.9560 717.00 0.7·1200 22ü.4480 

N2 33.500 U.0895 12(1.20 (IJ).111!!0 28.013110 

C02 72.8!lll 0.0940 30-1.211 0.2?')(1() 44.0IOIXI 



54 

... Continuación. 
· .. ,·:):>:<::i:' •.· . T:1l;li; ú-2 ; 1~;:ri·i~iCCÚ1:d~~·¿ríticiis··d~ lüs ·c~.~11 ;~~~1cii.tcs. . . 
COMPONENTE l'c(1tlm) \le (U~ mol) Tc(ºK) FACTOR PESO MOi-

ACENTIUCO '••111101' 

1125 R8.200 0Jl'J85 373.20 O.IOOOO .1-1.(IROOO 

1120 217.60 0.05(10 647.30 0.34400 IH.01500 

TOLUENO 40.(.00 0.3U10 591.70 0.25700 ')2.14100 

BENCENO 48.300 0.2590 562.JO 0.21200 7H.1 l400 

CICLO·C6 40.200 0.3080 553.40 0.21300 84.16200 

FC6 32.4{¡0 0.3440 507_'io 0.26370 R6.00000 

FC7 30.970 0.38JO 54320 0.30240 %.00000 

FC8 29.120 0.4210 57050 0.33720 lfl7.0000 

FCI 26.940 0.47JO 59s_so 0.37810 121.0000 

FCJO 25.0JO 052!0 622.10 0.41650 IJ.UXKKJ 

FCll 23.170 0.57·10 643.<.0 0.45530 147.0000 

FCl2 21.630 0.6260 (163.90 0.49220 161.0000 

FCl3 20.430 0.6740 (182.40 052480 175.0000 

FC14 JCJ.330 0.7230 700.70 0.55720 J'Jíl.CKK>O 

FC15 18.250 o.1no 7JR.W 0589'){) 20ü.OOOO 

FClfi 17.150 0.8350 734.50 Cl.62250 222.(KJOO 

FC17 16.350 0.8840 74'J.21l Cl.MW.10 2:0.0000 

FC18 IS.<150 0.9300 7C.0.50 0.<17240 2-'il.0000 

FC19 15.060 0.9730 771.00 (),(,9280 2í13.0000 

FC20 14.JliO J.0270 782.90 0.71670 275.0000 

FC21 13.8(10 1.07.10 71JJ.30 0.73ú!O 291.0000 

FC22 13.2(10 J.12W 8CJ.1AO 0.756'10 300.0000 

FC23 12.R.10 1.1700 814.00 0.77350 312.fKIOO 

FC24 12.380 1.1510 823.20 0.93510 32·1.0000 

Fez; JJ.MO 1.2010 R32.70 IJ.1H1f1'JO 337.0000 

FC2t1 JIAlfü J.2•Hlfl 8-11.211 0,9')090 J-l9.0<KK} 

FC27 11.13() J.27')() 84').(¡IJ I.111450 :v10.onoo 
FC2~ J0.7W l.32JO 857.70 J.0]%0 372.0000 

FC29 JOA'JO 1.:Viw HM.30 l.<158511 382.0flOO 

FCJll f1.3W 2.0!1(10 H32.RO J.237(i() :W-1.IXXKJ 

FC31 8.880 J.4380 880.00 l.I02fJO 404.0000 

FCJ2 9.590 l.481Xl H87.30 J.12420 415.lKKKI 

FC33 9.360 J_'ilf1fl 8'J3.•JO 1.142-m 42<1.onoo 
FCJ.1 9,{J')() 1.55811 1)00.llCI 1.lf12IO 437.<K.100 

FC:l5 •J.9JO 1.58110 fJ05.1JCI 1.17720 •1·15.0CKKJ 

FC1f1 R.Mifl J.(1'.l2!1 912.lfl l.l'J{¡{1(J ·156.ffilfKJ 

FC37 8.530 U157U 917.10 1.20850 ·Ur1.0000 

FCJ8 K21Jíl 1.7020 1}11.4fl 1.2271->0 ·175.0000 

FC3'1 IU30 l.7."\.10 'J28.20 l.2•11:'.!0 484.0íK}f) 

FC.W 7.900 J.71100 •nt.:m 1.2r,020 4'J5.0000 -
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... Continuación. 
FC41 7.780 l.SOW 'J38.50 1.27070 502.0000 

FC42 1.mo J.84.tn 942.80 J.28560 512.0000 

FC43 7.460 1.8780 947.<10 1.29880 521.0CK><J 

FC44 7.250 J.9280 953.70 1.31730 531.0000 

FC45 7.140 l.9550 9.57.80 1.32750 539.0000 

Para Jos componentes hipotéticos, generalmente se conocen las pro­
piedades físicas como el peso molecular, temperatura de ebullición y/o 
gravedad específica. Las propiedades críticas se calculan por medio de 
correlaciones empíricas. En Ja literatura se cuenta con un gran número de 
correlaciones. Un artículo pro¡uesto por Whitson 26

, sugiere el uso de las 
correlaciones de Kesler¡ Lee2 para fluidos volátiles. Para aceites pesados la 
correlación de Twu2 generalmente da buenos resultados 28

• Las 
correlaciones se resumen de la siguiente forma: 

Kesler y Lee 23 

lnPc 8.3634 - 0.0566(SG) - (o.24244 + 2.2898 se 

+ 0.11857) 10-3 T. + (1.46850 + 3.6480 
SG 2 

" SG 

+ º·;~;-1 ) 10-
7 

71, 
2 

- ( 0.42019 + 
0-~~ 1 

Te 341.7 + 811 SG + (0.4244 + O.l 174SG) 7(, 

Para (} > 0.8 

10' 
+ (0.4669 - 3.2623 SG) 7'; 

01 = -· 7.904 + 0.1352 Kc - 0.007465 K ... 2 + 8.359 O 



56 

+ 1.408.~ 0.01063k 
"'"· . 

Para O< 0.8 .. ," 

P. li4.1é >~-~2114 + ~'.:~9648/0 + 1.28862ln o - 0.169347 o• 
w = ~__,.__,_1~s~.2=-'=.1=s~.--~.~1s~.~68=1=5~;=0-.~~13~.4~7=2~1~1n-..,.o~+-=o.~43~5=7~7~0..--~~-

Dortde: 

Pe [psia] 

Tb,Tc [ºR] 

'T v.. 
K = -'•-

SG 

1\\'u 27 

Temperatura crítica 

T._. = Te "[1+2[,.]2 
1 -2fr 

f:..SGr = cxp [s (sd' - se) J - 1 
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VolunH'll crítico 

v,. = V. o '(1. +. 2 .. (..) 
' e 1C...2J. 

.J. = MGv r~·~i~9~/+·ff O.iS2421 + 
3-~~;;i) MGv] 

Prl'sión crítica 

P< =. P< ~( i:))~(~~A
1

ff~~;-;frf 
Ir ~-· óspr{(~-S~~~¡<=;·f~~1~55/T~ ~ - 0.00121885 Tb) 

-r1·(s,·t1\~~~;sr~~:L4º+ º·ºº230535 Tb) MGp J 

óSGp = exp[o.~:(i9º?~d)J - 1 

Pl•so mokcular 

Donde: 

In MW = In M.11 .. 1"[1
+

2
("]

2 
- 1 - 2¡., 

fM = óSGM [ixi + (- 0.0175691 + 0.193168/T, v,) óSGM] 

lxl = ¡o.0123420 - 0.328086/T, ·~ 1 

óSGM = exp[5(SG" - SG )] - 1 

Te" = 7i, (0.533272 + 0.191017*10-3 71, + 0.77%81*10-7 T,' 
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J/('11 

Con 

Todas las temperaturas están dadas e~ºR, los vol límenes en ft3/lb-mol y las 
presiones en psia. 

Riazi y Dauherl 29 

~ . - - --- . ., - -- -

Pe 3.12281 *10~ T.:'·"' SG ,_.,,.; 

Te 24.2787 T.º."'"' SG ""w. 

Donde: 

Pe en psia 

Th, Te en ºR 
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Pseudoizacic)n 

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

El procedimiento de pseudoización determina las propiedades de los 
pseudocomponentes, es decir, Pe, Ve, Te, MW, Tu y factor acéntrico, de tal 
manera que los cálculos con la ecuación de estado darán densidad y 
viscosidad idénticas para cada pseudocomponente. 

Caracterización de la fracción pesada 

Se ha demostrado que la concordancia entre los resultados obtenidos con 
la ecuación de estado y los datos PVT experimentales, dependen en gran 
medida de la caracterización de la fracción pesada. Un método analítico usado 
ampliamente es el propuesto por Whitson30

, en el cual la fracción pesada 
Cn + se extiende en componentes de un sólo número de átomos de carbono, 
de tal manera que sean preservados el peso molecular, la gravedad específica 
y la fracción mol de la fracción pesada original. El procedimiento, además de 
contemplar la estimación de las propiedades críticas de cada componente, 
debe ser capaz de agrupar las fracciones de un sólo número de carbono dentro 
de grupos de carbono múltiples o pseudocomponentes. 

El procedimiento se basa en la tendencia que exhibe la distribución molar 
para algunos sistemas de hidrocarburos; exponencial para gas y condensado 
y con sesgo a la izquierda para aceite volátil. 

Procedimiento de caraclcrizaei<Ín 31 

l. Conocidos n, Zn +, M,; + y SGn +,calcular: 

O.J5171-: -O.fi-157.1 

Kn+ = 4.5579 Mn-1 SGn+ 

- l
-0.0IJOi+ 1.1010 siG<i< 11 

(J.()025 i + 0.9255 si 11 <i < 19 
0.0014 i + 0.9735 si 19 < i < 24 
1.0070 si 24 < i 
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2 

o - 5;3784960 X JO -3 

-f- 2.5005840 X JO -5 

- 1;5662280 X JO -8 

2. Calcular Ja distribución mol~r mediante la función gama estadística 

donde: 

· · , (~ a+j (~i;) a+j . = . "' ~( -Y;+1 Y;+ 1 - exp -Y; Y; ___j_ 
z, Zn+ .L -(a+·+l) 

Y' 

M; 

¡=11 J 

/11;+/\1;+ 1 

2 

a -(1 = Í11n; - O 

{
= 1 
> 1, 

dislrihución exponencial 
sesgo a la izquierda 

O, peso molecular mínimo en Ja distribución 
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2;z;M; 
SGn+ 

n 
i=I 

LZ; M;/sG¡ 
i=l 

4. Estimar las propiedades críticas de cada componente de la extensión 
usando las correlaciones propuestas por Kesler y Lee23

• Generalmente, estas 
propiedades se expresan en térniinos del peso molecular, la gravedad 
específica y la temperatura media de ebullición de cada componente. 

5. Reagrupar los componentes. El término reagrupamiento denota la 
reducción del número de componentes para expresar la composición de un 
fluido, es decir, es el aglutinamiento de un componente con otro u otros en 
un sólo pseudocomponente. 

En 1983, Whitson30 planteó una expresión para caracterizar la fracción 
pesada a partir del número hipotético de componentes NG, la cual se expresa 
de la siguiente manera: 

NG = 1 +3.3 logw (N - n) 

6. Estimar las propiedades pseudocríticas para cada pseudocomponente. 
La regla de mezclado de Ka/2 permite obtener el peso molecular y la 
gravedad específica para cada pseta.locomponente. 

1 

M1 = :¿ Z¡M;/Z1 
i 

1 

SG1 :¿ Z; M; SG; /Z1 Mi 
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Finalmente, las propiedades pseudocrílicas para cada pseudocompcinente_, 
' . :· ' ' ' .. ·· -. . ._ "4 .. : -_ - -

se obtienen usando las reglas dé mezclado de Kesler y_ Lee· .' • 
J. . , . ' , .· • ,. " - : . , -f-

w<ll - 2: x;wj .. 
¡:- ·-

¡,1J) - i-.:r ;~-~-~.r(~~ t ~r"' 
:·~·::~i_ .. ,·.c:~r- -~.--. 

_n1)t~r~:V;$f:~!1ij~;{k!? ,r;; ~) Y1cjTck 

.• ~1,·~~~~'.;\f ;{~~~~;~i;08X.)RT< ('l 

donde el superíndice (1) denotaltis propiedades agrupadas. 

Constantes binarias 

La importada de Jos coeficientes de interacción binaria, dij, en la exactitud 
de Jos cálculos del comportamiento de fase, esriecialmente Ja presión de 
satuaración

2 
ha sido señalada por Peng-Robinson 12

, Conrard y Gravier 23 

y Whitson 6
• Teóricamente, dij, se introduce como un factor que toma en 

cuenta la interacción entre moléculas diferentes, su valor se obtiene 
comúnmente ajustando la presión de saturación determinada ex­
perimentalmente. 

Interacción hidrocarburo-hidrocarburo 

Katz y Firoozabadi 25 publicaron los coeficientes de interacción binaria 
entre el metano y otras fracciones pesadas de hidrocarburos. En 1980, 
Conrard y Gravier33 correlacionaron sus valores con la densidad, como: 

dij = 0.12903 p - 0.05871 
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Whitson y Torp 34 utilizan la gravedad específica SG como parámetro de 
correlación: 

d;i = 0.14SG - 0.0668 

El Instituto de Termodinámica (Universidad Tecnológica de Berlin) ha 
recopilado una colección de artículos sobre equilibrio líquido- vapor. Con­
tinen aproximadamente unos 55,000 datos experimentales para más de 120 
sistemas binarios. Estos han sido evaluados por Oellrich, Plocker, Prausnitz 
y Knapp 35 para determinar los coeficientes de interacción (para sistemas 
hidrocarburos y no hidrocarburos) para las ecuaciones de estado 
comúnmente utilizadas incluyendo PR. 

Mehra 36 y Li 37 usaron la siguiente correlación para sistemas hidrocarburo 
-hidrocarburo: 

d;¡ = 1 - ( 2~; v, Vck v.VJ) O 
Vci + Vck 

La misma forma fue propuesta por Chueh y Prausnitz 38 y Chaudron, 
A5selineau y Renon 39

• Examinando el sistema parafina-parafina dik de 
Oellrich 35 muestra que se podría aproximar para correlacionarlo usando la 
ecuación con (} = 1.2 . Mehra 36 demostró que esta ecuación reproduce 
satisfactoriamente los coeficientes de interacción del metano de Katz y 
Firoozabadi 25

. 

lnlcraccion hidrocarb11ro-no hidroc:arburo 

Además de Oellrich 35
• otros investigadores han reportado valores de 

coeficientes de interacción para sistemas hidrocarburos-no hidrocarburos. 

Los coeficientes "üe interacción reportados entre el C02 e hidrocarburos, 
dC02-HC, generalmente caen entre rangos de 0.1 a 0.13 para la ecuación de 
estado de PR (Oellrich35

, 1981; Huges, Matthews y Mott40
, 1981; Katz y 

Firoozabadi25
, 1978; Mehra36

, 1981). Además, algunas correlaciones para 
dC02-HC fueron propuestas por Kato, Nagahama e Hirata 41

· Mulliken y 
~ ~· Sandler (1980) y Turek, Metcalfe, Yarborough y Robinson · (1980). Estas 

correlaciones dependen de la temperatura, además de ser complicadas . 
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' - '. -

LOs ·coeficientes de interacción reportados para )~2 ,bl!i&~carb.urós ; · 
dN2-HC, generalmente se incrementan con el aumeníb del núrhe'r~ d~ carbo­
nos en el hidrocarburo, su rango va desde 0.03 hasta 0.15·(Mehra36,<19s1; 
Oellrich35

, 1981; Katzy Firoozabadi25
, 1978). 

1 

La siguiente tabla muestra los coeficientes de interacción para los no 
hidrocarburos: 

CH4 0.031 0.103 0.080 0.4907 

C!Jl6 0.04? 0.130 0.070 0.4911 

Cllls 0.091 0.135 0.070 05469 

iC• 0Jl95 0.130 o.or.o 05080 

nC• 0.095 0.JJO O.OMJ 05080 

;a 0.095 0.125 0.0(.0 05()()() 

nC< 0.095 O.J25 O.OúO 05()()() 

nO. 0.100 0.125 0.050 0.4500 

nO 0.100 0.120 0.0.10 0.4500 

nea 0.100 0.115 0.040 0.4500 

no 0.100 O.lJO 0.030 0.4500 

nClo 0.100 0.110 0.000 0.4500 

nClt. 0.130 0.090 0.000 0.4500 

TOLUENO 0.J.20 0.120 0.000 0.4800 

DENZENO 0.120 0.078 0.000 0.4800 

CICL0-1 IEXANO 0.120 O.JOf1 º·ººº 0.4800 

r-o.-Fc~~ (},J20 0.150 º·ººº 0.4800 

N' u.uno ..fl.020 0.J76 0.2750 

coi -0.020 º·ººº 0.096 0.2000 

Jl'S 0.17(1 0Jl96 0.000 0.1200 

H:!O 0.275 0.200 0.120 0.0000 
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CAPITULO lII 

RESULTADOS 

Con la ecuación de estado de Peng-Robinson 44
, se caracterizaron dos tipos 

de fluidos: gas y condensado y aceite volátil. En esta sección se presentan dos 
casos que son muestras típicas de fluidos en la aplicación y análisis de datos 
PVT. Los resultados que se presentan a continuación se obtuvieron con el 
procedimiento de caracterización que se propone en este capítulo. 

A) Información experimental disponible 

La siguiente información es básica para la caracterización de un fluido: 

a) Composición original. 

b) Propiedades críticas y peso molecular de los componentes. 

c) Densidad y peso molecular de la fracción pesada (C1+ ). 

d) Resultados de Ja expansión a composición constante. 

Relación presión-volumen. 

e) Resultados del agotamiento a volumen constante o liberación 
diferencial, según el caso. 

Porcentaje de Ja fase líquida 

Factor de compresibilidad del gas 

Densidad del fluido a condiciones de yacimiento 

Gas producido acumulado 

f) Resultados de Ja pr.u..eba de separación 

Relación gas aceite (RGA) 

Factor de volumen del aceite (Bo) 

Densidad (ºAPI) 



Definir el sistema de 
hidrocarburos 

- -
Caracterizar la fracción :.: 

n 
pesada :.: 

"! :.: 
n 
;:; 
"! 
Ñº 
:.: 
n 
o: 
::: 
c. .,, 
:::¡ 

Seleccionar Cálculos e 
e: 
o 
"' 

l 1 l l 1 1 
Pseudoización Cálculo de la presión Expansión a Liberación Agotamiento a Pruebas de 

de saturación composición diferencial \'olumen separaci6n 
constante constante 

t l 1 1 1 1 

Diagrama de Bloques del procedimiento de caracterización 
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C) CASO l. Aceite.volátil. 

Este fluiáo tiene un punto de burbuja a p_= 5380 psia y T= 279 ºE Las 
pruebas de laboratorio que se realizaron con un simulador comercial PVT 
fueron la de expansión a composición constante y agotamiento a volumen 

· constante. 

Se dividió en 7 sistemas componentes y se utilizó la ecuación de Peng­
Robinson. De la caracterización de la fracción C1 + se obtuvieron 5 
pseudocomponentes. 

J. Inicialización. 

Para dar inicio a la simulación PVTse requiere que sea definido el número 
total de componentes y el nombre de cada uno de ellos, además, requiere 
conocer las propiedades físicas de los siguientes componentes: CI-C20, N2, 
C02, S02, H2S, CO, H2, 02. 

Estos componentes se refieren a las propiedades críticas, que el simulador 
utilizará como valores para definir las propiedades físicas de cada una de las 
propiedades críticas especificadas. 

El usuario introduce los nombres de los componentes que no estén 
definidos internamente, por ejemplo, el componente de la fracción pesada 
C7 +. Así que todo componente no encontrado internamente por el simul­
ador, será definido como componente del usuario. 

2. Agrupamiento de componen/es 

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

Cuanto más componentes sean usados, mejor será Ja caracterización del 
fluido. Sin embargo, la caracterización es para la simulación composicional, 
el límite práctico para el número total de componentes estará entre 3 y 10, 
dependiendo del tamaz'io del problema (número de bloques de malla) y de la 
disponibilidad de recursos de equipo de computo. Un rango común del total 
de componentes es de 5-7. 

Además el número total de componentes disponible, despues de que Ja 
fracción pesada fue dividida y. reagrupada en 2-4 pseudocomponentes el 
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número total se incrementa a 14 o m:ís, por Iotarito, se requiere agrupar esos 
14 componentes en 5 ó 6, según sea desidido. · 

Es común agrupar el CO, con e!C, , nCs con iC, y en algunos casos 
e, y c. con el o, . 

Agrupamiento de componentes puros 

COMl'ONENm SG· . .. Tb("FJ Pé. 
(ATMl 

ve·.~.:.,.,,.=· . Tc(ºK) ~actor··!· J'Cso Mólccul:Ír 
'<lien1oll accn1rico 

.·· ...... 
HYl'OI 0.26344 -25751 45.34 0.099 190.2 0.0083 16.135 

llYl'02 0.45405 -133.78 5L41 0.138 305.2 0.1207 32556 

llYl'03 052190 -46.45 41.90 0.203 3<19.8 0.1520 44.097 

lfVP04 057579 21.92 36.98 o.2;s 419.2 0.1872 58.124 

llYl'05 0.62464 8657 33.25 0.305 464.9 0.238R 72.151 

llYP06 0.(16)59 152.25 29.30 0.370 507.4 0.2960 86.178 

C7+ 0.R2ROO 512Jl0 17.(15 0.789 716.7 0.6305 191.000 

3. Caracterización de la fracción pesada.. 

En simulación composicional, se utilizan, generalmente de 2 a 4 com­
ponentes. Si el propósito de la caracterización es sólo analizar el com­
portamiento de fases, se usan m:ís de 4 componentes . El cual consiste en 
determinar el número de pseudocomponentes requeridos y sus propiedades 
críticas, teniendo.la densidad (API) y el peso molecular de la fracción pesada 
C1+. Las propiedades críticas dadas en esta opción normalmente se toman 
como valores de inicialización para las propiedades de los 
pseudocomponcntes y quizas cambien m:ís tarde al estarse ajustando los datos 
experimentales. 

Número SG ºJl•(ºK) Pe (a1m) Ve Tc(°K) Faclor Peso Zc %Mol 
de (l/mol) Accntrko Molecular 
carbono 

0.7272 3W.9ri 31.8448 0.3M7 538.56 0.3092 09tí53 0.2642 J.87321E+OO 

0.7459 38956 28.8(18(1 0.4215 5Cl9 .. 'i5 0.354(1 110.56 0.2604 l.<13105E+OO 

0,7(121 415.41 26.4793 0.47"16 5'J(i.(,] 0.3979 124.58 0.25(17 1.420201!+00 

lO 0.77<1'?i 4:W.08 24.5073 os2r13 620.75 0.4390 138.61 0.2532 J.23MOE;-OO 

11 0.78'JO 4(i0!)(i 22.8440 0.57(17 642.56 0,4781 152.63 0.2499 J.07(174E+OO 

12 0.800-1 481.:1(1 21.4164 o.r,2r,2 M12.."il 0.5155 lM1.M 0.2467 9.3753?E - 01 

13 0.81WJ 551.00 20.17.1-1 ll.(17·18 r,xo.n 0.5514 180."9 0.243ft 8.J<i337E ~ 01 

14 O.R206 51KW 19.071{) 0.7127 (198.07 0.5858 194,71 0.2407 7.JOR04E-Cll 

15 0.8295 535.75 JS.1035 o.non 714.12 n.6190 208.74 0.2379 <i.189J4E.01 
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Núm.cro SG 11>("K) l'c(alm) Ve Tc(ºK) F.actOr Peso Zc %Mol 
de (l/mol) Accnlriro Molecular 
carl>0no 

16 0.8379 552.10 17.2284 0.8168 729.25 0.6512 222.76 0.2352 5.38903E - OJ 

17 0.8457 567.73 16.4368 0.8631 74358 0.6823 236.79 0.2325 4.6923t1E. 01 

18 0.8531 582.73 15.7159 0.9091 757.19 0.7125 250.82 0.2299 4.08574E - 01 

19 0.8601 597.16 15.0557 0.9547 no.19 0.7420 264.84 0.2274 355755E-OI 

20 0.8667 618.09 14.4480 1.0001 782.63 o.no1 278.87 0.2250 3.09765E- OI 

21 0.8730 62456 13.8858 1.0453 79458 0.7987 292.89 0.2226 2.69719E • OJ 

22 0.8791 637.61 13.3637 1.0903 806.09 0.8262 306.95 0.2203 2.3485IE-OI 

23 0.8849 650.29 1z.8no 1.1352 817.20 0.8531 320.95 02180 2.04490E-OI 

24 0.8904 662.62 12.4217 I.1527 827.95 0.9383 334.97 0.2107 I.7B055E-OI 

25 0.8958 674.64 11.9945 1.1951 838.36 0.9Mt3 349.00 0.2084 155036E-OI 

26 0.9009 686.37 115924 1.23n 848.48 0.9933 3<13.02 0.2061 1.34994E-01 

27 0.9050 697.84 11.2131 1.2804 858.32 1.DJ95 JTI.05 0.2038 1.17542E-01 

28 0.9!07 709.06 10.8542 1.3234 867.91 1.0449 391.08 0.2017 t.02347E-Ol 

29 0.9154 720.06 !05141 1.36<>6 8n.27 1.0695 405.10 0.1996 8.91158E--02 

30 0.9200 730.85 10.1909 1.4101 886.42 1.0934 419.13 0.1976 7.75953E.02 

JI 0.9244 741.44 09.8833 1.4539 895.36 1.1Ui7 433.15 0.1956 6.75640E.02 

32 0.9287 751.86 O'J5899 l.41JR2 904.13 1.13'}4 447.18 0.193(1 5.88296E.02 

33 0.9329 762.12 09.3097 L'i428 912.73 1.1616 461.21 0.1918 5.12243E.02 

34 0.9370 m.22 09.<1416 1-~879 921.18 J.1832 475.23 0.1899 4.46022E..02 

35 0.94!0 782.18 08.7847 1.6334 929.48 1.2043 489.26 0.1881 3.88362E.02 

36 0.9450 792.01 085382 1.6795 937.64 1.2150 503.28 0.1864 3.38156E.02 

37 .9488 801.72 8.3013 1.7262 945.69 1.2453 517.31 0.1847 2.9444 IE.02 

38 , . . 9526 811.32 8.0733 l.TI35 953.62 t.2651 531.34 0.1830 2.56376E.02 

39 .9563 820.81 7.8537 J.H214 'J6J.44 1.2846 545.J(, 0.1813 2.23233E.02 

40 .9830 891.M (1.3848 2.2189 IOl9.21 t.424R <i.'iJ.fU1 0.1<19·1 t.5035JE.01 
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4. Propiedades del fluido. 

Bi'.ii•~ •·• •....•• ::.:::¡: "cl<i~ •n , .. ,, .... ::•: 

Cl-H2S·N .C2C~-C02 C.-C. C1-C1R C19+ 

Pe atm 46.42 48.02 29.37 17.93 10.99 

Ve Umol 0.099 0.158 0.2.15 0570 J.2(,8 

Te ºK 194.8 328.1 396.7 562.6 757.9 

Z;: 0.28749 0.2818 0.21202 0.22137 0.22407 

Factor accnlriro 0.0111 0.131 0.2242 0.4505 0.9229 

Peso Molecular, 16.683 36.200 69.762 154.180 369.420 
11!/mot 

Coeficientes de interacción 

Cl-1125-N 0.0000 

C2C3-C02 0.004136 0.0000 

C4-C6 0.014038 0.002985 0.000000 

C7-Cl8 0.055751 0.030540 0.014741 0.00000 

Cl9+ 0.112?95 0.077563 0.051851 0.012028 0.0000 

5. Determinación de los coeficientes de interacción binaria. 

Resulta impráctico Ja determinación de los coeficientes de interacción en 
forma individual entre todos los componentes. La siguiente correlación 
puede ser utilizada para calcular los coeficientes de interacción entre 
hidrocarburos, ésta relaciona el volumen molar crítico con los coeficientes de 
interacción: 

d,i 1 - [ 2v"'· v.'1· r CI q 

v'<l' + VcJ 
4 111 11 

llYl'OI 0.000 0.002 0.007 0.012 0.017 11.Cl2J 0.02.5 CUJ..13 ll.Of15 0.076 0.093 

llYP02 OJJ02 0.000 0.002 0.005 0.008 0.013 0.014 0.Cl29 OJJ.17 0.057 0.072 

11YP03 {l.007 0.002 fl.OCKJ 0.001 0JI02 O.Ofl5 0.00(1 0.016 o.mi 0.!~10 0.052 

llYP04 0.012 0Jl05 0.001 0.000 0.000 0.{)(12 0.002 O.OICJ 0.0D 0.030 0.041 

llYl'OS 0.017 n.oos O.fXl2 O.ílfKJ 0.000 O.Ofll 0.001 0.007 0.017 0.024 0.034 

lfYP06 n.n:n O.OJJ o.nos {).()(12 n.001 0.000 0.01)() O.OfJ:\ 0.012 0.017 0.026 

C7-CJO 0.025 0.014 U.00(1 0.002 11.f)(JI 11.noo O.llllll o.orn ll.011 0.01(1 0.(124 

CIJ-Cl4 o.o.n n.0111 O.flU1 O.OJO OJH17 0.110] o.rnn 0.000 OJUl:l fl,!)()5 0.011 

C15-Cl9 0.fWi O.fJ.17 O.fil! 0.021 0.017 0.012 fl.1111 o.rnn 0.00/J 0.001 0.0<13 

111 C20-C23 IJ.117(J fl.057 11.fl.lO o.o:m o.m-i tl.017 IUIH1 IJ.llllS (UJfll 0.1100 0.fXll 

' 11 C24+ fl.!11J] IUl72 0.052 fl.O.t I 
- ~~~~-·~~~ ....... ~ n.o:i-i ll.02(1 n.024 0.011 o.001j o.on1 o.non 
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donde: 

d;i = Coeficiente de interacción e~tre el componente i y el j 

Vci = Volumen molar crítico del componente i . 

() = Parámetro empírico. 

La ecuación anterior simplifica la tarea para la determinación de Jos 
coeficientes de interacción para hidrocarburos reduciendoce a una forma 
sencilla en el parametro e. El rango de ese localiza generalmente entre O y 
1.5. 

Los coeficientes de interacción entre hidrocarburos y no hidrocarburos tal 
como (N2, C02 y f-12 S ) pueden determinarse en forma individual. Sí se 
dispone de datos experimentales, como el de liberación diferencial. 

6. Ajuste de la infonnación esperimental 

Expansión a composición constante. 

o 3 
> 
~ 
irl 2.5 
a: 
z 
:E 2 
=> 
-' 
~ 1.5 

=:::: 

CALCULADO· 

E)'.<PEfllM!ONT:AL 

0,5 '--'--"--'--'--'--'--'---'-'---'-''--'--'--'----'---'--'-__J 
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 

PRESION (PSIA) 

Figura 3·1 .. Volumen relativo de líquido y total. 
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AgolamiCnlo a volumen constante 

> 90 ···="";· .CALCiJLADO. 

:t: 
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g 10 

o'--~-'-~-C...I_~'--'--'-~'--~-'-~~-'-~-'-~~-'-~-'~~-'-~-' 

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 

PRESION (PSIA) 

Flguru 3 .. 2. Volumen de In füse líquldu en el ugotamlento u volumen constante. 
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-: CALCULADO 

-B- EXPERÍMENTAL! 

0,4•-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 
PRESION (PSIA) 

Figura 3-3. Densidad de la fase lí<¡uida. 
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Figur-d 3-4. Gas producido acumulado. 

D). CASO 11 . Gas y Condensado. 
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Esta muestra presenta su punto de burbuja a P =4512 PsiayT= 228 ºE Se 
realizaron pruebas de agotamiento a volumen constante y expansión a 
composición constante. 

Se dividió en 12 sistemas componentes y se utilizó la ecuación de Peng­
Robinson. El reagrupamiento de Ja fracción C7 + se hizo en 9 fracciones 
extendidas. 

J. Inicialización. 

Para dar inicio a la simulación PVT se requiere que sea definido el número 
total de componentes y el nombre de cada uno de ellos, además, requiere 
conocer las propiedades físicas de los siguientes componentes: Cl-C20, N2, 
COZ, S02, H2S, CO, H2, 02. 
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2. Agrupamiento de componentes puros. 

COMPONENn SG Th("F) Pc(µtm) Ve Tc(ºK} Factor Peso 
(1/•mol) Accntrico Molecular 

1 HYPOl 0.26542 ·257.1 45.40 0,099 190.6 0,0080 16.M3 

2 HYP02 0.44301 ·129.7 48.20 0.148 305.4 0.0980 30.070 

3 JIYP03 0.52190 -46.4 41.90 0.203 369.8 0.1520 44.097 

4 HYP04 057599 22.1 36.99 0.258 419.3 0.1873 58.124 

5 HYro5 0.(12521 87.1 33.35 0.305 4(6.3 0.2399 72.151 

6 JIYP06 O.MI59 152.3 29.30 0.370 507.4 0.2960 86.178 

7 JIYP07 0.15852 -321.9 33.50 0.089 126.2 O.MOO 28.013 

8 HYros 0.50%9 ·14L> 75.48 O.O'J5 Jl<i.l 0.2029 42.256 

9 c1• 0.79000 350.0 24.27 0.551 613.(1 0.3900 38.000 

3. Caracterización de la fracción pesada 

Número SG ll>("K) Pc(atm) Ve Tc("K) f'actor Peso Zc %mol 
de (l/mol) accntrico molccul<.1 
carbones 

0.7383 3<13.28 3254"4 0.3619 543.19 0.3090 WJ(,_c¡2 0.2M2 l.03245E+OO 

0.7573 392.04 29-'i375 0.4157 574_c¡4 0.3537 l J0.55 0.2Ml4 R.9U'16E-01 

0.7737 418.05 27.1187 0.4678 (101.')4 O.J'JM 12457 0.2'ií18 7.6'J996E..OI 

10 0.7881 441.88 25.1197 0.5184 (126.37 0.4371 138.W 0.2'i33 f1.M%6E-Ol 

11 0.80JO 4(13.92 23.4318 0.5<179 M8.4<1 0.4758 l.'l2.íi2 0.2501 5.742G2E-01 

12 0.8127 484.48 21.981(1 0.(1)63 U-18,67 º-'>129 166.65 0.24(19 4.95930E..Ol 

13 0.8230 50:1.19 20.7554 0.(162'i 68li.77 05473 180.23 0.24-to :t(i5fl12E..Ol 

14 OJD28 521.45 19.(J]{¡') 0.7094 704.19 O.Sfl14 JlJ.1.2"i 0.241] 2. 138l18E-Ol 

15 0.8.4211 538.80 18.M0-1 11.7558 720.51 IJ.(1144 208.28 0.2383 1.""5iHl1E-OI 

16 0.8505 555.33 17.7·152 0.801(1 735.90 O.<rU13 222.Jfl 0.235<1 7.327WE-02 

17 0.1-1585 571.J.1 )(1.9349 11.8471 750.47 0.(1772 2Jfi.33 __ 0.2329 •1.2WJ22E..02 

18 O.Hfi<.O 58(1.32 16.1%6 0.8922 7M.33 0.7072 7 "i0.35 0.23f)..1 2.5Hl(J7E-02 

19 0.1-1732 (i{}{l.9·1 15.5201 0.9369 77757 ll.73ú5 2ft-1.3H 0.2279 JA(1'H11E-02 

20 0.8800 (115.05 14.8%8 0.9815 790.24 0.7<i50 278.41 0.2?'i5 8.<i022'iE-03 

21 0.88<r1 <128.70 J4.32<Kl 1.02'i'J H02.42 o.n29 292.-13 0.22'.H 5.tl3528E-03 

22 0.8926 Ml.94 13.7840 J.0701 814.IS 0.8202 30f1.<1f1 IJ.2208 2.'J·1737E..03 

23 0.H'J85 <'5-1.811 l'.t28'10 1.1142 825.48 0.8-170 320.-18 fl.2185 1 .72'i22E-03 

24 0.90.12 Mi?.32 12.81{¡() 1.1583 836.44 0.8733 :n.1.51 0.2163 l .<MJIJRSE-03 

'5 0.91JfJ7 679.53 12.37(15 1.1739 847.flR 0.9587 3-18.54 0.2090 5.'Jll lOE-04 

26 0.'Jl5fJ (191.45 11.%27 1.2158 857.41 0.9857 3f12.5(1 0.20<17 J.4fi003E-0..1 

27 0.92111 7o'.UJ 11.5719 l.2S79 H<17.47 J.{Jl]IJ 31<1.5') 0.20·15 2.fl2."i31E~ 

28 0.9250 .. ?!:!:~~-~-' 11.2021 J.3003 877.28 1.037.1 :wn.c.i 0.21123 1.J8S5flE-04 
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29 0.9299 72.'i.73 I0.8513 J.3429 88(1.86 J.Ol119 404.M 0.2002 6.9392613-05 

30 o.9345 · 7:!t<1.72 10.5178 1.3859 8')6.22 J.0859 418.67 0.1982 4.0(.J85E..05 

31 0.9391 747_';3 10.2001 J.4292 1J05.39 1.J092 432.69 0.1962 2.3775BE-05 

32 0.9435 758.16 9.8969 1.4229 IJJ4.38 1.1320 446.72 0.1943 1.39170E-05 

33 0.9478 76S.63 9.6071 1.5171 923.20 1.1542 4<10.74 0.1924 8.l4625E-06 

34 0.9520 778.95 9.3297 J.5618 93J.89 1.1759 474.77 0.1901 4.7(18J<1E-06 

35 0.9562 789.30 9.0636 1.6070 940.40 t.1971 488.80 0.1087 2.79113E-06 

36 0.9502 799.20 8.8081 J.6528 9•8.BO J.2179 502.82 0.1870 J.63377E--06 

37 0.9642 809.14 g_'i624 J.6991 957.08 1.2383 516.85 0.18.52 9.5(1318E-07 

38 0.9681 SJS.98 8.32.'iB J.7462 965.24 t.2583 530.87 O.J83S 5.S9nSE-07 

39 0.9719 828.73 8Jl977 J.7939 973.31 J.2779 544.90 0.1819 3.27661E-07 

40 0.9809 851.89 7_,,¡¡792 t.9123 992.40 1.3238 578.93 1.1780 4.62539E-07 

4. Propiedades del nuido. 

COMPONEN'TI SG Tu (ºI~ Pc(atm) Ve Te caK) Faccor Peso 
(l/Pmon Accn1rico Molecular 

llYPOI 0.2(1542 -257.1 45.40 0.099 190.(1 0.0080 16.043 

llYP02 0.44301 -129.7 48.20 0.148 305.4 0.0980 30.070 

llYP03 0.52190 -4<1.4 41.90 0.203 369.8 0.1520 44.097 

llYP04 0.5159!} 22.l 36.99 0.258 419.3 0.1873 58.124 

f-IYPOS 0.62521 87. I 33.35 0.305 465.3 0.2399 72.151 

HYP06 0.66159 152.3 29.30 0.370 507.4 0.2%0 8(1.178 

HYl'07 O.JS8.<i2 -32J.9 33.50 0.089 126.2 0.0400 28.013 

llYP08 0.50%9 -141.S 75.48 0.095 316.J 0.2029 42.256 

0.76487 2<12.3 28.r.6 0.434 58.1.4 0.3WS 116.20 

0.82307 440.1 20.% 0.655 684.9 05421 179.09 

S. Coeficientes de interacción binaria. 

5 9 JO 

0.000 O.CJ31 O.Cl42 0.091 0.100 -0.012 0.100 0.100 0.100 0.100 

0.031 0.000 0.008 OJJ27 0.087 0.10<J fl.037 O.U.'i2 0.073 0.171 

0.042 0.000 0.005 0.043 O.IOO O.OJO 0.019 0.033 0.110 

0.091 0.000 OJJ19 0.100 OJJOI 0.00·1 0.012 0.070 

NC. 0.100 0.000 0.100 0.012 0.005 0.001 0.018 

ca, -0.012 0.000 0.100 0.100 0.100 O.loo 

ICt+NC. O.llKl 0.000 0,001 0.007 0.0.57 

0.100 o.non n.002 0.0-11 

F9=C1Ciu 0.100 0.000 OJPS 

JO FJO=C11+ 0.100 º·ººº 



76 

6. Ajuste de información 

!lOO JODO I!JOO 2000 2[100 3000 3f.JOO 4000 4500 5000 

PRESION (PSIA) 

FigurJ 3-5 .. Volumen relativo de líquido y total. 
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Figura 3-6. Condensado rctr<ígr::ulo. 
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o 500 i 000 J 500 2000 2500 3000 3500 4 000 4 500 5000 

PAESION (PSIA) 

Figur.a 3-7. Factor de desviación Z . 
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Figura 3-8. Gas producido acumulado. 
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CAPITULO IV 

·• CONGLUSIONES 

ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA 

r·m DE3t 
BIBUílTfGA 

Como primer punto se presentan a]gu~~s Ji1:sfundmnentos termodinámicos, así como 
métodos de cálculo necesarios para describrir cuantitativamente el equilibrio entre fases. 
Por lo que respecta a los métodos de cálculo, én la literatura existe un gran número de ellos 
y cada uno tendrá cierta característica como son impresiciones debidas principalmente al 
cálculo de los parámetros de interacción binaria, en los criterios de convergencia 
(soluciones triviales) y en el métodos de cálculo de puntos de rocío (región retrógrada). 

En la literatura se presenta una gran variedad de ecuaciones de estado; algunas de ellas 
se mencionan, pero para el estudio de aplicación de este trabajo se hace referencia sólo a 
una, la de Peng-Robinson. Las ecuaciones de estado tienen intervalos de validez en el es­
pacio PVT; la eficiencia de una ecuación de estado dependerá del tipo de compuestos para 
el que fue creada, razón por la cual la ecuación seleccionada fue la de Peng-Robinson, ésta 
en general da buenos resultados en la predicci6n de equilibrio entre fases C02-HC, a altas 
presiones y a las temperatura.~ a las que normalmente se encuentran los yacimientos, dado la 
limitante que se presenta al hacer estos estudios en el laboratorio, en cuanto a la P y T, son 
de gran utilidad. Los cambios que una ecuaci6n de estado debe ser capaz de predecir y 
ajustar con bastante exactitud, al variar la temperatura a altas presiones, son capacidad 
calorífica, entalpia, entropia, fugacidad, presión de vapor, equilibrio líquido, vapor de la 
mezcla, coeficientes de actividad, factor de volumen de aceite, factor de compresibilidad del 
gas, punto crítico, constante de equilibrio y las densidades de ambas fases; estos dos últimos 
tal vez sean los cálculos de mayor importancia de las ecuaciones de estado, las cuales basan 
sus fundamentos en la determinación de fugucidad. 

Las ecuaciones de estado deben reproducir con exactitud los dutos de laboratorio (ex­
perimentales) y éstos se consideran representativos de los hidrocarburos, pura poder hucer 
predicciones (simulación) a diferentes rangos de presión y temperatura. Se presentan dos 
ejemplos reales para obtener mejores ajustes en los resultados y con esto comprobar el 
método propuesto paru caracterizar fluidos, así como la vulidez de la ecuación utilizada para 
Ju simulaci6n: Ju de Peng-Robinson. 

Se presenta un esquemu de los requerimientos mínimos necesurios para construir un pro­
grama que simule los experimentos PVT de luboratorio mediunte unu ecuación de estado. 

Se plantea una guía práctica para la caracterización de un fluido hidrocarburo mediante 
una ecuaci6n de estado. 

Se preseman ejemplos de 2 aplicaciones de la ecuaciém de estado con resultados 
satisfactorios. 
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NOMENCLATURA 

Parámetro de la ecuación de estado. 
Parámetro de la ecuación de estado. 
Parámetro de la ecuación de estado. 
Capacidad Calorífica a presión constante. 
Capacidad Calorífica a volumen constante. 
Coeficiente de interacción binaria. 
Distancia de Ja prueba de estabilidad. 
Fugacidad del componente i. 
Fracción molar de la fase. 
Energía libre de Gibbs. 
Entalpía del componente i. 
Número de componentes hipotéticos. 
Relación de equilibrio para el componente i. 
Primera fase líquida. 
Segunda fase líquida. 
Peso molecular. 
Número de moles. 
Número total de moles. 
Número total de componentes. 
presión. 
Ajuste del volumen para el componente i. 
Constante universal de los gases. 
Entropía. 
Temperatura. 
Energía interna. 
Número del componente i en la prueba de estabilidad. 
Vector de u. 
Volumen molar parcial. 
Fase vapor. 
Volumen específico. 
Composición de la fase del componente i, fracción mol. 

Vector de x. 
Composición global del componente i, fracción mol. 
Factor de compresibilidad (PV/RT). 
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SUBINDICE 
C Propiedad crítica. 

Número del componente. 

j Número del componente. 
1 Fase líquida 1. 
q Fase'Iíquida 2. 

v Fase vapor. 
w Fase agua. 

SUPERINDICE 
E Propiedades de exceso. 

L Fase líquida l. 

o Volumen sin trasladar (non-translated volumen) 
Q Fase líquida 2. 

t Volumen trnnsladado (ajustado) 

V Fase vapor. 
W Fase agua. 

Estado ideal, Estado de referencia. 

OTROS SIMBOLOS 

ºª Parámetros de la ecuación de estado. 
Qb Parámetros de la ecuación de estado. 

</J Coeficiente de fugacidad. 
o1 Parámetro de la ecuación de estado 

02 Parámetro de Ja ecuacicín de estado. 

w Factor acéntrico. 

a Variables primcrias para Ja construcción del diagrama de fases. 

f3 Variable aspecificada pára la construcción del diagrama a fases. 

f' Viscosidad. 

l; Parámetro de viscosidad de la mezcla. 

p Densidad. 
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6. 

APENDICEA 

RESUMEN DE ALGUNA.<; ECUACIONES DE ESTADO 
.,, '· ·-· 

pv. 

dondeR es una constante. 

pv 

donde a es una constante 

pv RT+~ 
T 

donde a es una con~tante 

p AT +íJil 
v + c V 2 

Boyle-Gay-Lussac 

Rankine 

Joule y Thomson 

Dupré 

donde c es el co -volúmcn y A es una constante 

(p + a)(v - b) = RT Him 

donde a = suma de acciones internas (presión interna) 

b = suma de volúmenes de molécula 

b 
pv = RT( 1 - v 

donde b = f (T) 

Recknagel 
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7. 

8. 

9. 

11. 

12. 

13. 

(p + .E...)(v - b) = RT 
\12 

l!{m der Waals 

donde a, by R son cónstc¡ntes 

( P 4- ª ···)· (11;"-c b) RT 
. T(v+c/</' '• · 

donde a, b, e yk soJ1 ·~01/s1ái;iés < 
,,\'~~ ,~;~~·i, 

p 

·,.,:' ... '::\;, ,:.;~::-~{: ~~:::;~~) _':'~ 

(;"RJ~é[;tt~~1~1f f ~~Oi] 
-~:Le:'-~-· i~,;;;_;;\:-'-~~:-. :'_i- ~--~·-' 

dond~A,1, '¡j'fc, kJ' nsoil COllS/antes 

(p + ª2)11 
V 

RT( l+ !!_) 
V 

donde a, by R son com·ta/lfes 

(P + f (T ))ve -lilv = RT 

i ,· 

donde e es la base.del logwitmo natural, y b = f'(T) 

p(v - a) =/(11) [T - M (v - a) J 
111 m-1 v + av + .......... +k 

Óausius 

Clausius 

Lorentz 

Walter 

Amaga/ 

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

p RT 
(P-a) 

donde R, a, ky E: son constantes 

Sarrau 
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Thiesen 

Sutherland 

. La ecuación fue deducida para el C02 

p 
aT 
b 

( r11,)2 -A 
- ( r/,, )J 

Lagrange 

donde a depende delga~, res el radio de los átomos del gm, y 
2b es la mínima distancia entre estos centros ; A = constante 
que depende de la atracción molecular. 

[

P + 0.000004568M 
3 Viiji - -

1
-] 

2 13596 (v-b) 
2[(v-b)(1 + at)] 

RT 

Vio/i 

donde n = número de átomos en la molécula. 

pv =f(v) [A+ T- B vp] Antoine 
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20. 

21. 

22.· 

23. 

24. 

25. 

26. 

pv 
av 

-11-l-k 

donde R, e, k, g y a son com·/an/es. 

( a) ( 17 li) jJ + ---:; V - /; + - - = RT 
V - 32 I' 

o 

RT ( 1 + ~ !!_ + .]__ "
2

) 
3 V 24 v2 

Tail 

Schiller 

Jiiger 

BaJlelli 

Brillouin 

Rose lnnes 

Bollzman 

y Mache 
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27. Boltzmam 

28. RT 

Amagat 

29. Reinganum 

dond~ O ,,;,-f(1) y b, C, R son constantes. 

30. Dieten"ci 

donde a, b y_ R son c<mstantes. 

31. p(v - b) = RTe-"'k1 ~ Dieterici 

donde b, e y R son constantes. 

32. [ A J + Y, V• (v - /J p Tv - (v - +y) ) RT Stai-h-w.eather 

33. ( p + ~) (v - b) 
Tv -

Berthelot RT 
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35. 

36. 

37. 

38. 

39. 

40. 

41. 

Tuinlirz 

Yfln der Waals 

Míe 

Goebel 

Goebel; 

parae!C02 

. (P +ap2 + . .. 2 e) (v - b) = RT 
A+Bp+Cp +Dr 

donde p = densidad 

pv 

B V 
(A+ v)(k - 1) 

RT - ~~_c_,~_c_~­

v - -s 

donde A, B, k, s = J(7) 

s/05 (v - k) 
pv = a(T - fi) -

I' (F - ;() 

Smofuclzowski 

Batsclzinski; 

para el Jsopentano 

Batsclzinski; 

para cther 
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42. Planck 

43; Leduc 

44. Onnes· 

o, reducida , · 

[ 
. k 

.n<I> = k (J 1 +/3 (¡i .+ y 

donde 
k = RT, /p,v, y fi = b, + b, ¡e + b, .¡e• + b, ¡e• + b, te' 

45. 
2 ' pv = Ae"P + bp + cp + ........ . Peczalfki 

donde A, a, b, e, ....... son constantes. 

46. ( 
1 -O) 

:ir+ 3 ~ e J<I• - i) = se 
<J>-

Da/ton 

47. 
RT 

Kam 

48. ( 
a e ) 

p+,Ti,(v-b) - T 2 v 3 (v-b) RT Wohl 

49. 
RT V - 2b 

p = - 2b log--v- Slwha y Basu 

donde bes una co11sta11te. 
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51. 

52. 

53. 

54. 

JI= Schrieber 

Porter 

reduddo. 

Boynton 

y Bramley 

p + ---, (v - b) = RT 
[ 

<I> ] 

(v + nt 
Fouché 

donde:<!> = f(T)y 11, b son co11sla11tes deducidas para el aire. 

p = 
2.92855T 

(1' - o) 
1623.63 

(v + 0.2954)2 
t.cuación sugerida para nitrógeno puro. 

donde:o = 0.18683-º·3113 
V 

Smith y Taylor 
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