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RESUMEN
En el presente trabajo se han considerado 5 capitulos, estructurados en la siguiente
forma:

1) En el primer capitulo se pretende analizar el estudio del comportamiento de fases
desde su fundamento termodinamico, examinando algunas relaciones termodindmicas
utiles para los estudiosos de la materia y repasando algunas ideas basicas dentro del
mismo campo pero de interés para la Ingenieria Petrolera, presentando ademas la
definicién aceptada de lo que es un ecuacién de estado.

2)En el capitulo 2 se hace una breve referencia de los datos necesarios para la
utilizacién de las ecuaciones de estado como son propiedades criticas y factor acéntrico
de los componentes involucrados, asi como los diferentes métodos de obtencién, tanto
para componentes puros como para las fracciones indefinidas que normalmente se
presentan en los hidrocarburos de ocurrencia natural, asi como el porqué es necesario
caracterizar adecuadamente a dicha fraccién indefinida, normalmente conocida como
“fracciéon C,°

3) El capitulo 3 se dedica casi por entero al examen de las ecuaciones de estado mas
utilizadas dentro de la Ingenieria Petrolera que son la ecuacion de estado de Soave-
Redlich-Kwong y la ecuacion de Peng-Robinson, asi como las modificaciones que han
experimentado a fin de mejorar la precision de sus predicciones.

En la segunda parte del capitulo se hace una breve revision de las relaciones que
permiten usar las ecuaciones de estado en mezclas de varios componentes y se
introduce una nueva variable que ha demostrado ser de capital importancia: el
coeficiente de interaccidn binario “k;;".

4)ELl capitulo 4 se dirige a los métodos de resolucion que se han mostrado eficaces para
resolver las ecuaciones de equilibrio que forman la base del estudio del comportamiento
de fases, como son el cdlculo flash y el calculo de las presiones de saturacion.

Debido a que las ecuaciones de estado han sido extensamente usadas dentro de las mas
diversas aplicaciones de la Ingenieria, existe la creencia universalmente aceptada de que
dichos modelos incurren en errores mas ¢ menos importantes al intentar predicciones en
condiciones diferentes a aquellas donde fueron originalmente formuladas, por lo que se
inroduce una seccién donde se muestran algunas metodologias para ajustar la
prediccién de la ecuacion de estado a los datos experimentales disponibles .



5) En el diltimo capitulo, se presenta un ejemplo de aplicacién donde se utilizan en
forma ordenada, algunos de los métodos presentados en los capitulos anteriores, a fin de

mostrar ¢l proceso de ob i6n de un modelo que represente el comportamiento de
fases de un fluido real.




OBJETIVOS
-Mostrar las bases tedricas del comportamiento de fases, junto con algunas definiciones
y expresiones importantes .

-Presentar los conceptos basicos que deben conocerse para introducirse en el estudio del
comportamiento de fases.

-Mostrar lo que se conoce como ecuacién de estado, algunos de sus representantes mas
usados y su utilizacién en mezclas multicomponentes.

-Analizar algunos de los métodos de caracterizacion de fracciones pesadas mas
populares dentro de la Industria, asi como los parametros que rigen el ajuste de las
ecuaciones de estado a mezclas multicomponentes.

-Mosurar la aplicacion de todos los elementos anteriores en un ejemplo de aplicacion,

donde se caracterizara una mezcla real, y se proporcionari la ecuacién de estado que
reproduzca razonablemente dicha mezcla.



INTRODUCCION
Dentro de la Industria Petrolera siempre ha existido un interés muy grande por conocer

el comportamiento fisicoquimico y termodinamico de los fluidos producidos por los
yacimientos de hidrocarburos, ya que es en funcién de este comportamiento que se
planea toda la estrategia dirigida a obtener la mayor recuperacién de fluidos. Dicha
estrategia contempla desde la perforacién de pozos en zonas adecuadas, el tipo de
terminacién a realizar, el disefio de instalaciones superficiales y la eleccién de sistemas
de recuperacion secundaria, mejorada & métodos artificiales de produccién.

Debido a dicho interés, se debe recurrir a las bases cientificas que la Fisicoquimica y la
Termodinamica nos proporcionan, para que, a partir de ellas nos sea posible entender y
enfrentar {os retos que dentro de la Industria se presentan cotidianamente.

Debido a que los hidrocarburos son mezclas con gran cantidad de componentes, para
fines de estudio se han discretizado los componentes puros mas abundantes en ellas

como se muestra en la siguiente lista:

<,
Cco,
C,
H,S
Cs
i-C,
n-C,
i-Cg
Cs

Los componentes restantes se agrupan en un pseudo-componente conocido como
fraccién C,,, cuyas propiedades no pueden ser identificadas, debido a que varian de una
composicién a otra e incluso varian con respecto a la profundidad dentro de un mismo
yacimiento, por lo que es necesario llevar a cabo un proceso de caracterizacién de dicha
fraccién a fin de obtener propiedades de valores méas 6 menos confiables.

El hecho de contar con una adecuada caracterizacién de este pseudo-componente nos
permite hacer uso de las poderosas herramientas en que se han constituido las
ecuaciones de estado, ya que tienen aplicaciéon en casi cualquier rama de las tres
grandes dreas de la Ingenieria Petrolera, pero debido a que en general se acepta que
ninguna ecuacién de estado puede predecir en forma exacta el comportamiento de una
mezcla multicomponente, es necesario someterla a un proceso de ajuste.



1.- FUNDAMENTO TEORICO.
La Ingenieria en general, se apoya en dos pilares fundamentales, sin los cuales, no
podria realizar las tareas que han sido necesarias a lo largo del tiempo para beneficio del
hombre, que son la Fisica y las Matematicas. La Fisica es aquella ciencia que ¢l hombre
ha desarroliado para entender la interrelacion que existe entre masa, energia y tiempo en
tanto que las Matemaditicas nos proporcionan un medio de expresién para dicha

interrelacion entre parametros.

Antes de iniciar el estudio del comportamiento de fases de sistemas de hidrocarburos, es
necesario hacer una breve revisién de los conceptos fundamentales que proporcionan la
base de su estudio, lo que nos lleva a tratar con los niveles elementales de la materia
tales como atomos y moléculas y a entender cémo son ellos los que en menor 6 mayor
forma influencian al andlisis al verse sometidos a efectos externos tales como los de la
temperatura y la presién, lo que nos lleva a la revision de conceptos termodinamicos
que se encuentran representados por medio de modelos matematicos universalmente
aceptados, pero que pueden ser interpretados de acuerdo a las necesidades y

manipulados en consecuencia.

La labor de Ingeniero es la aplicaciéon de las herramientas conceptuales a su disposicion
a fin de remediar necesidades reales, por lo que debe ser capaz de pasar de la
asimilacién de conceptos tedricos, donde se formulan posibles soluciones a problemas
hipotéticos, a su aplicacién practica, donde se presentan infinidad de imponderables que
hacen que la situacién hipotética sea sélo una guia para llegar a la solucién y ya no la
solucién misma, por lo que el Ingeniero debe hacer suya la habilidad de relacionar la
teoria con la prictica en la forma mas armoniosa posible.

1.1 .-ENTALPIiA?

En la ciencia actual, es comun la creencia de que el calor es otra forma de energia
en transito, como resultado de una diferencia de temperatura, pero tomé mas de dos
siglos comprender que el calor (Q) fuera reconocido como otra manifestacién de
energia, siendo Galileo el primer cientifico en tratar de entender el calor en 1592 por
medio de su“termoscopio”, un antecesor de los actuales termémetros.

Desde entonces, gran cantidad de sabios dedicaron sus energias al intento de acumular
un mayor entendimiento y conocimiento de lo que es el calor y la temperatura, hasta
que Joule demostré en la década de 1840, el equivalente del calor en energia 6 trabajo,
dando punto final al ciimulo de teorias imperfectas que hasta entonces habian surgido

para tratar de explicarlo.



La entalpia no es un fenémeno que pueda ser detectado por medio de los sentidos,
se trata de un tipo especial de funcién puntual que recibe los nombres indistintos de
FUNCION DE ESTADO 6 VARIABLE DE ESTADQ?® de un sistema, ya que en e}
cambio que experimenta la funcién solo importan el estado incial y final del mismo, sin
importar la ruta que siga el fenémeno 6 el método utilizado para ir de un estado al otro.
La entalpia esta definida en términos de la energia interna (U) y del producto P*V, que

representa al trabajo (W), donde P y V son presién y volumen del sistema.

Sabiendo por la primera ley de la Termodinamica que el cambio en la energia interna de
un sistema es funciéon del calor y del trabajo que entran 6 salen de él, puede
demostrarse que el calor extraido de 6 agregado a un sistema a presién constante es
igual al cambio de entalpia del sistema, pero debe tomarse en cuenta una caracteristica
fundamental que complementa a la primera ley y es la reversibilidad del cambio
realizado en el sistema, esto es, si el cambio ocurre a través de una serie de etapas en
equilibrio tales que el trabajo realizado por la ruta original, sea idéntico al trabajo
obtenido en sentido contrario a través de la misma ruta. Teniendo esta idea y
aplicandola a un pistén ideal, conteniendo un gas ideal, se obtiene que el incremento de
trabajo es igual al valor negativo de la presién del sistema por e! cambio de volumen en

el cilindro del piston:

y sabiendo que d(PV) = PdV + VdP, se obtiene :

d(U + PV) =dQ + VdP......... (1.1.4)

Como se trata de un proceso a presién constante, el segundo término del lado derecho
de la ecuacion (1.1.4) se hace cero y en el miembro izquierdo se observa la definicién

de entalpia. la ecuacién (1.1.4) se convierte en:
(1.1.5)

Un ejemplo clasico de la validez de esta demostracion es el de los cambios de fase que
experimenta el agua al pasar por sus diferentes fases, bajo el Sistema Inglés de

N

Unidades:



A)Comenzando con 1 lb,, de agua a -40 °F y expuesta a la presidon atmosférica que se
mantendra constante a lo largo del experimento (punto A), empieza a agregarse energia
en forma de calor, con lo cual la entalpia aumenta a medida que la temperatura también
lo hace.

B)La temperatura continta creciendo a medida que se agrega calor, hasta alcanzarse el
valor de 32 °F, como se muestra en la figura (1) (punto B). A medida que se agrega mas
calor al agua, ésta experimenta un cambio de fase (de sélida a liquida) sin que la
temperatura se incremente, con un aumento en su volumen (punto C).

C)Después de que el hielo se ha fundido, la temperatura empieza a crecer de nuevo con
la adicioén de calor y continta elevindose hasta alcanzar la temperatura de 212 °F (punto
D).

D)AIl ajcanzarse esta temperatura, y si la adicion de calor sigue, se presentara otro
cambio de fase (de liquido a vapor) sin cambio de temperatura con un nuevo aumento
en su volumen (punto E).

E)Si se sigue agregando calor una vez que toda el agua se haya vaporizado, la
temperatura se elevara por arriba de la temperatura de saturacion y al fluido se le
1lamara vapor supercritico, a alrededor de 800 °F (punto F).

VOLUMEN

FIG. 1.- COMPORTAMIENTO PRESION-VOLUMEN DEL AGUA



Se puede observar de la figura que la energia que ha ganado el agua en las trayectorias
A-B, C-D y E-F son directamente proporcionales al producto de la masa del sistema
por el incremento de la temperatura, debiéndose introducir una constante de
proporcionalidad conocida como “capacidad térmica especifica” la cual varia su valor de
acuerdo a la sustancia de que se trate y se considera constante dentro de ciertos rangos
predefinidos de temperatura y es definida como la energia que hay que suministrar 6
retirar de la masa del sistema para que su temperatura varie en un grado. Cuando se
aplica el concepto de capacidad térmica especifica al estudio de los gases, se obtiene
dichas capacidades de acuerdo a los procesos a los que se ve sometido al gas, siendo las
mads relevantes para los gases ideales, la capacidad térmica especifica a presién
constante (C,), que se define como la variacién de la entalpia especifica con respecto a
la temperatura, y la capacidad térmica especifica a volumen constante (C,). definida
como la variacion de la energia interna especifica con respecto a la temperatura y se
reconoce que la entalpia es funcién de la temperatura Ginicamente para los gases ideales.

Al observar la figura (1), se observa que la forma de calcular la ganancia de energia por
parte del agua en las trayectorias B-C y D-E , donde ocurren cambios de fase, no es
vilida, debido a que la temperatura permanece constante, por lo que es necesario
plantear una nueva forma de calcularla. Lo que sucede en estas dos trayectorias es que
la energia que entra al sistema es utilizada para romper fuerzas que actian sobre las
moleculas y que determinan la fase de la sustancia. Dichas fuerzas provocan la
formacion de una estructura cristalina en la fase sdlida, la cual es necesario romper
cuando se verifica el cambio de fase de sélido a liquido, mientras que las fuerzas que es
necesario vencer cuando el cambio de fase es de liquido a gaseoso son principalmente
fuerzas de cohesién.

Esta cantidad de energia tiene un valor especifico para la presién a la que se efectia el
cambio de fase y se le llama ENTALPIA DE TRANSFORMACION" de la fase inicial a
la fase final. Si este valor se conoce de alguna medicidén, solo es necesario sustituir este
valor en el lugar de la capacidad térmica especifica a la temperatura constante, en vez
de usar un incremento de ésta.

Hasta aqui se ha hablado de la entalpia como de una propiedad intensiva. esto es,
independiente de la cantidad de materia contenido en el sistema (H) pero al referirsele a
una cantidad de masa de referencia, la entalpia se vuelve una propiedad extensiva(h), 6
sea, dependiente de la cantidad de materia, ademas de considerarsele dentro de un
sistema homogéneo cerrado, esto es, que la totalidad del sistema se encuentra en una
sola fase y no hay adiciéon de masa a él, pero para un sistema donde coexistan multiples
fases, consideradas como sistemas homogéneos abiertos independientes entre si, debido




a que los componentes de cada sistema pueden moverse libremente de una fase a otra,
deben hacerse algunas suposiciones extra.

DEFINICION DE LA ENTALPIA COMO FUNCION DE LAS PROPIEDADES
DEL SISTEMAZ2

LA ENTALPIA COMO FUNCION DE T Y P DEL SISTEMA.

La entalpia, mediante una manipulacién matematica: adecuada y usando algunas
definiciones previamente cstablecidas, puede ser expresada como funciones generales

de parejas de propiedades del sistema tales como presién-temperatura y temperatura-
volumen. A continuacién se mostrara el procedimiento para obtener dichas funciones

generales.
Escribiendo una relacién funcional entre H, T y P en forma diferencial total:

dH = (8H/8T), +(8H /8P );.. ...(1.1.6)

Al observar la expresion (1.1.6), se observa que el primer miembro de la parte derecha
de la expresion es por definicidn la capacidad térmica especifica a presién constante, la
cual define el efecto isobarico de la temperatura sobre la entalpia. El efecto de la
temperatura en la entalpia es obtenida al relacionar las siguientes expresiones:

dH = TdS + VdP,
-(8S/8P)y = (8V/8T), .

Donde la ecuacién (1.1.7) es originada por la expresiéon que define la I° Ley de la
Termodinamica, la variacion del trabajo en un proceso reversible como funcién del
cambio de volumen y el concepto de entropia que serd revisado en secciones posteriores
y la ecuaciéon (1.1.8) es el producto de una manipulacién matemadtica especial conocida
como funcion de Maxwell a fin de tener una expresién que relacione entropia,
temperatura, presion y volumen. La determinacion de ambas ecuaciones puede ser

observada en el apéndice I.

Dividiendo (7) entre dP y utilizando la expresion (8) y reconociéndose la temperatura
constante en el proceso:

(SH/BP)y =V - T(EV/5T)puerveevcerrrannnns (1.1.9)



A fin de conocer la diferencia de entalpias de un estado con condiciones (T,,P,) a otro
con (T,,P,), debe realizarse la integraciéon con respecto a la presion manteniendo la

temperatura constante:

{d}l=[l’— %}r}dp}r ...................... (1.1.10)

El cdlculo de H a cualquier T y P requeriria de tener a V como funcion de T y P, asi
como una H de referencia, escogiéndose generalmente la entalpia del gas ideal a la
misma temperatura que el proceso, debido a que ésta es dependiente Gnicamente de la
temperatura y los datos para conocer su valor estin disponibles de las capacidades

térmicas especificas, las cuales son relativamente faciles de obtener con buena

precision.

Denotandose H' a la entalpia ideal y escogiendo las rutas mas utilizadas para que sobre
ellas se lleve a cabo la integracion, esto es, integrar desde una presion de referencia P,
hasta P = 0 a lo largo de la ruta de estado de gas ideal a la temperatura dada e
integrando a !a misma temperatura desde P = 0 hasta P a lo largo de la ruta de gas real,

H-H" = ’IV— 1(%)‘]4;4 :{V-z(gr'—)’]dp...........(l.l.l n

El primer elemento del miembro derecho de la ecuacién se hace cero, debido a que el
producto de la temperatura por la variacién del volumen con respecto a la temperatura a
presion constante es cero para un gas ideal. Asi se obtiene que la ruta real queda como
el unico término significativo, pudiéndose calcular la diferencia de entalpias de ambos
estados por medio de (1.1.11), reconociéndose a la entalpia como una funcién de

se obtiene:

estados. Una forma mas conocida de (1.1.11) es la siguiente:

ﬁi:}'?[lv_{g—)’}dp+lv-7(%)’]dp) ......... (1.1.11a)

RT



LA ENTALPIA COMO FUNCION DE V Y T DEL SISTEMA®.
El planteamiento de la entalpia como funcién de la pareja de pardmetros temperatura-
volumen, H(T,V), requiere del planteamiento previo de la energia interna U en funcién
de los mismos parametros, U(T,V), ademas de tenerla también en funciéon de presion y
temperatura.

Tomando la definicion de entalpia y la ecuacion de gas ideal, es posible plantear una
expresion que defina la entalpia ideal en funcién de la energia interna ideal ademas de
la presion y el volumen:

H=U-~P*V.
P*V =R=*T....

Restando de (1.1.12) a (1.1.14), vy dividiendo la expresion resultante entre R*T se

obtiene:

H—H" v-u
~Rr = ®RT +Z=le..ud (1.1.15)

La expresion (1.1.15) es la base del planteamiento de la funcion, ya que representa la
definicién de entalpia en funcién de T, P, y la energia interna, restando solamente la
expresion de dicha energia interna como funcién de la temperatura y del volumen.

Para poder hacerlo, es necesario plantearla en forma diferencial:

dU = (3U/8T), dT+ (8U/SV)dV....... (1.1.16a)
AU = TdS ~PAV.uoeeeerereeresreeeeennananns (1.1.16b)
(BS/8V)r = (BP/ET)yureeerenrerenceneereseanasnns (1.1.16c)

El efecto isovolumétrico de la temperatura sobre la energia interna es por definicién la
capacidad térmica especifica a volumen constante, en tanto que el caracter isotérmico
del volumen sobre la energia interna es obtenido al dividir (1.1.16b), cuya definicién es
semejante a la de la expresién (1.1.7) entre dV y utilizando (1.1.16¢), que es una de las
relaciones de Maxwell(ver Apéndice I) se obtiene:

(BU/BV); =T * (SP/ET)y = Poereereereeeererrnns (1.1.16d)



Planteando la integracion con respecto a V con T constante, se puede obtener la
diferencia en la energia interna de un estado con condiciones (T,,V,) a otro con
condiciones (T,V,). Integrando de la manera ya indicada, y reconociendo que el
volumen tiende a infinito cuando al presién tiende a cero y dividiendo entre el producto

R*T se obtiene:

v 2 HZ) - (1.1.16)

Teniendo las definiciones (1.1.15) y (1.1.16) puede procederse a obtener a la entalpia
como funcidén de temperatura y volumen, obteniéndose la siguiente expresion:

H A
= 7_,{1( }11/+z-1 (1.1.17)

Como ya se ha visto, el manejo de variables es algo complejo debido al numero
relativamente grande de relaciones que existen entre las variables del sistema y las
funciones de estado, pero para sistemas abiertos, el manejo se complica mas, debido a
que hay que tomar en cuenta las variables adicionales que representan las cantidades de
cada componente presente en el sistema, pudiéndose representar dichos componentes
por sus fracciones molares, lo que también implica la presencia de nuevas dependencias
de variables como la entalpia, la entropia y las energias libres con respecto a dichas
fracciones molares, pero puede demostrarse que dichas dependencias son iguales a una
sola cantidad conocida como potencial quimico, el cual juega un importante rol en la

descripcién del estado de equilibrio.

1.2.- ENTROPIA?
El calor, al ser una forma de ene.gia es una cantidad compuesta, producto de dos
elementos simples, siendo uno de ellos un factor de distribucién y un factor de
intensidad. El factor de intensidad es la temperatura, la cual es facilmente perceptible
con los sentidos y es capaz de medirse directamente, pero la temperatura sola no es una
medicién del calor, por lo que se justifica la introduccién de un factor de distribucién
capaz de crear un enlace entre la temperatura con el calor, siendo este factor de
distribucioén la cantidad conocida como entropia. Lo anterior puede quedar mas claro
con el siguiente ejemplo, en un diagrama P-V la coordenada correspondiente a la
presién representa al factor de intensidad, en tanto que el volumen presenta el factor de
distribucién. J.W. Gibbs, se refirid a la entropia como una medida de la “confusién“de
un sistema, refiriéndose a que la energia, como esta en forma iutil, tal como la
electricidad, mecanica 6 quimica, se encuentra organizada y puede ser dirigida y

utilizada



para desarrollar trabajo. Por otro lado, el calor es una forma de energia debida al
movimiento cadtico de d&tomos y moléculas en un cuerpo, de ahi su caracter caético. Por
lo anterior, cuando la energia que estd organizada y puede desarrollar trabajo es
convertida en calor, el caos del sistema de incrementa.

La entropia, al igual que la entalpia, es una cantidad fisica, utilizada para medir el grado
de desorden de un sistema. Esto requiere de una pequeiia explicacion: Consideremos a
una casa como un sistema por todos conocido, con un cierto niimero de ocupantes con
algunas pertenencias propias y otras de uso comun. Toda persona dedicada a los
quehaceres domésticos sabe que el desorden tiende a aumentar ( hay que realizar la
limpieza, lavar la ropa, pintar la casa, realizar reparaciones menores en los enseres de la
casa, etc.), por lo que hay que invertir cierta cantidad de energia para mantener el orden
en la casa con el consiguiente decremento en la cantidad de energia “ordenada“(el
cansancio de la persona que realiza estos deberes), pero si la casa quedara abandonada a
ella misma, el desorden creceria hasta ser incontrolable.

Un enunciado preciso de esta idea se conoce como Segunda Ley de la Termodinamica,
que dice que la entropia de un sistema aislado siempre aumenta y que cuando dos
sistemas se juntan, la entropia del sistema combinado es mayor que !a suma de las
entropias de los sistemas individuales® (basta juntar dos grupos de nifios en un cuarto
cerrado para darse cuenta de esto). Consideremos a modo de ejemplo, un sistema de
moléculas de gas en una caja, pudiéndose imaginar dichas moléculas como pequernias
pelotas chocando una y otra vez entre si y contra las paredes de la caja. Cuanto mayor
sea la temperatura del gas, la actividad de las moléculas serda mayor, chocando con
mayor frecuencia e intensidad entre si y con la caja, ejerciendo una presién mayor hacia
afuera. Supongamos que las moléculas se¢ encuentran confinadas en un lado de la caja
mediante una pared separadora. si se retira la pared, las moleculas tenderin a
expanderse y a ocupar ambas mitades, pero, en algiin momento posterior, podrian estar
preferentemente en alguno de ambos extremos, aunque es extremadamente mas
probable que haya un numero aproximadamente igual de moléculas en cada una de las
dos mitades. Tal estado es mas desordenado que el estado original en donde todas las
moléculas estaban en una mitad. Se dice, por lo tanto, que la entropia del gas ha
aumentado. Si ahora consideramos dos gases en sus respectivas cajas, digamos, oxigeno
y nitrégeno, y quitamos las paredes separadoras, las moléculas empezardn a mezclarse y
transcurrido cierto tiempo, el estado mas probable serd una mezcla bastante uniforme de
moléculas de oxigeno y nitrégeno y representard un estado menos ordenado, y por lo
tanto tendra mas entropia que el estado inicial de las dos cajas separadas.



a cabo con fluidos de trabajo, esta acompaiiado
por un incremento neto de la entropia; si la entropia del sistema decrece, entonces la
ganancia de entropia en los alrededores del sistema serda mayor que este decrecimiento,
por lo que la entropia, como el tiempo, es unidireccional y siempre creciente.

Cada uno de los procesos que se llevan

Para poder pasar a la explicacion de la expresién que define a la entropia, es necesaria
la explicacién de reversibilidad. Si después de que un proceso consistente en una serie
de estados en equilibrio es completado, se puede hacer que la sustancia retroceda en los
estados en equilibrio del proceso original, si todas las cantidades de energia desde &
hacia el los alrededores pueden ser regresadas a sus estados originales, entonces se dice

que el proceso es reversible interna y externamente.
Las condiciones para la reversibilidad son las siguientes:

A)Procesos en donde no exista friccion en los fluidos de trabajo
B)No debe existir friccién mecanica dentro del sistema en cuestion
C)No debe existir diferencias de temperatura durante la transferencia de calor

De las condiciones anteriores se infiere que los tinicos procesos que se puede considerar
reversibles son aquellos realizados con fluidos ideales en sistemas ideales.

En las condiciones reales se dan dos tipos de irreversibilidades en contraposicion a los
dos tipos de reversibilidades, la interna y la externa. La irreversibilidad externa se
refiere a fenémenos como la friccidon entre un pistén y un cilindro, la friccién entre las
moléculas de aire de la atmésfera, todas ellas absorben parte del trabajo W que sale del
sistema y disminuyendo su cantidad. Otra forma de irreversibilidad externa, es el flujo
de calor debido a diferencias de temperatura. Como el calor es energia transferida como
resultado de una diferencia de temperatura, el calor es necesariamente transferido de la
zona de mayor temperatura a la de menor y tal evento es irreversible, debido a que todas
las experiencias sugieren la imposibilidad de que el calor fluya en otra direcciéon y se

sabe que el calor puede ser transferido reversiblemente unicamente cuando el
incremento de temperatura es cero.

La irreversibilidad interna es ilustrada como la friccidon en los fluidos y la turbulencia
debida al flujo. Cuando el fluido fluye, se forman reflujos y corrientes cruzadas que
absorben energias que pudieran haberse utilizado en el desarrollo de trabajo. En el caso
de los gases contenidos en un sistema cilindro-pistén que se mueva rapidamente, la
porcién de gas adyacente al piston se expande a fin de ocupar el espacio vacio dejado
por el pistéon, provocando diferencias de presion y temperatura en varias partes del



fluido. La consecuente friccidn entre las moléculas de fluido contabiliza cierta cantidad
de energia que se podria haber convertido en trabajo.

PLANTEAMIENTO DE LA ENTROPiA COMO FUNCION DE LAS

PROPIEDADES DEL SISTEMA?Z
La necesidad y conveniencia de definir a la entropia como funciéon de las propiedades
del sistema proviene del estudio de 1os procesos ciclicos de una maquina de calor. Para
un proceso ciclico internamente reversible, se observé que las relaciones Q,/T; y Q./T,
(donde Q, es el calor absorbido a temperatura T, y Q, es el calor rechazado a T, ) eran
idénticas e independientes de las rutas seguidas por el proceso, o sea, la relacion Q/T
dependié unicamente de los estados iniciales y finales, La entropia del sistema,

denotada por S ha sido definida en funcién de su incremento diferencial de la siguiente
manera:

La entropia es por definicién una funcion de estado, caracteristica muy importante que
sera mostrada a continuacién. Por la forma de la expresién (1.2.1) el cambio de entropia
seria cero para un proceso adiabitico (entropia constante) y reversible. Para un proceso
irreversible, dQ <= TdS, debido a la degradacidén que experimenta la energia y que fué
explicado anteriormente.

Al igual que la entalpia, la entropia puede ser expresada como funcidn de parejas de
parametros, mostrindose a continuacién la manera de encontrarlas.

LA ENTROPIA COMO FUNCIONDETY P2

La expresién de la entropia como funcién de T y P puede ser derivada de manera
similar a la entalpia, excepto que la expresion de estado de gas ideal requiere de una
manipulacién matemadtica especial, estableciéndose la siguiente expresion en
diferenciales totales:

dS =(8S / 8T)p AT+ (8S / 8P)¢ dP...oueevnnnenns (1.2.2)
De (1.1.7) y del primer miembro de (1.1.6)se sabe que:

(8H/8S), =T (1.2.3a)
(BH/8T), =C» (1.2.3b)




Combinando ambas expresiones, para el efecto isobarico de la temperatura en la
entropia:

(B8S /8T )p = Cp/ Tureererreeeeeeeeeereeeseesrsraeanns (1.2.3¢)

El efecto isotérmico de la presion sobre la entropia esta dado por la relacion de Maxwell
dada por (1.1.8) y combinandoia con (1.2.1) y (1.2.3¢) como sigue:

dS = (C, /T)dT - (8V / 8T), dP

La integracion entre ambos estados (T, , P,) y (T, , P;) daria el cambio de entropia entre
ellos, pero el cilculo requeriria de expresiones que proporcionen a Cp y a V como
funciones de T y P, requerimiento idéntico al de H = H(T,P), pero la forma isotérmica
de (1.2.3) permite llevar a cabo la integracion de la siguiente forma:

(dS = - (8V/8T), dP);. .(1.2.4)

Sin embargo, la ruta de integracion de la entropia difiere de la de la entalpia. debido a
que la entropia del gas ideal S* es dependiente de la presion, en tanto que H* no lo es.
Para un gas ideal, la derivada en (1.2.4) es igual a R/P, la cual se vuelve infinita cuando
P tiende a cero, sin embargo, el término de la expresion (1.1.9), (V - T(8V/8T), ). se
vuelve cero cuando P = 0. Una técnica comiin en la derivacién de S(T.P) es elegir una
presion lo suficientemente baja como para que el gas real se comporte como ideal y
transformando el integrando (8V/8T), por R/T - (8V/8T), mediante la siguiente
identidad:

r R R R
Rl"(?,)_ j:_?dp - j:;d}’-o— _f,;dp ............................. (1.2.5a)
ideal real

donde P, es una presion de referencia en la ruta de gas ideal. Integrando (1.2.4) de P. a
través de la ruta de gas ideal y de P. a P a través de la de gas real se obtiene:

P R R R
R"(F_J‘ _‘:_FJP= f_'?:p+ _‘:_FdP ........................... (1.2.5b)
ideal real



Combinando (1.2.5a) y (1.2.5b) se obtiene:

Rln(PL;J= [ Rap= [ 2ap e [ Rup..(1.2.5¢0)

ideal real

Ahora P* puede ser reemplazada con seguridad por cero, ya que los integrandos se
vuelven infinitos a P=0. El primer término de lado derecho de la expresiéon anterior es
despreciable, debido a que el integrando es cero para un gas ideal asi (1.2.5¢) se reduce
a lo siguiente cuando se divide entre R:

S-S, +RlnF}:= _'Z“[%—'(%Jr}lp+£.[—§- %),.}IP .......................... (1.2.5)

El valor de S$”,depende del valor de P, la cual toma el valor de latm normalmente.

LA ENTROPIiA COMO FUNCIONDE T Y V.2

La expresiéon para la entropia como funcién de T y V puede ser derivada en forma
similar a la de la energia interna, excepto que la expresion de gas ideal también requiere
de un manejo especial. La forma general de la entropia como funcién de T y V es

planteada en la forma ya conocida:
dS = (8S/8T) dT + (8S/BV )V .uuccuiiivaiiiireniimnticennaad (1.2.6)
Combinando

De (1.1.16b) se observa que (8U/8S)y, = T y de (1.1.16a), (3U/BT)y =Cy .
estas dos expresiones para el efecto isocorico de la temperatura sobre la entropia:

(8S/8T)y = Cy/ Trreenriiieeiieeececeeeaenad (1.2.7)
El efecto isotérmico esta dado por (1.1.8). Combinando (1.2.6). (1.2.7) y (1.1.8) se
obtiene:
dS =(Cy/ TXT - (BP/8T)y dV . (1.2.8)

Al igual que en la definicion anterior, la integracion requeriria del planteamiento de Cy
y de P como funciones de T y V. Como la funcién U = U(T,V), la forma isotérmica de
(1.2.8), la cual es la misma de (1.1.8) es mds praictica para la integracion que (1.2.8) en

su forma total:



(dS = (BP/8T)dV), (1.2.9)

La integracion de (1.2.9) requiere de una manipulacién matematica similar a la de
(1.2.4), realizandose la transformacién sobre el integrando ((8P/8T),. - R V) mediante la
siguiente identidad:

w.m R . frren . ey RO
firnlar= [ Sae e 0 B (1.2.10a)
ideal real

Es necesario hacer notar que la integraciéon del lado derecho de (1.2.10a) resulta en -
(R/In(PZ/P,y)) debido a que V(T.P) = ZRT/P y que V(T:Pg) = RT/P,, donde P, es una
presion los suficientemente baja para considerar el comportamiento del gas como ideal.
Integrando (1.2.9) entre los limites propuestos en la identidad (1.2.10a) se obtiene:
. P P
s-s;= [ (E)rdV-o- ,K”(E}IV .............. (1.2.10b)

ideal real

Combinando (1.2.10a) y (1.2.10b) se obtiene:

- P - oo P P
s-5; +Rh(7u)= Rinz+s—s; =7 (EJ"dV-#- _‘:I,_(E}iV....(l..’Z.l I8

Obteniendo lo anterior, se puede sustituir V(T,P") por o ya que el integrando ya tiene
valor significativo a P = 0. El término del lado derecho es despreciable, ya que el
integrando es cero para un gas ideal, por lo que (1.2.11) se reduce a lo siguiente cuando
se divide entre R:

S—RS';+RII'{7,:-J=an+% f’[(%)-;’} L (1.2.12)




1.3.-ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ. 2
Si un sistema es objeto de un cambio isotérmico donde TdS = d(TS), dicho cambio

puede escribirse como:
-dU +d(TdS) >=dW
-d(U-TS) >=dW....... (1.3.1)
La combinacidn de variables U-TS aparece con tanta frecuencia que se le da un simbolo
especial "A”, expresandosele por definicién como:
(1.3.2)

A = U-TS..

Al ser una combinacién de funciones de estado tales como U y S, A es una funcién de
estado del sistema y se le denomina como "ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ" y

(1.3.1) se reduce a:
.(1.3.3)

-dA >=dW..

La relaciéon (1.3.3) no nos da el significado de A por si sola, necesitindose una
explicacion mads precisa. El trabajo producido en una transformacion isotérmica es igual
6 menor que la disminucién en la funcion trabajo. El signo igual se aplica cuando las
transformaciones son reversibles, entonces, el trabajo maximo obtenido en una
transformacion isotérmica es igual a la disminucién en la energia libre de Helmholtz.
Este valor maximo de trabajo incluye todas las formas de trabajo producidas en la
transformacién. Desde el punto de vista de la Ingenieria, la energia libre de Helmholtz
no es tan Gtil como su funcién hermana, la energia libre de Gibbs, pero se le toma en
cuenta para mostrar su interrelacion con otras funciones termodinamicas.

DETERMINACION DE "A~ COMO FUNCION DE T Y P DEL SISTEMA.?
Como ya se tienen las expresiones para Uy S como funciones de T y P de los apartados
anteriores, la expresién correspondiente a **A” es obtenida partiendo de su definicion

para un gas ideal a temperatura T y presion de referencia P, :

Restando (1.3.2) de (1.3.4) se tiene:
A-d; U-U' S-S, (1.3.5)

RT =~ RT RT




Combinando las expresiones correspondientes a U, S y (1.3.5) se obtiene la expresiéon A

= A(T,P)
A — A P 1 RT
—l.n(__o]_l__z..._—!(y——)ﬂ’ ............. (1.3.6)

DETERMINACION DE “A” COMO FUNCION DE T Y V DEL SISTEMA. ?
Similar a la obtencion de (1.3.6), la expresion de “"A” como funcién de T ¥ V del sistema
puede ser derivada de la energia interna y de la entropia como funciones de T y V asi
como de (1.3.5) para obtenerse:

A=A (PY_ L ffRT_ },
RT l“(!’..]_RT'L = P HV —InZe (1.3.7)

PROPIEDADES DE LA ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ. 2
Partiendo de la siguiente expresion, cuya obtencién puede verse en el Apéndice I:

dA = -SdT-PdV (1.3.8)

se observa que A esta expresada en funcién de la variacion de T y V, por lo que al
aplicarsele diferenciales totales a la funcién A se obtiene los siguiente:

dA = (BA / 8T), dT + (A / 8V) dV
Comparando ambas expresiones, se observa que:

(BA/8T),=-S (1.3.9a)
(BA /7 8V)r = -Pueriiiiriiiiiiienrnneneaas (1.3.9b)

Como la entropia de cualquier sustancia es positiva, (1.3.9a) muestra que “A” de
cualguier sustancia disminuye cuando aumenta la temperatura. La rapidez de esta
disminucién es mayor cuanto mayor sea la entropia de la sustancia. como los gases
tienen valores altos de entropia, la rapidez de disminucién de "A™ con la temperatura es
mayor que para s6lidos 6 liquidos cuyas entropias son comparativamente menores. De
la misma manera, (1.3.9b) muestra que al aumentar el volumen, “A” disminuye,
ocurriendo la disminucién cuando la presién crece.




1.4 ENERGIA LIBRE DE GIBBS. ?

El trabajo méaximo que de un proceso puede obtenerse no es necesariamente igual a la
cantidad de energia disponible para realizar trabajo util, aunque el proceso sea
conducido reversiblemente. De la cantidad total de trabajo disponible, una cienta
cantidad debe ser utilizada en el desarrollo del trabajo presién-volumen contra el
exterior, debido a la contraccion 6 expansidn del sistema durante el proceso.

Para un proceso que tiene lugar reversiblemente a T y P constantes. que involucra un
cambio de volumen de V, a V,, el trabajo realizado contra el exterior es igual a P(V, ~
V) =PAV. Como el trabajo esta acompafiado por un gasto del maximo trabajo obtenido

en un proceso, la cantidad neta de energia disponible para el trabajo, diferente del
trabajo ejercido contra el exterior sera:

Energia neta disponible . = W, - PAV.

(1.4.1)
Para plantear mas precisamente la nawuraleza de la maxima energia disponible en un

proceso, se definira una funcién de estado conocida como energia libre de Gibbs,
denotandose al por G y estando definida como:

(1.4.2)
El cambio de G entre dos estados del sistema esta dado por:

AG =G, -G,
=H,-H,- (Ty*S;-T\*S,)

= AH - ( TAS )uoeee(1.4.3)

AG representa el maximo valor de energia neta a T y P constantes, disponible para
realizar trabajo util, 6 sea, la energia disponible neta bajo condiciones especificas que
resulta de un decremento en el contenido de energia libre al pasar de un estado inicial a
uno final.

A continuacién se presentard otro enfoque que permita un mejor entendimiento de lo
que G representa, por medio de las siguientes suposiciones.

Un sistema esta sujeto a P constante, siendo dicha P la presion de equilibrio del sistema

a temperatura constante, Como ambas propiedades son constantes, las diferenciales de
los productos P*V y T*S son PdV y TdS respectivamente, pudiéndose expresar lo
siguiente:



-(dU + d(P*V )-d(TdS)) >=dW,
~dU +P*V - TS ) >=dW, ..ocreeeeen (1.4.4)

La combinacion de variables U + P*V - TS aparece con frecuencia y constituye la

definicion de G y sabiendo que H= U - P*V, G = H - TS , sustituyéndose lo anterior en
(1.4.4) y obteniendo la siguiente expresion:

y en forma de incremento:
—=AG >= W il (1.4.6a)

Atendiendo a la igualdad en (1.4.5) se tiene:

-AG =W, .. (1.4.6)

(1.4.6) nos revela una propiedad importante de G; la disminucién en G asociada con un
cambio a P y T constantes es igual al trabajo maximo W,_ .. por encima del trabajo de
expansion que se obtiene de la transformacion. Debido a (1.4.6a), el trabajo obtenido en
cualquier transformacioén real es menor que la disminucion de G que acompaiia al
cambio de estado a P y T constantes.

OBTENCION DE G COMO FUNCIONDETY P.?
De manera similar a la energia libre de Helmholtz es necesario plantear a G para un gas
ideal a T y la presion de referencia P,
G o= H = TS greererenreeeecsiesreescsassaseas (1.4.7)

Restando (1.4.7) a la definicidén de G y dividiendo entre RT se obtiene:

G-Gg H-H, S-—S:
RT ~ RT RT

Combinando las expresiones que definen ambas diferencias con (1.4.8) se obtiene:

G;TG; - "'(,%) = 7:‘7'- r(" - R—;)ﬂ’ ............ (1.4.9)




OBTENCION DE G COMO FUNCIONDE T Y V.?

En forma idéntica que el punto anterior, se puede expresar a G por medio de (1.4.8). de
H(T,V) ¥ de S(T.\") para obtener:

G-G {p 1 RT .
7‘—)'—_‘"‘_7’_._}=2_‘_lmz‘*k_r'[\.?—P"" ........... (1.4.10)
PROPIEDADES DE G. **

La ecuacion fundamental dG = -SdT + VdP considera a G como funcién de T y P.
Obteniendo las diferenciales totales se observa que:

(8G/ 5T)p = -S. (l.411a)
(8G/ 8P)y = V.. L)

Al aumentar la temperatura, G disminuye a presién constante ¥
disminucion es mayor para los gases por las mismas razones que
Helmholtz. Como V es positivo siempre, (1.4.11b) indica que
aumentar la presion, G también aumenta. A mayor volumen del sistema, mis
pronunciado es el aumento en G para un incremento de presidn dado. El volumen
comparativamente grande de los gases implica que G para un gas, aumenta mas rapido
con la presion que para soélidos & liquidos. El volumen de los gases es mucho mas
grande que el de los solidos 6 liquidos y depende en gran medida de la presion, por lo
que si integramos (1.4.11b) entre una presion de referencia hasta una P cuaiquiera y
despejamos la funcién G para el estado ideal:

ia rapidez de
la energia libre de
a T constante, al

G =G+ JidP oo (1.4.11)

Aplicando (1.4.11) a un gas ideal se tendra:
G =G+ j::"—l;zdﬁ

Debido al valor tan grande del volumen, se usa como referencia una mol del gas,
planteandose dicha variacién de la energia libre de Gibbs:

G _GuD) RT,,.(L)
n ” Ay



La energia molar de Gibbs se representa por p y es equivalente al potencial quimico del
componente, resultando para G del gas ideal como funcion de p:

u=pn(THI+RTIn(P/P;).. (1.4012)

El término logaritmico es muy grande para la mayoria de los casos, siendo evidente que
a una temperatura dada, la presion determinara a G de un gas ideal, como lo demuestra
la siguiente figura:

FIG. 1.4.1.- ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE UN GAS IDEAL COMO FUNCION
DE LA PRESION

1.4.1 FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD. *
La forma de la energia molar de Gibbs es particularmente sencilla y cémoda,
pudiéndose conservar la forma basica de dicha expresion para utilizarla en gases reales,
pero debe introducirse una nueva variable dentro de ella:

B=pe+RT *In ( f)........ (l.4.1.1)

Donde “f° es denominada “fugacidad™ del gas. Esta variable y la idea que le da
fundamento fué propuesta por G.N. Lewis, quien supuso que en un sistema compuesto
por agua liquida y su vapor a T constante, existe una presién definida, generada por el
vapor sobre el liquido y que representa la tendencia del liquido a pasar a la fase vapor y
viceversa, el vapor tiende a dejar la fase gaseosa cuando se condensa. Cuando estas dos
tendencias de escape se vuelven iguales, el sistema se encuentra en equilibrio, es decir,
ia presion de vapor se vuelve constante a T constante, pudiendo decirse que un estado
de equilibrio es cuando las tendencias al escape de un constituyente del sistema, son las
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mismas. Lewis puntualizé que la tendencia al escape podia ser medida por una cantidad
llamada fugacidad y denotada por “f”, que se encontraba relacionada con la energia
molar de Gibbs pu.

La idea de que cualquier sustancia, en una fase particular. tiene una tendencia definida a
escapar de esa fase es perfectamente general y se relaciond dicha tendencia con u por
medio de la siguiente expresion:

K =RT*In(f)+ B.. L(1.4.1.2)

donde B es una constante dependiente inicamente de la temperatura y naturaleza de la
sustancia. Como se desconocen los valores absolutos de pu, B no puede ser evaluada.
pudiéndose sortear esta dificultad al referir todas las mediciones de p de cualquier
sustancia a un punto de referencia estandar. Si designamos como p° v ' a la energia
molar de Gibbs y a la fugacidad en este punto de referencia y lo expresamos como:
p’=RTIn(*)+ B
estableciendo la diferencia con (1.4.1.2):
p-p’=RTIn (/1 dvrrreraanaens (1.4.1.3)

La energia libre de Gibbs es de particular importancia en Termodinamica debido a su
relacién directa entre T y P, las mas comunes variables independientes en Ciencia e
Ingenieria. Sin embargo, la fugacidad es utilizada con mayor frecuencia en Ingenieria,
particularmente en cdlculos de equilibrio de fases, debido a que, como se menciono

antes, no se requiere de ningian conocimiento de las propiedades del gas ideal.

OBTENCION DE LA FUGACIDAD COMO FUNCIONDE TY P. 2
A temperatura constante, dG = -SdT + VdP se vuelve:

dG = VdPu..eooirececncennne (1.4.1.4)
Para un gas ideal, V = RT / P, por lo que (1.4.1.4) se vuelve:
dG =(RT/P)dP = RTd(In P).............. (1.4.1.5a)
La segunda igualacion de (1.4.1.5a) para un fluido real puede ser expresada

sustituyendo a P por la fugacidad “{":
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dG =RT In fi.......cs (1.4.1.5)

La expresion anterior define tnicamente al cambio en la fugacidad, no su valor
absoluto, necesitdndose una definicion donde (1.4.1.5) sea un complemento. Dicha

definiciéon es:

limy_of = P.... ..(1.4.1.6)

Combinando (1.4.1.6) y (1.4.1.5) se obtiene:
d(In £)=(V/RTXP....cocoirmmrrrrnnrcnn (1.4.1.7)

COEFICIENTE DE FUGACIDAD.?
Debido a que la fugacidad es, por la definicion (1.4.1.6), igual a P en P = 0, (1.4.1.7)
puede ser integrada directamente de O a P, sin embargo, ¢s necesario restar d( In P ) =
dP / P a ambos lados de la integral, a fin de evitar el problema de la obtencién de
valores infinitos como resultado de la integracién:

"(%), _ ,,(%)m - % f(; - %)ﬂ’ ........ (1.4.1.82)

Debiéndose hacer notar que f/ P = | cuando P es igual a cero, resultando lo siguiente:

5= -

La relacién £/ P es llamada “coeficiente de fugacidad™ . El negativo del integrando de
(1.4.1.8) , ( RT /P - V) es llamado “volumen residual”™, el cual es finito para un gas real
a P = 0 y cero para un gas ideal. Debido a esta tltima propiedad, (1.4.1.8) es cero para
un gas ideal. sin importar la presién, pero si se integrara sin el artificio matematico
utilizado, es precisamente en este volumen residual donde se presentaria el problema de
valores infinitos.

.(1.4.1.8)

N
[0



OBTENCION DE LA FUGACIDAD Y DEL COEFICIENTE DE FUGACH)»A1:
COMO FUNCIONESDE TY V.?

Tomando la definicién (1.4.1.7) como base, pucde obtenerse a f = f{T.V) al reemplaziu
VdP por d(PV)-PdV y agregando In (V) a ambos lados de la integral con el mismo fin
que en ¢l apartado anterior:

d(lnf)+d(an)=%:'?Vl+(‘—_L}u' ............. (1.4.1.92)

‘{ .{-— ]+d[ln(l’l N —Ml (,l,— RT)dV ............ (1.4.1.9b)

Integrando (1.4.1.9a) y notando que PV = RT y que V es infinitoa P =0:

1.5.- COMPORTAMIENTO DE FASE APLICADO A MEZCLAS.'

Se ha hecho mencidn, en las secciones anteriores, a algunos de los conceptos basicos de
la Termodindamica a fin de mostrar las bases en que se apoya el comportamiento de
fases de las diferentes sustancias que constituyen las mezclas encontradas en los
yacimientos de hidrocarburos, en los cuales también se encuentra una amplia gama de
condiciones de presion y de temperatura, ademas de las diferentes concentraciones de
los componentes dentro de ellas. Las condiciones anteriores son las que definen el
comportamiento de fases existente en el yacimiento., que no representa mas que un
sistemna heterogéneo, que debe ser tratado como subsistemas homogéneos conectados
entre si que pasan de un estado a otro bajo ciertas condiciones.

Se define una fase como cualquier parte homogénea de un sistema que sca fisicamente
diferente y que esté separada de otras partes del sistema por fronteras bien definidas v
puede tomarse como ejemplo la ilustracion de los cambios de fase del agua vistos
anteriormente, pudiendo establecerse que la fase en que una determinada sustancia
existe queda determinada por la presion y la temperatura actuantes sobre ¢lla, y si estas
cambian, ocurrira un cambio de fase (el hielo se transforma en agua y ésta en vapor,
debido al aumento de temperatura). A dichos cambios de fase se les denomina
“comportamiento de fases™.

Los sistemas de hidrocarburos encontrados en el subsuelo son conocidos por el
despliegue de multiples fases coexistentes sobre un amplio rango de temperaturas y



presiones, reconociéndose dos fases que pueden presentarse a las condiciones
originales de los yacimientos:

1)Fase liquida
2)Fase gascosa

El reconocimiento de estas dos fases no quicre decir que no puedan presentarse casos
intermedios de fases coexistentes en algunos yacimientos e incluso la presencia de una
fase sélida, producto de Ia migracién de componentes volatiles hacia zonas del
yacimiento con menor presion, quedando un residuo de componentes pesados.

El comportamiento de fases y las condiciones bajo las cuales estas se presentan y varian
son de capital importancia dentro de la Industria Petrolera, lo que ha conducido al
desarrollo de técnicas especiales (experimentales y matematico-predictivas) que
permiten su determinaciéon con un grado de aproximacién suficiente como para resultar
confiables y lo suficientemente generales para aplicarse a casos muy diferentes entre si.

1.5.1.-DIAGRAMA DE FASE.'

El entendimiento cualitativo de las relaciones entre presion, temperatura y volumen del
sistema, proporciona una base excelente para el entendimiento del comportamiento de
fase. Por medio de representaciones graficas, en cuyos ejes coordenados pueden
referenciarse dos de las tres variables y la restante ser definida por las otras dos e
incluso combinaciones de ellas, puede obtenerse gran cantidad de informacion
sumamente valiosa en este tipo de analisis. Dentro del estudio del comportamiento de
las fases se utilizan mayoritariamente dos tipos de diagramas: los diagramas P-T con el
volumen expresado como porcentaje y los diagramas P-V con la temperatura expresada
como lineas isotermas. El primero de ellos es conocido como “diagrama de fase” dentro
de la industria y es usado para determinar qué porcion del sistema existe como liquido,
vapor 6 una combinacién de ambos a una presiéon y temperatura especificadas. Cuando
se estudia el comportamiento de los yacimientos, este diagrama es particularmente util,
debido a que, como el volumen del yacimiento es constante, la reduccion de la presién
en €l es debido a la extraccion de masa del sistema. Asi, no importa qué volumen se esté
considerando, al observar el diagrama de fase, puede saberse en qué proporcion del total
se encuentra cada una de las fases, siendo lo normal expresar dicha proporcién como
fraccién de liquido.

Los diagramas de fase, aparte de la gran cantidad de informacién que aportan, han
originado una nueva clasificacién de los yacimientos de hidrocarburos en funcién del
comportamiento exhibido en su diagrama, ademas de usarse para clasificar la ocurrencia



natural de los sistemas de hidrocarburos y describir el comportamiento del fluido del
yacimiento dentro de él ¥ dentro de las instalaciones del pozo.
Se mencionara a continuacién la clasificacion que ha nacido del estudio del

comportamicnto de fases de los yacimientos, en donde se pucden ubicar cinco tipos de
la siguiente figura. en donde se observan

conmo  S€ muestra en
tanto en forma como cn

yacimientos
sumamente diferentes entre ellos

comportamientos
propiedades:

PRESION

TEMPERATURA

FIG.1.5.1. -COMPORTAMIENTOS DE FASE TiPICOS EN FLUIDOS DE
YACIMIENTO

De esta clasificaciéon han surgido subclases que describen de mejor manera a
yacimientos que exhiben comportamientos particulares y que seridn analizados

posteriormente.

Dentro del diagrama de fase se encuentran elementos secundarios que es nccesario
conocer a fin de profundizar el entendimiento de lo que ¢l diagrama de fase representa.



1.5.2 COMPONENTES SECUNDARIOS DEL DIAGRAMA DE FASES'

PUNTO CRICONDENTERMICO.
Para un componente puro, este punto es coincidente con el punto critico en el diagrama

de fase, y su definicién es casi la misma. con la diferencia de que se le considera el
maximo valor de temperatura por arriba de la cual, el liquido no puede formarse, sin
importar la presion. En un diagrama de fase multicomponente, el punto
cricondentérmico se ubica del lado derccho del diagrama. La ubicacion de este punto ha
permitido establecer ciertas reglas que permiten clasificar mejor a los yacimiento de
hidrocarburos mediante su relaciéon con respecto al punto critico. originiandose las
clasificaciones de yacimientos de gas y condensado y los de gas humedo.

PUNTO CRICONDENBARICO.
El punto cricondenbirico representa la maxima presién por arriba de la cual ¢l gas no

puede formarse sin importar la temperatura. Este punto puede presentarse sobre la curva
de burbujeo 6 de rocio, dependiendo de la composicion del sistema.

CURVAS DE CALIDAD.
En el diagrama de fase de un componente puro, las curvas de calidad, que representun la

tercera dimensidn, o sea, el volumen expresado como fraccidn, no existen, ya que como
se dijo anteriormente, las fases coexisten a una sola presién, en tanto que en los
sistemas multicomponentes, describen los valores de presién y temperatura en donde
existe un mismo valor de volumen de liquidos. Estas lineas convergen en el punto
critico ¥ quedan comprendidas dentro de la envolvente definidas por las curvas de
burbujeo y de rocio. Las curvas de calidad son asintéticas entre si. por lo que nunca se

cruzan.

En el apartado anterior, se ha hecho mencién anicamente a los sistemas de
hidrocarburos de ocurrencia natural y a las aplicaciones que se le dan dentro de la
industria. pero la explicacion de los diferentes puntos de informacion que se¢ presentan
en ellos ¥ en los diagramas P-V hacen necesaria tanto la revision de dichos diagramas
pero correspondicntes a componentes puros como los de interés para la Ingenieria

Petrolera.



PUNTO CRITICO DE UN COMPONENTE PURO.

Se conoce como componente puro a aquella sustancia que esté compuesta por un solo
tipo de atomo 6 molécula. Las relaciones entre las variables del sistema son
introducidas en forma de mediciones experimentales cuando ¢! componente es sujeto a
cambios de presion y volumen a temperatura constante mediante la siguiente
suposicion:

-Se tiene una cantidad fija del componente puro que es colocada en un sistema cilindro-
piston ideal a una temperatura fija, ademas de considerar que la presion es lo
suficientemente baja para permitir que la totalidad del sistema se encuentre en fase
gaseosa. Si nos auxiliamos con un diagrama P-V. observaremos que se tiene un cierto
valor de volumen relativamente grande contra el valor de presiéon ya mencionado.
Considerando la siguiente secuencia de pasos:

1)La presién es incrementada a lo largo de una cierta isoterma al forzar el pistéon dentro
del cilindro, obteniéndose cierto reduccion en el volumen. Esto continta hasta
alcanzarse un punto tal que el gas comienza a condensarse, llamandose a la presién
correspondiente “presion de rocio™ y se le define como la presion a la cual se forma la

primera gota de liquido.

2)EI piston se sigue moviendo dentro del cilindro, lo que favorece la formacion de mas
liquido dentro del volumen disponible del cilindro. Este proceso de condensacién se
caracteriza por realizarse a presioén constante hasta un punto tal que la totalidad del
cilindro se encuentra ocupado por liquido, a excepcion de una cantidad infinitesimal de
gas. Como se puede sospechar, a este valor de presion se le conoce como “presion de
burbuja” y se le define como aquella presion donde hace su aparicién la primera burbuja
de gas, pudiéndose observar que para un componente puro. las presiones de burbujeo ¥

de rocio son iguales.
-Debido a que por definicion los liquidos se consideran incompresibles, no es de
sorprender que la presién aumenta apreciablemente sin conseguir una disminucién
apreciable en el volumen.



Al repetir los pasos anteriores a temperaturas diferentes progresivas, se obtiene una
familia de curvas mostrada en las siguiente figura:

PRESION \

S~ —
— —
T RN

VOLUMEN

FIG. 1.5.2.1.-COMPORTAMIENTO P-V

Si conectamos ahora los puntos correspondientes a las presiones de burbuja y los de las
presiones de rocio con lineas curvas, habremos cumplido con una parte de la definicién
de fase, correspondiente a la definicién de las fronteras de las fases del sistema,
correspondiente la parte derecha de la figura siguiente a la fase gaseosa y la izquierda a
la fase liquida, en tanto que la region comprendida en ambas curvas corresponde al

estado de coexistencia en el equilibrio de ambas fases:

NS
N
N

. VOLUMEN
FIG. 1.5.2.2.- COORDENADAS DEL PUNTO CRITICO

PRESION

%
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Si observamos el punto C de concurrencia de ambas curvas, se observa un fenémeno
peculiar; no existe coexistencia aparente de fases dentro del cilindro, pasandose de la
fasc gaseosa a la liquida sobre una cierta isoterma. Este punto es, matematicamente
hablando, un punto de inflexién, que debe cumplir con ciertas relaciones que se refieren
a la igualacion de la primera y segunda derivadas de la presion con respecto al voluimmen
sean iguales a cero. A este punto se le conoce como punto critico, y para componentes
puros se le define como el maximo valor de presion y de temperatura donde las tases
coexisten en el equilibrio.

Como se dijo anteriormente, el volumen es un parametro controlado solo en algunas
casos, por lo que se hace uso del diagrama de fase para registrar las mediciones que se
llevan a cabo, como se muestra en la siguiente figura:

PRESION

FASE LIQUIDA

TEMPERATURA

FIG.1.5.2.3.-DIAGRAMA DE FASE DE UN COMPONENTE PURO

L.a figura anterior puede secr analizada bajo el criterio de que representa la linea
divisoria entre la regién donde el liquido y el vapor existen. Para el componente puro,
dicha curva es comunmente conocida como “curva de presion de vapor™ v termina en el
punte critico y pucde obscrvarse que a una temperatura tija, ambas fases coexisten a
una sola presion.




PUNTO CRITICO DE UN SISTEMA MULTICOMPONENTE.'

El rasgo principal de este parametro en sistcmas multicomponentes es la coexistencia de
dos fases en un rango mas 6 menos amplio de presiones a una misma temperatura.

Si aplicamos la serie de pasos seguidos para un componente puro. se empezaran a

observar algunas diferencias, debidas a la accién de los componentes presentes en el
sistemna.

Al alcanzarse la presion de rocio, como la fase mayoritaria es la paseosa, la
composicion de dicha fase se considera igual a la de lu totalidad del sistema. A medida
que ¢l volumen es decrementado, se observa un notable incremento en la presion a
medida que se condensa mas y mas liquido hasta alcanzarse una la presion de burbujeo,
notandose que a diferencia de los componentes puros, en una mezcla multicomponente,
la presion de burbujeo vy la de rocio ya no son las mismas. Como ahora ia fase
mayoritaria es la liquida, se considera a la composicion del sistema igual a clla.
continuandose a partir de la presion de burbujeo con el comportamiento exhibido con
los componentes puros, obteniéndose un diagrama P-V similar, con las diferencias en
las presiones de burbujeo y de rocio ya mencionadas, pero el diagrama de fase ya
presenta un amplio rango de presiones donde ambas fases pucden existir en equilibrio.

El punto critlico en este tipo de sistemas tiene una definicion ligeramente diferente de la
de los componentes puros. ya que se define como el punto donde todas las propiedades
intensivas de las fases presentes se vuelven iguales. Como se tiene ya un sistema
heterogéneo, la proporcion en que cada componente se encuentra presente dentro dei
sistema. definira la posicion del punto critico dentro del diagrama de fase y las
relaciones que describan las condiciones de presion y twemperatura donde existan
volimenes iguales de liquido como se puede ver en la figura(1.5.1), haciéndose
evidente que el diagrama de la mezcela tendera a parecerse al diagrama del componente
puro que ¢sté presente en una proporcion mucho mayor que los demiis.

1.6.-ECUACION DE ESTADO '

Una ecuacion de estado es una expresion analitica que relaciona la presion. la
temperatura ¥ el volumen del sistema en componentes puros. Para aplicar dicha
cxpresion a sistemas heterogéncos como las mezclas, es necesario aplicar una
definicién que interrelacione a las composiciones de los compuestos puros que se
encuentren presentes. lLas ecuaciones de estadose han revelado como herramientas
sumamente versatiles en Ciencia e Ingenieria. utilizadas principalmente para describir
las fases de la materia v los cambios que entre dichas tases tienen lugar. El desarrollo de
las ecuaciones de estado para la decripciodn de sistemas reales empezaron en 1873 con la
publicacion del trabajo de van der Waals, habiéndose propuesto desde entonces una
gran numero de ellas.
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La mds conocida y simple forma de una ecuacidén de estado es la ecuacién de gas ideal,
expresada como:

P=RT/V. (1.6.1)

El siguiente paso que se dié fué la incorporacion de un factor de correccion a la
expresion ideal a fin de que también fuera aplicable a los sistemas reales. siendo dicho
factor conocido como factor de compresibilidad y denotado por “Z™:

P=ZRT / V.o, eeen(1.6.2)
A partir de aqui se han originado una amplia gama de eccuaciones. utilizandose
diferentes enfoques que han desembocado en modelos ampliamente aceptados dentro de
diferentes campos de estudio.

PROPIEDADES MATEMATICAS DE LAS ECUACIONES DE ESTADO. *
Las ecuaciones de estado son consideradas como soluciones a ecuaciones de
conservacion ¢ de sus correspondientes ecuaciones diferenciales parciales de primer
orden.
La busqueda de ecuaciones de estado precisas y de uso prictico han planteado un reto
desde el desarrollo de la ecuacion de van der Waals, empleandose ante tal reto dos
caminos de investigacion:

1)Modelos basados en expresiones que describan las interacciones moleculares
2)Modelos empiricos nacidos de ajustes a datos experimentales

La segunda de cstas lineas de se condujo a veces por medio de consideraciones
semiteoricas que han desembocado en versiones mejoradas de Ia ecuacion de van der
Waals y han sido dichas ecuaciones semiempiricas las que han obtenido la precision
suficiente como para aplicarse practicamente.

Se ha observado recientemente que las ecuaciones de estado poseen una interesante
propiedad consistente en la analogia con las ecuacioncs de conservacion, mediante una
adecuada transformacion de coordenadas. Una ecuacién de conservacion es expresada
como:
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"%.'::,vdx=q{y(x=).x,.1]—w[y(x,).x..r] (1.6.3)

donde y es la cantidad conservada, t es el tiempo, x es la coordenada espacial y ¢ la
cantidad conservada en la frontera, teniendo por analogia a:

(1.6.4)

57= fvar=—str.r)+s(n.1)

donde V es le volumen molar, T es la temperatura absoluta, P es la presion y S es la
entropia molar. Asi, existe una ecuacién de estado de la forma V = V(T,P) que es una
solucién a Ia ecuacion (1.6.4) y se espera que tenga soluciones discontinuas,
identificadas con cambios de fase.

FORMA GENERAL DE UNA ECUACION DE ESTADO CONTINUA. *
La forma diferencial de (1.6.4) es una ecuacidon termodinamica planteada de la siguiente
forma:

(8V/ 8T), + (8S/ 5V):*( 5V/ 5P) =0 (1.6.5)

siendo su solucion:

2R
P/T= ( .)' +F(V).. (1.6.6)

donde F(V) es funcién anicamente del volumen y éste se considera constante al llevarse
a cabo al integracion. Asi, 1a ecuacion anterior es la forma general de una ecuacidon de
estado continua y es ficil demostrar que las ecuaciones de estado conocidas se adaptan
a esta forma. La funcién F(V ) tiene el valor de R / V cuando el limite del volumen

tiende a cero, cumpliéndose la condicién del gas ideal.

Las ecuaciones desarrolladas hasta la fecha son continuas en su forma, y la transicién
entre fases se manifiesta por medio de la multiplicidad de soluciones para V a una
temperatura y presion dadas. La exacta localizacion de la transiciéon de fase en una
isoterma, por ejemplo, es determinada por la condicién de que las fugacidades scan
iguales en ambas fases. A continuacion se presentard una aproximaciéon mas general que
permite 1a posibilidad de la existencia de una ecuacion de estado discontinua.



ECUACIONES DE ESTADO DISCONTINUAS CON LINEAS ISOCORICAS
RECTAS. *

Para obtener una forma especifica de ecuacién de estado como solucién a (1.6.5), (8S/
3V); y una condicién inicial deben ser conocidas. La condicién inicial es el valorde V a
T=0 y se le menciona como tal debido a que la temperatura juega el mismo papel que el
tiempo en las ecuaciones de conservacién. Para una forma especifica de ccuacion
diferencial, y para cualquier dato inicial, pueden existir multiplicidad de soluciones a
(1.6.5), que es lo que ocurre en la region de dos fases, pero sélo una de ellas, conocida
como solucion permisible”, tiene significancia fisica.

Como la discontinuidad en la soluciéon es identificada con un cambio de fase, las
condiciones para que una solucién sea permisible son también las de una adecuada
prediccion del cambio de fase por la ecuacion de estado. La significancia fisica detras
de las soluciones permisibles es la prevencién del cruce de curvas isocéricas.
evitindose la posibilidad de tener dos valores simultineos de volumen a la misma
presion y temperatura, excepto en la linea de equilibrio entre fases.

Se ha observado que las lineas isocdricas pueden ser aproximadas por lineas rectas
sobre una amplio margen, siendo de interés ¢l estudio de las propiedades matematicas
de las ecuaciones de estado que predicen isdcoras rectas. Este requerimiento implica
que la entropia consiste de dos partes, una como funcion de V y otra de T, es decir,
(8S/6V); es funcién del! volumen unicamente, pero esta suposicidon no es cierta
generalmente, pero la simplicidad del analisis y el grado de proximidad de las isécoras
experimentales a lineas rectas justifica la investigacion de este tipo de ecuaciones.

La férmula de una solucion permisible a (1.6.5) es desarrollada de 1a siguiente manera:
1)Se define una funcion g(s), definida por:

g(s) = m'qx(min)[Vs + () (1.6.7)
donde f{v) = J(-g) di’. Diferenciando la expresion entre paréntesis de (1.6.7) con
:

respecto a V e igualando a cero, se obtiene la dependencia de Ven s:

s=(88/8V), (1.6.8a)
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Definiéndose a la funcién v(s) como:

v(s) = d[d#l (1.6.8b)

La ecuacién de estado dada como solucién permisible tiene la forma:

(1.6.8c)

V(P;T)=V((P-Py)/ T)..

donde P es la presion y T la tempcratura. La funcion P, (P;T) se deriva como una
solucion de la siguiente ecuacién:

SP)=VP-Pu) /T lveececrraerceeeannas (1.6.8d)

donde ¢ es la condicién inicial ¢(P) = V(P;T=0). Asi, si la forma especificada de la
ecuacion diferencial (1.6.5) y la condiciéon inicial anteriormente planteada son
conocidas, se puede plantearla forma de la solucién que sera idéntica a (1.6.8¢c). Sin
embargo, si en vez de resolver la ecuacion diferencial (1.6.5), se utiliza una ecuacién de
estado empirica previamente planteada, deberia verificarse que sea una solucién
permisible, lo cual se cumple al comprobar la existencia de una solucién para (1.6.8d).
Un ejemplo de 1a explicacién anterior es mostrado en el Apéndice I:

Ec i de do con Ji i éricas diferentes a rectas *

Las ecuaciones de estado generalmente no poseen isdcoras rectas, por lo que fué
necesario plantear un método para la construccidn de una solucion permisible para la
forma general de las ecuaciones diferenciales parciales de primer orden, el cual fué
desarrollado por Oleinik y que sc¢ muestra a continuacion para el caso especifico de
(1.6.5):

1)Se construye una funcién p(T, T,, P, x) al unir los puntos (0.x) por medio de la
proyeccion de una isécora de (1.6.5), determinandose una funcion w(T, T,, P. x) de Ia
pendiente de la curva original, 1a cual, de la identidad que da origen a (1.6.6) y de
(1.6.10a), se obtiene:

dp _ (E(T.w)]
= _[-7— e (1.6.9)
2)Se define una funcién J(T:P;s) de la siguiente manera:

AT Pos) = LA =l 0.7 Pix )bt cereemceennenns (1.6.10)
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Esta funcion tiene un minimo con respecto a s en s(T;P), que es calculada de:

&(5y) = W(0,T:P;s,) (1.6.11)

Esta ecuacion juega el mismo rol que (1.6.8d), quedando la solucién permisible como:

V(T;P) = w(T, T, P, s5) (1.6.12)

La ejemplificacién de este método puede verse en la seccidon correspondiente del
Apéndice L.
TIPOS DE ECUACIONES DE ESTADO. '*?

Se han distinguido cuatro familias de ecuaciones de estado, pero dicha clasificacion
puede variar al plantearse enfoques diferentes a los ya contemplados. Dichas familias

son:
1)Familia van der Waals.
2)Familia Benedict-Webb-Rubin.

3)Familia de fluidos de referencia.
4)Familia del cuerpo rigido aumentado.

La familia van der Waals agrupa a ecuaciones simples, mayoritariamente ecuaciones
chbicas y su caracteristica principal es la separacién de los efectos de atraccion y
repulsion. A pesar de su simplicidad, estas ecuaciones exhiben un desempeiio adecuado,
siendo capaces de describir a! equilibrio multifiasico, puntos criticos de varias fases v
otros complicados fenémenos. Dentro de la Industria Petrolera. las ecuaciones mas
populares son las ecuaciones de Redlich-Kwong, la modificacién de la ecuaciéon
anterior realizada por Soave y la ecuacion de Peng-Robinson.

La familia Benedict-Webb-Rubin incluye complicadas ecuaciones y extensiones
empiricas de la ecuacién virial de estado, que consiste en un desarrollo polinémico que
se cree es capaz de describir muy precisamente al comportamiento de fases. Ademas de
la ecuaciéon de Benedict-Webb-Rubin, los mads significativos miembros de esta familia
en aplicaciones con hidrocarburos, son las ecuaciones de Starling y la de Kesler-Lee.

La familia de ecuaciones de fluidos de referencia sobresalen por la precisa
representacién de una gran cantidad de datos P-V-T de componentes puros, pero la gran
cantidad de parametros que contienen hacen su aplicaciéon algo complicada, pero tienen
gran utilizacion en las aplicaciones de la teoria de Estados Correspondientes.



La familia del cuerpo rigido aumentado combina la descripciéon de fuerzas repulsivas
entre moléculas, consideradas como cuerpos rigidos de diferentes formas, con
expresiones para las atracciones moleculares. La base tedrica del término de repulsion
es la mas importante y promisoria de estas ecuaciones de estado. La ecuacion de
Carnahan-Starling para la repulsion de las esferas rigidas ha sido ampliamente usada,
contindose entre sus mejoras algunas simplificaciones para el término repulsivo, siendo
un caso de este tipo la ecuaciéon de estado de la cadena cubica de rodadores(cubic-chain
of rotators).

Actualmente, todas las familias reciben considerable atencion, pero la literatura
contiene principalmente desarrolios y mejoras a la famillia van der Waals, debido a su
simplicidad y caracter practico y a la familia del cuerpo rigido aumentado, debido a su
robusta base tedrica.

En la Industria Petrolera, se ha preferido la utilizaciéon de las ecuaciones cuibicas de la
familia van der Waals, debido a que:

A)Proporciona expresiones relativamente simples para la obtencién de propiedades
termodindmicas y relaciones de equilibrio de fases de interés.

B)Las ecuaciones de otras familias, a pesar de su creciente complejidad, no dan mejores
descripciones cualitativas de las transicioncs de fase de sistemas heterogéneos que la
familia van der Waals.

ECUACIONES CUBICAS DE ESTADO.
Estas ecuaciones son explicitas en la presidon y pueden ser escritas en términos de

contribuciones atractivas y repulsivas a la presion del sistema P:

P=P,,-P.. (1.6.13)

Tomando nuevamente como ejemplo la ecuacion de van der Waals, se observan dos
pardmetros comunes a todas las ecuaciones cibicas de estado denominados &7 y "b™.

El parametro™a’representa la atraccién intermolecular mientras que “b” representa el
volumen real de la mélecula 6. segin algunos autores, el volumen de una esfera rigida y
es conocido como co-volumen. Estos parametros se obtienen mediante 1a imposicion de
las condiciones criticas:
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(BP/8V)y = (8P / 8V = Ouueeeerereeramreenenn(1.6.14)

Edmister y Lee propusieron una metodologia mas sencilla que se bases en la suposicion
de que en el punto critico, (V - V, )? = 0. Esta metodologia seri mostrada en el capitulo
correspondiente a las ecuaciones mas populares en el estudio de comportamiento de
fase de sistemas hidrocarburos.

La ecuacion de van der Waals fué un gran avance, ya que la ecuacion de gas ideal se
apoyaba en dos suposiciones basicamente erroneas; la primera, que el volumen de ias
moléculas es despreciable comparado con el volumen del recipiente que las contiene.
La segunda es la inexistencia de fuerzas de atraccidn 6 repulsién entre las moléculas 6
entre éstas y las paredes del contenedor.

Van der Waals eliminé dichas suposiciones al incluir los parametros "a” y “b™ en su
ecuacion, que reviste las siguientes caracteristicas, que también son comunes a las
iones de do perteneci a su familia:

1)A bajas presiones y volumenes grandes, el co-volumen “b™ se vuelve despreciable en”
comparacién con V y el término atractivo a/V? se vuelve insignificante, quedando la
expresion reducida a la expresion de gas ideal.

2)A altas presiones, V se vuelve muy pequeiio y se aproxima al valor de “b”, el cual
toma el valor del volumen molecular actual.

Al evaluar los valores de "a” y de “b" por cualquiera de los dos métodos descritos
anteriormente, se observa que para la ecuacion de van der Waals, el valor de "b” es
aproximadamente un tercio dcl volumen critico, pero los estudios experimentales
demuestran que “b” estd en el rango de 0.24-0,28 del volumen critico. en tanto que “a™
tiene el valor de 8/9 del producto R*T_*V_.

Conociendo los valores de ambas constantes y sustituyéndolos en la ecuacion original.
se observa un factor de compresibilidad critico universal de 0.375, pero los estudios

experimentales demuestran que éste se cncuentra entre 0.23 y 0.3 1.
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FORMA GENERALIZADA DE LAS ECUACIONES CUBICAS DE ESTADO. '
Schmidt y Wenzel mostraron que todas las ecuaciones cubicas de estado podian ser
expresadas en forma generalizada de acuerdo a la siguiente ecuacion con cuatro
constantes:

r

(1.6.13)

TV Sh T VT fubl x wb?

Cuando las constantes “u”y “w” toman ciertos valores, la ecuacion se reduce a la torma
de una ecuacidn de estado en particular.

Decntro de la Ingenieria Petrolera, son dos las ecuaciones mas populares que se
reconocen, la ecuacién de estado de Soave y la de Peng-Robinson. las cuales serin
examinadas a detalle en un capitulo posterior.
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2.-PARAMETROS REQUERIDOS POR LAS ECUACIONES DE ESTADO Y
METODOS DE OBTENCION.
Como se vid en la seccion 1.6, al imponer las condiciones criticas a las ecuaciones de
estado, es posible evaluar a los términos de atraccion y repulsién, como funciones de las
propiedades criticas y algunas otras propiedades fisicas de las sustancias analizadas.

Muchas de estas propiedades han sido medidas y compiladas a lo largo de los afios para
componentes puros, proporcionando informacioén esencial para el estudio del
comportamiento volumétrico y para la determinacién de propiedades termodinamicas,
por lo que existen amplias bases de datos y compilaciones de estas propicdades a
disposicion de los usuarios, contandose entre ellas algunas que describen algunos
sistemas heterogéneos que son de algin interés en algunas ramas de la Industria
Quimica, principalmente.

A continuacidn se presentara una explicacion acerca de (ué son las propiedades fisicas,
en donde se incluye a las propicdades criticas, por lo que servira de complemento a la
explicacion del punto critico dada anteriormente, asi como algunos métodos de
obtencion.

2.1.-PRESION CRITICA. '*
Se conoce como presion critica a aquella que sirve de coordenada vertical al punto
critico dentro de los diagramas de fase y P-V. Para componentes puros, se la define
como aquella presidon por arriba de la cual, el liquido y el vapor no pueden coexistir en
equilibrio, en tanto que para sistemas multicomponentes se le define como aquella
presion donde las propiedades intensivas de las tases se vuelven iguales.

Como se menciond anteriormente, s¢  han realizado extensivas mediciones
experimentales, por lo que se cuenta con un amplio respaldo de informacion sobre esta
propiedad, pero para varios sistemas multicomponentes, no se tienc esta posibifidad,
siendo especialmente cierto para los sistemas de hidrocarburos de ocurrencia natural.
donde la ubicacion de la presion critica estard determinada por la composicion de la
mezcla en particular.

En las ecuaciones cubicas de estado, los términos de atraccion y repulsion son

proporcionales a la presion critica de la siguiente manera:
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cerrrrenesresnenenen(2:1.1)

Donde la proporcionalidad estda dada por £2,R*T* y OO, RT respectivamente, donde Q, y
€2, son constantes particulares de cada ecuacion de estado, y la obtenciéon de dichas
constantes sera mostrada en el capitulo siguiente.

Con ayuda del conocimiento de la presion critica y otras variables, ha sido posible
establecer correlaciones entre diversos parametros que son de utilidad y que requicren
de menor cantidad de informacion para ser utilizadas, cosa muy importante en las
aplicaciones practicas. donde la penuria de informacion es un problema constante.

2.2.-TEMPERATURA CRITICA. 2
La temperatura critica es, por definicion general, aplicable tanto a mezclas
multicomponentes como a componentes puros. aquella temperatura donde todas las
propiedades intensivas de las fases presentes se vuelven iguales. La temperatura critica
es la coordenada horizontal del punto critico dentro del diagrama de fase y en el
diagrama P-V es la isoterma donde no se presenta coexistencia entre fases. En las
ecuaciones de estado cuabicas. la temperatura critica guarda una relacion de
proporcionalidad semejante a la de la temperatura critica con los términos de atraccion

¥y repulsién para componentes puros:

w=sTc’

b=l

Al considerar los diagramas de fase de fluidos de yacimientos y la temperatura critica
que exhiben. pucden hacerse estimaciones razonables del comportamiento de fase de
cualquier mezcela de yacimiento. La relacion que se presenta entre [a temperatura critica
del fluido del yvacimiento y la tempcratura del yacimiento, determinaria un fendmeno
sumamente curioso que se presenta en cierto tipo de yacimientos: la condensacion

retréograda.

Una forma ficil de pensar en este fenémeno es usar la palabra retrograda con el
significado ~ en opuesto a lo observado . Asi. la formacion y crecimiento de una fase
liquida como resultado de un incremento isobarico en la temperatura ¢s opuesto al
comportamiento usual. donde los componentes puros siempre se vaporizan bajo dicho
proceso. De la misma manera. el conocimiento que sc posce del comportamiento de los
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componentes puros indica que un incremento en la presidn a temperatura constante
resulta en la condensacion de la fase gascosa, mientras que ¢l comportamiento opuesto
causa una vaporizacion al aumentar la presion. De lo anterijor, pucden establecerse dos

hechos importantes:

1)La composiciéon de un sistema de hidrocarburos define a las propiedades criticas del
sistema y a medida que la proporcion de hidrocarburos ligeros se incremente, la
temperatura critica del sistema decrecera.

2)l.a cercania mayor 6 menor de la temperatura del yacimiento a la temperatura critica
determinarad cuinto comportamiento retréogrado se presentara.

Lo anterior puedc ser ejemplificado de mejor forma mediante un diagrama de fase:

PRESION | ¢ sE LigUtDA >

FASE GASEOSA

-

FIG. 2.2.1.- COMPORTAMIENTO SOBRE UNA ISOTERMA CERCANA A LA
CRITICA

T MPLRATURA

Como se puede observar. al realizar un decremento en la presién en una muestra de
vacimiento con un alto porcentaje de componentes ligeros. en donde la curva de
burbujeo es comparativamente menor que la de rocio, manteniendo la temperatura
constante y considerada como la temperatura del yacimiento, se pasa de la zona de fase
gaseosa a la zona de dos fases, donde la fase liquida empicza a hacerse evidente como
lo hacen notar las curvas de calidad. A medida que la presion continua disminuyendo, ia
fase liquida comienza a retroceder hasta alcanzar la region de la fase gaseosa

nuevamente.
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2.3.-VOLUMEN CRITICO.
El volumen critico representa, en componentes puros, el Gltimo valor donde las fases
coexisten en equilibrio, mientras que en sistemas multicomponentes tiene la misma
definicion que la presiéon y temperatura criticas.

El volumen critico no interviene directamente en la evaluacion de los parametros de
atraccion y repulsion de las ecuaciones de estado, sino que es utilizado para verificar
que las ecuaciones de estado se aproximen a los valores experimentales de factor de
compresibilidad critica y covotlumen dentro de los rangos previamente mencionados.

2-4.-FACTOR ACENTRICO. ** A
El factor acéntrico es una cantidad utilizada para representar la no esfericidad de las
moléculas de cualquier tipo. Fué presentado por primera vez por Pitzer, el cual lo
identifico con la letra”"®™ y lo definié como:

r
=41 l;l st
“ { QP

El factor acéntrico constituye otro refinamiento en el camino por representar de manera
adecuada a las moléculas reales e introducido en las ecuaciones de estado que se veran a
continuacion, sirve para proporcionar una representacion del término de atraccion mas
adecuada que se refleja en mejores predicciones de la ecuacion para condiciones
diferentes a la critica, en donde €l factor acéntrico toma un valor tal que ¢l parametro de
atracciéon toma el valor correspondiente para las condiciones criticas.

)], e (2.4.1)
307

2.5.-METODOS DE OBTENCION DE ALGUNAS PROPIEDADES FISICAS DE
LOS HIDROCARBUROS PUROS. '

En las aplicaciones de Ingenieria Petrolera, no son de interés los valores de las
propiedades de los componentes puros, pero €stos proporcionan una fuente de
informacion que no es de despreciar, ya que muchas veces son necesarias para la
realizacion de ciertos calculos que es necesario hacer.

Debido a que existen una gran cantidad de tablas que reinen los valores de cstas
propiedades. su uso es muy extendido, pero para los analistas y profesionales que se
auxilian de herramientas computarizadas, el uso de tales tablas de valores en forma de
bases de datos es algo sumammante tedioso, por lo que se plantea en esta seccién una
serie de ecuaciones que permiten la obtencién de compuestos hidrocarburos normales
de C, a C,, con los isohidrocarburos de C,, Cs ¥ C,, ademas de algunos compuestos no
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hidrocarburos, entre los que se cuentan los gases que mas comuinmente se encuentran en
los fluidos de yacimiento, como funciones de su peso molecular.

Utilizando correlaciones publicadas, se realizo un estudio para observar la precisiéon con
la que pudicran predecir los valores de las propiedades fisicas descritas de los
hidrocarburos anteriormente, encontrandose que la correclacién de Lin-Chao fué la que
proporciond los valores mas cercanos a los que se consideran en la industria segan la
“Gas Processors Suppliers Asociation™ dentro del G.P.S.A. Enginecring Data Book. sin
llegar a buenas aproximaciones

Para llevar a cabo la obtencion de las ecuaciones propuestas en este trabajo, se procedio
a graficar los valores de las propiedades, tal como son suministrados por la G.P.S.A.
(Gas Processors Suppliers Asoctation), tomados del trabajo de Ahmed. contra el peso
molecular y se procedié a seleccionar aquellos comportamientos que se ajustaran mejor
a comportamientos lineales que fueran susceptibles de ser ajustadas por ecuaciones de
lineas rectas bajo sistemas coordenados cartesianos, semilogaritmicos & dable
logaritmicos y algunas modificaciones de los parametros originales, observandose que
las curvas susceptibles de ser seleccionadas eran aquellas representadas por los inversos
de las propiedades y por los de las propiedades afectadas por su respectivo peso
molecular, ya sea en forma de cociente 6 de producto. ademas de considerarse las raices
cuadradas del peso molecular contra las raices cuadradas del parametro.

El caso de los isohidrocarburos y del metano fué tratado como un problema aparte, por
lo que se prefirié establecer una correccién aditiva para el metano asi como para los
componentes isohidrocarburos del Cyy del C,. ya Que se observo de los datos
experimentales que la diferencia entre las propiedades de ambos compuestos no
variaban en un rango demasiado grande,presentiandose a continuacion las expresiones
que proporcionaron los mejores ajustes:

A)Presion critica (psi)
Pc =MW /(0.079332174 + 4.23284918E -3 * MW)

B)Temperatura critica (°R)
Tc = ( 29.50162263 * log( MW"3 ) + 1.633418755)ccccirveennnnd (2.5.2

C)Temperatura de ebullicion (°R)
Tb=73.79111453 * MW"% - 71.49595388 (2.5.3)
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D)Factor acéntrico
© = 3.49498478E-3 * MW - 2.951770649E-3...ccc.ccvereuirraennnannad (2.5.4)

E)Volumen critico
Ve =(0.06772 * MW? +9.89983 )/ MW=>_......... ——anean ..(2.5.5)

Los valores de las correcciones para cada propiedad estan dadas en el Apéndice I1.

Para los gases no hidrocarburos, ninguna de las correlaciones proporcioné resuftados ni
siquiera parecidos, por 1o quc se opto por realizar un ajuste polinomial a los valores de
las propiedades criticas y del factor acéntrico con el peso molecular de los componentes
no hidrocarburos basindose en la formula de la interpolacion de Lagrange.
obteniéndose una ecuacion de forma general:

© =a*MW"2 +bMW +¢ (2.5.6)

donde © puede ser el punto de ebullicién en °F, la temperatura critica en las mismas
unidades, la presion critica en psia 6 el factor acéntrico, en tanto que los coeficientes a,
b, y ¢ estan dados por la siguiente tabla:

PROPIEDADES a b c
Ty ° -2.72006135324 209.11094742 -403.7772856
T, °F -5.36911928107 406.73273211 -7413.05725016
P, psia -9.75634735723 738.81173511 -12547.2294174
[ 0.00048864256553 -0.0208466695249 0.23772606959
a

TABLA 2.5.1.- COEFICIENTES PARA LA CORRELACION DE
PROPIEDADES PARA LAS IMPUREZAS.

»-Las funciones que sirvieron para obtener las expresiones presentadas en este trabajo se
presentan en el Apéndice Il, haciéndose notar que como algunas veces los individuos
crelacionados con la Ciencia y la Ingenicria se encuentran con problemas de ajustes de
valores a expresiones y no se cuenta con alguna herramienta computarizada que realice
este tipo de ajustes, es valido utilizar este enfoque de buscar comportamientos lincales
entre los parametros que intevienen en el problema.

Los comportamientos de las propiedades como funciones del peso molecular para
hidrocarburos y los valores calculados con las expresiones propuestas son mostrados a
continuacion, observandose un alio grado de correspondencia entre ellos. por lo que se
considera que dichas expresiones pueden ser adecuadas para sustituir a las bases de
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dJatos que consideran a los valores de dichas propiedades tisicas de los hidrocarburos
puros:

DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS
DE TEMPERATURA DE EBULLICION DE
HIDROCARBUROS FPUROS
Tb *R

800

800

700

600

500

400

5.483612 7.623844 9.283157 10.68789 11.92833
6.640557 8.494116 10.01019 11.3251
MW*0.5
VALORES REALES VALORES CALCULADOS
—a— —
FIG. 2.5.1.- DATOS REALES Y CALCULADOS PARA LA TEMPERATURA DE
EBULLICION DE LOS HIDROCARBUROS PUROS
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VALORES EXPERIMENTALES DE
FACTOR ACENTRICO PARA HIDROCARBUROS PUROS
FACTOR ACENTRICO

[+ X )

o
30.07 58.123 100.204 128.258
44.097 72.15 114.231 142.285
v

VALORES REALES VALORES CALSULADOS

FIG. 2.5.2.- VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DEL FACTOR
ACENTRICO PAR HIDROCARBUROS PUROS
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DATOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DE
TEMPERATURA CRITICA DE
HIDROCARBUROS PUROS
Tc *°R
1.200

1,100

1.000

800

800

700

600

500
5.483612 7.623844 9.283157 10.68789 11.95198

6.640557 8.494116 10.01019 11.3251
MW*0.5

VALOKES REALES VALORES CALCULADOS

—-—

FIG. 2.5.3.- VALORES CALCULADOS Y REALES DE TEMPERATURA
CRITICA DE HIDROCARBUROS PUROS
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VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS
DE PRESION CRITICA DE HIDROCARBUROS PUROS
Pc psia

800

700

600

500

400

300

200

30.07 58.123 86.177 114.231 142.285
44.097 72.15 100.204 128.258
Mw

We.ORES EAPERIMENTALES VALORES CALCULADOS

—— ————

FIG. 2.5.4.- VALORES CALCULADOS Y REALES DE PRESION CRITICA DE
HIDROCARBUROS PUROS
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VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS
DE VOLUMEN CRITICO DE HIDROCARBUROS PUROS
Ve ft3/ibm

0.11

0.09

0.08

N
- 0.07 \_J%O_“

0.06
257.3778 1944 .545 7426.476 13048.72 20245.02
904.2049 3378.283 10040.84 16450.11
MwA2

«24.DRES REALES VALORES CALCULADOS

—

FIG. 2.5.5.- VALORES CALCULADOS Y REALES DE VOLUMEN CRIiTICO
PARA HIDROCARBUROS PUROS
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2.6.1.-CARACTERIZACION DE FRACCIONES LIGERAS.'!
Muchas de las propiedades fisicas de los componentes puros han sido medidas y
compiladas a lo largo de los afios recientes, proporcionando informacién sumamente
valiosa para el estudio del comportamiento volumétrico de las fases presentes y la
determinacion de las propiedades termodinamicas de los componentes puros y de las
mezclas que éstos conslituyen, como es ¢l caso de las corrientes de hidrocarburos

recuperadas de los yacimientos petroleros.

Las propiedades fisicas mas importentes son las siguientes:

A)Presion critica P,
B)Temperatura critica T,
v,

C)Volumen critico
D)Factor de compresibilidad critico Z_

E)Factor acéntrico [

La Ingenieria Petrolera esta interesada bdsicamente en las mezclas que conforman los
componentes hidrocarburos puros, sin embargo. las caracteristicas fisicas de éstos
pueden ser utilizadas en combinacion con variables independientes de ellos, tales como
la temperatura, la presion y la composicion a fin de caracterizar y definir las
propiedades fisicas y el comportamiento de las fases que se encuentran presentes en la

mezcla.

Existen diferentes métodos para obtener las propiedades anteriormente listadas: ya sea
mediante analisis directo de laboratorio. tablas de valores basadas en dichos anailisis
mediante correlaciones sentiempiricas obtenidas a partir del comportamiento exhibido

por ¢l sistema estudiado.

Dichas correlaciones sc realizan teniendo en cuenta la informacion disponible, el uso de
funciones relativamente ficiles de usar y finalmente la compatibilidad con otras
correlaciones similares. Las correlaciones mas utilizadas poseen formas polinémicas ¢

de tipo exponencial, cuyos coeficientes fueron ajustados para que existicra la
coincidencia descada con los valores experimentales obtenidos.
Existen numerosas de estas correlaciones publicadas en la literatura especializada, las

cuales toman como parametros de entrada a alguna de las siguientes propiedadcs:

v
T,

MW
P,

A)Densidad relativa del componente
B)Temperatura de evaporacion del componente
C)Peso molecular del componente
D)Presion de vapor del componente

so



Resulta obvio que la seleccion de valores adecuados de estos pardmetros es muy impor-
tante, ya que si se tienen ligeras variaciones en sus valores, éstos pueden retlejarse en
variaciones significativas en los resultados de la prediccion.

En esta revision se hara hincapié en las correlaciones publicadas por diversos autores,
va que fueron creadas pensando en la facilidad de utilizacién por el usuario, la precision
en la valuacién de la propiedad considerada, la generalidad de la correlacion, la
disponibilidad de los parametros de entrada, la posibilidad de extrapolar los resultados
hacia rangos no contemplados en la correlacion y finalmente, la compatibilidad con
otras correlaciones similares.

CORRELACIONES GENERALIZADAS '
CORRELACION DE RIAZI-DAUBERT
Riazi y Daubert desarrollaron una ecuacién simple con dos parametros para predecir las
propiedades fisicas de componentes puros y mezclas indefinidas de hidrocarburos. La
correlacion propuesta esta basada en el uso del punto de cvaporacién normal y de la
gravedad especifica como parametros de correlacion.
La correlacion, en su forma original tiene la siguiente forma:

-

O =a"Tb ™ ¥ Correrirriiricecrereee s reeeenanae eeonan (2.6.1)

Donde los coeficientes a, b y ¢ se proporcionan en la siguiente tabla segan las
propiedades que se deseen calcular, @ es la propiedad a evaluar, y es la densidad
relativa de! componente.

(] a b c
MW 4.5673E-5 2.1962 -1.0164
Te (°R) 24.2787 0.58848 0.3596
Pc (psia) 3.12281E9 -2.5125 2.3201
Ve (fi*/1b) 7.5214E-3 0.2896 ~0.7666
TABLA 2.6.1.-COEFICIENTES PARA LA CORRELACION DE RIAZI-
DAUBERT

Segun los autores, la correlacion presenta una desviacion promedio de 2.6% y una
desviaciéon mixima de 11.8%, teniendo un intervalo de precision razonable en el rango
de punto de evaporaciéon entre 100 y 850 °F. En estudios posteriores. los autores
modificaron la ecuacién (1), convirtiéndose en la expresién mostrada a continuacion,

st



con lo que se mantuvo la simplicidad de la ecuacién original mientras que se aumento
significativamente la precision de la correlacion:

(2.6.2)

@=a*Tb"*y*EXP(D*Tb"+c* v+ f* Tb* v..

Existe una segunda forma de la correlacion que. al mantener la misma forma de la
ccuacion (2.6.2), permite obtener otras propiedades criticas como funciones del peso
molecular y de la densidad relativa, pero puede ser utilizada indirectamente para
calcular el peso molecular antes mencionado si se conocen los parametros
anteriormente descritos, despejandolo de la expresion:

@=a*MW"*+c*EXP(D*MW"+e*y+f*MW * ). (2.6.3)

En el desarrollo de la correlacion, Riazi y Daubert usaron la informacion de las
propiedades de 38 hidrocarburos puros con ntumeros de carbono entre 1 y 20,
incluyendo parafinas, olefinas, naftenos y aromaiticos, con pesos moleculares entre 70 y
300, ademas de puntos de evaporacion entre 80 y 650 °F.

CORRELACION DE NOKAY !

Nokay presento siete ecuaciones de gran simplicidad para la estimacién de diversos
parametros, tales como temperaturas de evaporacion, densidades relativas, temperaturas
criticas, asi como parachors de tension interfacial. La correlacion de la temperatura
critica es quiza la mas importante, ya que introdujo una forma de ecuacién sumamente
sencilla, la cual demostro ser aplicable a muchas otras propiedades fisicas. La expresion
que el autor produjo posee Ia siguiente forma:

donde X=A + B " log(y )~ C * log(Tb)

Los coeficientes originales A. B ¥y C propuestos por Nokay fueron modificados por
Spencer y Daubert, los cuales proporcionaron una serie de coeficientes para cada
familia de hidrocarburos como se muestra en la tabla siguiente:



B C

FAMILIA A

ALKANOS 1.359397 0.436843 0.562244
CICLOALKANOS 0.658122 -0.071646 0.811961
ALKENOS 1.09534 0.277495 0.655628
ALKADIENOS 0.147578 -0.396478 0.994809
AROMATICOS 1.052019 0.22732 0.669286
ALKINOS 0.746733 0.303809 0.799872

TABLA 2.6.2 COEFICIENTES PROPUESTOS POR SPENCER Y DAUBERT
PARA LA EXPRESION DE NOKAY CORRESPONDIENTES A
CADA FAMILIA DE HIDROCARBUROS

Cabe hacer notar que las correlaciones de Riazi y de Nokay son las correlaciones
recomendadas por el API Technological Data Book para la obtencién de las
propiedades criticas de los hidrocarburos puros, segtin Edmister y Lee.

CORRELACION DE LIN-CHAO '

Lin y Chao correlacionaron las propiedades fisicas de los hidrocarburos con el peso
molecular, la densidad relativa y el punto de evaporacién normal, basindose en la teoria
de la perturbacién, obteniéndose 33 coeficientes para la obtencién de cada propiedad
fisica. Las propiedades de los n-alkanos de C, a C,, se correlacionaron con el peso
molecular, mientras que las propiedades de los hidrocarburos restantes y de los
derivados fueron expresados como perturbaciones de los n-alkanos y se correlacionaron
con le punto de evaporacién y la densidad relativa. Los autores expresaron las
propiedades fisicas de los alkanos C, a C,, por medio de la expresién generalizada

siguiente:

O=CIl+C2*MW+C3*MW 2+C4*MW?+C5/MW............ (2.6.5)

donde © puede representar las siguientes propiedades: Tc, In(Pc), v, el producto
(Tc * ®), 6 la temperatura de evaporacién de un n-alkano.

La tabla mostrada a continuacién muestra los valores de los coeficientes C, a Cs:
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(o] Cl1 Cc2 C3 Cca Cs

Tc,(°R) 490.8546 7.055982 -0.02118708 2.676222E-5 -4100.202

In(Pc),(psia) 6.7533444 -0.10182 2.51106E-5 -3.685356E-5 3.50737

Tc* o -28.21536 2.209518 17.943264E-3 -3.685356E-5 -124.35894
0.66405 1.4813E-3 -5.0705E-6 6.21414E-9 -8.45218

v

Tb, (°R) 240.88976 5.604282 -0.012761604 13.84353E-6 -2029.158

TABLA 2.6.3 COEFICIENTES PARA LA EVALUACION DE PROPIEDADES
DE N-ALKANOS MEDIANTE LA CORRELACION DE LIN-CHAO

L.a correlacion produce, seglin sus autores, una desviacion absoluta promedio de .15%
para Tc, de 1.0% para Pc e excepcion del metano, 1.2%para el factor acéntrico w. .11%
para Tb y 0.07% para v , cuando se compararon los valores obtenidos con la tabla de
valores avalada por el American Petroleum Institute.

La correlacion de Lin-Chao también sirve para la obtencion de fracciones indefinidas
del petréleo, las cuales son llamadas por los autores como “hidrocarburos generales y
derivados™, las cuales son consideradas, como ya se dijo, como alteraciones de los
alkanos normales. Las propiedades de estas fracciones fueron correlacionadas de
acuerdo a la siguiente ecuacién:

©® =OA +Al* Ay + A2 * (ATb) + A3 * (Ay) 2+ A4 * (Ay) * (ATb) + A5 * (ATb) * +

+ A6 * (AY) Y+ A7 * (Ay) P * (ATb) + A8* (Ay) * (ATb) 2+ A9 * (ATb) *

(2.6.6)
donde :Ay=vy — ya donde vy es la densidad relativa de la sustancia de
interés
yva es la densidad relativa de un alkano normal
con
el mismo peso molecular que la sustancia de
interés.
ATb = Tb-(Tb)a donde Tb es la temperatura de evaporacion de la

sustancia de interés, °R.
(Tb)a es la temperatura de evaporacion de un al-
kano normal hipotético con el mismo peso
molecular de la sustancia de interés, °R.

Las propiedades de los alkanos hipotéticos anteriormente mencionados, se calculan
mediante la ecuacidon (2.6.6), la cual solo necesita del peso molecular para su
utilizacion.

Los coeficientes Al - A9 estan dados por la siguiente expresion:
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Ai=ai+ bi* MW

(2.6.6a)

obteniéndose los valores de a y b de la tabla 2.6.4:

CONSTANTE
al
a2
a3
a4
as
a6
a7
a8
a9
bl
b2
b3
ba
bs
b6
b7
b8
b9

Te(® R)
2844.45
-5.68509
-2.189862E4
75.0653
-5.3688056E-2
3.908016E4
-1.57999E2
0.20029
-0.851117284E-4
-21.31776
5.77384E-2
1.992546E-2
-0.65845
4.346166667E-4
-367.641
1.32064
-1.26440556E-3
2.6984413S8E-7

(Pc)(psia)
9.71572
-1.844466667E-2
-86.0375
0.3056211111
-2.777888889E-4
1.85927E2
-0.8395277778
1.33582716E-3
0.6541941015E-6
~-7.5037E-2
1.753983333E-2
0.842854
-2.897022222E-3
2.430015432E-6
-1.8543
0.7558388889E-2
-0.9997808642E-5
0.3753412209E-8

PROPIEDADES A EVALUAR

Tc* o
2.088792E3
3.4821
5.009706E4
-2.05257E2

0.2533038889
-7.13722E4
5.08888E2
-0.33090405556
-0.5207160494E-3
3.415698
241662E-2
-4.814316E2
2.06071
-2.9005833333E-3
7.66070E-2
-5.75141
4.814816667E-3
0.5407067901E-5

TABLA 2.6.4 CONSTANTES PARA EL CALCULO DE LOS COEFICIENTES
PARA LA CORRELACION DE LIN-CHAO PARA FRACCIONES

INDEFINIDAS

Los métodos anteriorimente ¢xpuestos son los que gozan de una aceptacion mas amplia,
ya que se trata de técnicas faciles de aplicar y que proporcionan resultados que se
consideran aceptables en la industria.

A continuacién se propondran otros métodos. los cuales. en vez de utilizarse para
componentes puros hidrocarburos, se utilizan para estimar las propiedades de fracciones
indefinidas del petrodlco.
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PROPIEDADES FISICAS DE FRACCIONES NO DEFINIDAS DE

HIDROCARBUROS
REVISION DE METODOS DE OBTENCION

CORRELACION DE CAVETT '
Cavetl propuso un conjunto de correlaciones para estimar la presion y la temperatura

critica de fracciones de hidrocarburos. La correlacion ha recibido una amplia aceptacion
en la Industria Petrolera debido a la capacidad de ésta de extrapolarse a condiciones
mas alld de aquellas en donde fué formulada. Las expresiones propuestas fueron
expresadas analiticamente como funciones de! punto de evaporacion normal Tb y de la

densidad API, teniendo la forma siguiente:

Temperatura critica
Tc=A0+Al*Tb+ A2* Tb2>+A3*API* Tb+ A4*Thb*+ AS* API*Tb *+

A6 * API** Tb? (2.6.7)

Presion critica
Log(Pc)=BO+BI*Tb+B2*Tb?+B3*API* Tb+B4*Tb?>+B5* APl * Tb?

+B6* API2* Tb2+B7+API?>* Tb 2 ..o (2.6.8)
Los coeficientes de las correlaciones son mostrados en la tabla 2.6.5:

No. de coeficiente Ai Bi
1 768.07121 2.8290406
2 1.7133693 0.94120109E-3
3 -0.0010834003 -0.30474749E-5
4 -0.0089212579 -0.2087611E-4
s 0.5309492E-5 0.11047899E-7
6 0.327116E-7 -0.48271599E-7
7 e 0.13949619E-9

TABLA 2.6.5 VALORES DE LOS COEFICIENTES PARA LAS
CORRELACIONES DE CAVETT
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CORRELACION DE KESLER-LEE '**

Kesler y Lee propusieron un conjunto de ecuaciones encaminadas a evaluar la presion y
temperaturas criticas, el factor acéntrico y el peso molecular de las fracciones del crudo.
Las expresiones, en la forma mostrada a continuacidén, son funciones de la densidad
relativa y fa temperatura de evaporaciéon expresada en grados Rankine.

Kesler y Lee propusieron un conjunto de expresiones para estimar las propiedades
criticas ( presion y temperatura), peso molecular y factor acéntrico de las fracciones de
hidrocarburos. Estas expresiones, mostradas a continuacion, usan la densidad relativa y
la temperatura de evaporacion en grados Rankine:

A)Presion critica
Pc = EXP (A) (2.6.9)
donde A esta definida por:
A=8.3634 - 0.0566 /vy - (0.24244 + 2.2898 /v + 0.11857 /vy 2)E-3 * Tb + (1.4685
+ 3.648 /y+ 0.47227 /v )E-7 * Tb 2 - (0.42019 + 1.6977 / ¥y 2)E-10 * Tb*.....(2.6.9)

B)Temperatura critica
Tc=341.7+811.1*7v+(0.4244+0.1174* y)* Tb + ( 0.4669 - 3.26238 *y ) * ES /Tb
(2.6.10)

C)Peso molecular
MW =-12272.6 +9486.4 * v+ (4.6523 - 3.3287*v)*Tb
+(1-0.77087 * y - 0.02058 * y2)* ( 1.3437 - 720.79/ Tb) * E7/ Tb
+ ( 1-0.80882 * y + 0.02226 * vy ) * (1.8828 - 181.98/Tb)* E12/ Tb ...(2.6.11)

La ecuacién anterior fué obtenida por medio de regresion linecal usando datos vialidos de
peso molecular en un rango de 60 a 650.

D)Factor acéntrico
Detiniendo al factor de caracterizacion de Watson y la temperatura de evaporacion
reducida por medio de las siguientes relaciones, Kesler y Lee propusieron dos
expresiones para calcular el factor acéntrico:

K=(Tb"* )/ ¥ ceeereeeeen Factor de caracterizacion de Watson
© =Tb/ Tc .Temperatura de cvaporacion reducida

Las expresiones propuestas por Kesler y Lee son las siguientes, dependiendo de la
temperatura de evaporacion reducida:
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Para © > 0.8
@ =-7.904 +0.1352* K -0.007465* K 2+ 8359 * @+ ( 1.408-0.01063* K )/ ®

..(2.6.12)

Para® < 0.8
= (-In(Pc / 14..696) -5.92714 + 6.09648/ © + 1.28862 * In(® ) - 0.169347 * O "y

(15.2518-15.6875/© - 13.427] *In(® )+ 0.43577* O ")

(2.6.13)

donde Pc ( psia ), Te(°R ), Tb ( °R ).
Thomassen y colaboradores sugirieron que (2.6.13) podia modificarse de acuerdo a la
siguiente expresion:

o =( In(Pb,)-5.77881 + 6.05615/©® + 1.37882 In (©)-0.173914 ©°) / (15.5523 -
15.7915/© - 12.7855 In(®) + 0.43487 ©°) para Tb, < 0.8.. .-.(2.6.13a)

Los autores establecicron que las ecuaciones (8) y (9) proporcionaban valores de Tc y
Pc casi idénticos a aquellos mostrados en el APl Data Book para una temperatura de
evaporacion por arriba de 1200 °F, haciéndosele algunas meodificaciones posteriores
para extender la validez de la correlaciéon mas alla de este limite. Estas extrapolaciones
se obtuvieron al asegurar que la presion critica se aproximara a la aitmosférica asi como
la temperatura de evaporacion se aproximara a la temperatura critica.

CORRELACION DE WINN-SIM-DAUBERT '

Sim y Daubert consideraron que el nomograma propuesto por Winn es el método mas
preciso para caracterizar fracciones de hidrocarburos, por lo que representaron en forma
analitica al nomograma del cual pueden obtenerse la presién critica, la temperatura

critica y el peso molecular, por medio de las siguientes ecuaciones:

Pe = 3.48242E0 * Tb 33177 m o 2 a0 et e (2.6.19)
Te = EXP(3.9934718 * Th "¢ » o v odeld ..{2.6.15)
MW = ].4350376E-5 * Th 33770+ 09371 en(2.6.16)

donde tanto los parimetros de entrada como las propiedades deseadas se encuentran en

las unidades habituales.
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CORRELACION DE WATANSIRI-OWEN-STARLING '
Los autores desarrollaron un conjunto de correlaciones para estimar las propiedades

criticas y el factor acéntrico de compuestos de carbono, asi como para otro
hidrocarburos y sus derivados, expresando los parametros de caracterizacién como
funciones de la temperatura de evaporacion, de la densidad relativa y del peso

molecular. Las relaciones tienen la siguiente forma:

A)(Presion critica
Pc = EXP(6.6418853 + 0.01617283 *( Tc/Vc )" -8.712* (MW / Tc ) - 0.08843889*

(Tb/ MW )) (2.6.17)

B)Temperatura critica
Tc=EXP ( -0.0650504 - S.217E-4 * Tb + 0.03095 * In(MW) + 1.11067 * In (Tb)

+ MW * (0.078154 * y "5 -0.061061 * vy "% _0.016943 * ¥ ))........ (2.6.18)

C)Volumen critico
Ve=EXP( 76313887 -129.8038*y+63.175*y2-13.175*y3% +1.10108* In (MW)

+42.1958 * In(y )) (2.6.19)

D)Factor acéntrico
@ =(5*"Tb/A9* MW)) ™ Xorrtriericrirrarrninenn (2.6.20)

donde X esta definida por:

X =15.123E-3 * Tb + 0.281826667 * (Tb/ MW ) + 382.904 / MW
+ 0.074691E-5* (Tb/y)2-0.12027778E-4 * Tb * MW
+0.001261 * MW * y + 0.1265E-4 * MW >+ 0.2016E-4 * MW 2 * y
-66.29959 * Tb "33/ MW - 0.00255452 * Tb > /v % coeivvvieeaaannnn. (2.6.20a)

Las correlaciones propuestas producen una desviacion promedio absoluta de 1.2% para
Tec, 3.8% para V¢, 5.2% para Pc y de 11.8%6 para w.

CORRELACION DE EDMISTER '
Esta correlacion fué propuesta por su autor para obtener una estimacion del factor

acéntrico para componentes puros Y fracciones de hidrocarburos. siendo ampliamente
utilizada en la industria petrolera. Esta correlacion requiere de la temperatura critica,
presion critica y de la temperatura de evaporacion. como se muestra a continuacion.

w=3*(og(Pc/14.7)/(7*(Tc/Tb-1))~ lureeeerrrrreernn. (2.6.21)
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Esta correlacién presenta la ventaja de que si se dispone de informacién confiable del
factor acéntrico, la correlacion puede ser rearreglada para obtener cualquiera de las
otras propiedades, suponiendo que las otras dos sean conocidas.

METODOS PARA OBTENER LAS PROPIEDADES PSEUDOCRITICAS DE
MEZCLAS DE HIDROCARBUROS '

Como ya se indicd, el interés de la industria petrolera se centra en el estudio de las
mezclas de hidrocarburos mas que en los componentes puros que las integran.

Como muchas veces no es posible contar con una identificacion precisa de los
componentces que integran la mezcla, se hizo necesario el desarrollo de métodos alternos
con los que fuera posible hacer una estimacion de las propiedades fisicas que resultan
basicas para muchos estudios muy importantes dentro de la Ingenieria Petroiera.

Debido a la poca cantidad de informacion que puede obtenerse directamente de una
corriente de hidrocarburos, las correlaciones desarrolladas a partir de cste minimo de
informaciéon no siempre resultan todo lo precisas que ¢l ingeniero 6 el investigador
quisieran, pero proporcionan valiosas aproximaciones que permiten una estimacion
cualitativa del valor de la propiedades fisicas de la mezcla.

El problema se simplifica enormemente cuando se¢ cuenta con la informacién de la
composicion de la mezcla, ya que, partiendo de ella, se puede hacer una determinacién
mucho mas precisa de las propiedades necesarias.

Se ennumeraran a continuaciéon algunos meétodos para determinar las propiedades
pseudocriticas de mezclas de hidrocarburos. selecionados entre los varios que existen
por la simplicidad de su utilizacion ademas de la precision que de cllos puede esperarse.

METODOS DE OBTENCION DE LAS PROPIEDADES PSEUDOCRITICAS
BASADOS EN UNA COMPOSICION CONOCIDA

ECUACIONES DE KAY'
Estas ecuaciones requieren, ademis de la composicion. de las propiedades criticas de
los componentes puros y de la fraccién pesada. LLas cxpresiones propuestas son las
siguientes:

Ppe = Pci * Yi. 2.6.22)

Tpec = 2.6.23)
donde las propiedades pscudocriticas se encuentran en las mismas unidades que las
propiedades de los componentes puras, residiendo en esta cualidad su mayor ventaja.
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Las propiedades pseudocriticas asi obtenidas, son ligeramente menorcs que las reales,
pero proporcionan una muy aceptable aproximacion de éstas.

E!l método proporciona resultad razonabl en Ia obtencion de factores de
compresibilidad con el nomograma de Standing para valores de presion por debajo de
3000 psia.

METODO DE STEWART-BUKHARDT-VOO(modificado por Sutton) '

Este método proporciona resuitados mas precisos en la obtencion de las propiedades
pseudocriticas para la obtencion de los factores de compresibilidad por medio del
nomograma de Standing a alias presiones.

Las expresiones desarrolladas por los autores son las siguientes:

TPC = (K ) 2/ I erretreereveenmsiessreensesasssennneseas (2.6.24)
Ppc=Tpc/J rreemertereninnnne - ..(2.6.25)
donde ¥' y K’ quedan definidas como:
3T = J o Bfrreineiiieereenreete et aerenre e nennasenseennanas (2.6.24a)
K =K-¢gk -.(2.6.24b)

y las constantes gj ¥ ek pueden evaluarse de la forma mostrada a continuacién:
J=(1/3)*IYj*(Tc/Pc)i+(2/3)*(ZY) * (Tc/Pc)i **)...... (2.6.24al)
K=ZYj* (TC/(PC "*))urrrrirrrereererereeenrernnnnns (2.6.24b1)

Los parametros € y €k son medidas de la influencia de la fracciéon pesada,
pudiéndoseles evaluar de acuerdo a las siguientes relaciones:

€j = 0.60181 * Fj + 1.132 *Fj 2 - 14.004 * Fj * (YC,,) + 64.434 * Fj * (YC,.)?

273751 % (Yeas) Mt s eereesreaesncneeee (2.6.24b2)
El valor de la constante F para cada componente esta dada por:

Fi=Q/3)* (Y " (Tc/Pc))ey. (273 ) * (Y * (Tc /Pc) "F)er.) % (2.6.24a2a)

Las unidades de las propiedades criticas y pseudocriticas son psia y °R respectivamente.



El método anterior se ha mostrado muy preciso en gases con presencia de H,S y CO, en
cantidades menores, pero para gases con un alto contenido de CO, » bajo contenido de
H,S no se ha considerado como satisfactorio. Para extender Ia aplicabilidad del método
a gases ricos en CO,, BUXTON Y CAMPBELL propusieron un tactor de correccion
conocido como factor de correcciéon multipolo T, como se muestra en las figuras
propuestas por los autores. Este factor corrige la desviacion en la presion y temperatura
criticas debidas a la presencia del CO,. El factor acéntrico efectivo “me” es usado como
parametro de entrada para las figuras y queda definido por la siguiente expresion:

©we=1/(1-CO:N*IYi* wi...... eeerteeeeeereenn e (2.6.26)

donde £ Yi * oi se refiere a la sumatoria del producto de las fracciones molares por los
factores acéntricos de todos los componentes del gas EXCEPTO CO..

La obtencidon dcl factor t se realiza por medio de las figuras , usindosele a su vez para
corregir a las presiones y temperaturas pscudocriticas obtenidos por el método de
Stewart - Bukhardt - Voo de la manera mostrada:

T'pc=Tpc-1/A. R €2.6.27)
P'pc=Ppc * (T'pc/ Tpc) ..... remrerernreseseeatumentsssensurntraaaaass (2.6.28)

donde T'pc y P’pc son Jos valores corregidos de las propiedades pseudocriticas.

La variable “A™ es un factor que permite obtener las propiedades en ¢l sistema de
unidades deseado por el operador. teniendo A los valores de | para unidades inglesas
(°R y psia) 6 de 1.8 si se usan unidades del sistema métrico(®°K y kg cm ?).Las graficas
no son mostradas cn este trabajo por no ser de interés.

METODO DEL iNDICE DE REFRACCION MOLECULAR''

Este método fué propuesto por Mcleod ¥ Campbell, requicre del conocimiento de las
fracciones molares de cada componente » hace uso de una regla de mezclado propia,
que difiere de las ccuaciones de Kay anteriormente descritas. Este método se basa en la
cantidad de luz de Sodio D refractada al atravesar un medio liguide ¢ gaseoso. de
acuerdo a la siguiente definicién:

EMR=((n?-11"7(n+ 04N " (MW/pPln...2.6.29)

donde :
= indice de refraccidn del gas ¢ liquido obtenido por la luz amarilla de Sodio D



MW = Peso molecular del medio de interés
p = densidad de! medio (g / cc )

Los andlisis llevados a cabo con este método han mostrado su eficacia para las
propiedades pseudocriticas de las mezclas de hidrocarburos, basandose en la formacion
de dos pseudo componentes; en el primero de los cuales, se agrupan las impurezas( H.S.
CO, y N;) y al componente C, , mientras que en el segundo pseudocomponente se
agrupan desde el componente C, hasta el C,.. Los autores han propuesto, una expresion
equivalente para estimar el indice de refraccion molecular en hidrocarburos parafinicos
normales utilizando el peso molecular como parametro de relaciéon, como se muestra en

la expresion siguiente:

EMR]j = 2.4079 + 0.729 * MWj + 3.268E-5 * MWj%.....ccccecovvinriennnanns (2.6.30)

La aplicacion del método es la siguiente:

1)Encontrar para ambos grupos el indice de refraccion molecular dado por la

siguiente expresion:
EMRj = £ Xji * EMRIi (2.6.31)

donde Xji es la fraccion molar normalizada del componente y en el grupo j, pudiendo
obtenerse con !a siguiente expresion:

Xji = Xi / Xj (2.6.32)

donde Xj = X yi (suma de las fracciones molares) en el grupo.
Para ¢l componente C,.. el EMR puede obtenerse directamente con la ecuacion (2.6.30)
2)Encontrar el valor de (ATc / Pc)l y (ATc / Pc)2 para ambos grupos. aplicando

las ecuaciones adecuadas:

2.6.33)
(2.6-34)

(ATc / Pc)l =0.4238 +0.005117 * EMR l.cciciiirnniinrnnniiiinnaes
(ATc / Pc)2=0.1419 +0.02437 * EMR2 + 7.911E'5* EMR °.

3)Determinar (ATc / Pc)imezcla de la manera mostrada:

{ATc / Pc)mezela = X1 * (ATe / Pc)l + X2 * (ATc/ Pe)2uueenincennne. (2.
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4)Determinar (B * Tc / Pc °%) para la mezcla usando el indice de refraccion de la mezcla
de la forma siguiente:

EMRmezcla = X1 * EMR1 + X2 * EMR2
(B * Tc/Pc%%)=5.13 + 0.6604 * EMRmezcla - 0.001074 * EMRmezcla *...

S)Usando (ATc / Pc)mezcla y (B * Tc / Pc %%), sélo resta resolver para las propiedades
criticas, haciéndose notar que si se desean dichas propiedades en unidades inglesas ( °R
¥ psia ), las constantes A y B son iguales a la unidad, en tanto que si se les desea en
unidades del sistema internacional ( °K y kg 7/ cm ? ), las constantes tendrdn los valores

de 0.0124 y 0.1495 respectivamente.

ECUACION DE GRIEVES Y THODOS. '
Los autores, basandose en la ecuacion de Benedict, propusieron la siguiente formula

para obtener la presién pseudocritica de una mezcla de hidrocarburos, basandose en una
regla de mezclado propuesta por ellos, que involucra a la temperatura de evaporacion, la
cual es normalizada a 100 °F, asi como de la ecuacion de Kay para las propiedades

pseudocriticas de la manera mostrada:
Ppc =X Yi * PcCi..cooenunnn. (2.6.38)
Pcm = Ppc

METODOS PARA OBTENER LAS PROPIEDADES PSEUDOCRITICAS DE
UNA MEZCLA DE HIDROCARBUROS CON COMPOSICION DESCONOCIDA
En muchas ocasiones, no es posible conocer la composicion de una corriente de
hidrocarburos por muchas causas diversas, por lo que se hace necesaria la creacion de
métodos que permitan, en funcién de la minima informacién con la que muchas veces
se cuenta, estimar el valor de propiedades sumamente valiosas, tales como la presién y
temperaturas pseudocriticas. Uno de los parametros que pueden utilizarse, dada la
facilidad de su obtencion, es la densidad relativa, alrededor de la cual se han construido
una gran cantidad de métodos pricticos de estimaciéon de propiedades, tales como

correlaciones empiricas y nomogramas.

A continuacidn, se mostraran algunas de las correlaciones mas comunes para la
estimacion de propiedades pseudocriticas tomando como parametro de entrada a la

densidad relativa anteriormente mencionada.



ECUACION DE EDMISTER '
Edmister propuesto la siguiente ecuacion para obtener la temperatura pseudocritica de

gases con un peso molecular entre 16 y 26:
(2.6.39)

Tpc = 190 + 9076 * MW.

Siguiendo la misma linea, SUTTON propuso una ecuacion semejante para la obtencion
de la presion critica como se muestra a continuacién:

PPC = 756.8- 131 * Yuriiieieieneieeeneeneeenseeee e eseneneaneseneeen (2

ECUACIONES DE BROWN '
Estas ecuaciones fueron obtenidas a partir de una seric de nomogramas, que fué la

forma en que el autor presenté sus observaciones originalmente, usando la densidad
relativa de la mezcla gaseosa como parametro de entrada. El autor propone dos
conjuntos de ecuaciones, uno para sistemas de gas natural O practicamente sin

impurezas y otro para sistemas de gas y condensados.

A)Sistema de gas natural
Tpc =168 +325 *y- 125 * vy ... . (2.6.41)
Ppc =677+ 15 *y-375*y? (2.6.42)
B)Sistema de gas y condensado
Tpc=187+330*y-71.5*y?2 (2.6.43)
(2.6.44)

Ppc=706-51.7*y-11.1*y?
donde las propiedades pseudocriticas estan cxpresadas en unidades inglesas (°R vy psia)

ECUACIONES DE THOMAS '
Estas ecuaciones estan basadas en un ajuste realizado al trabajo desarrollado por Brown

mostrado anteriormente, y on donde los autores proponen los siguientes rangos de
aplicacion de sus expresiones:

-Presencia menor 6 igual al 3% de H,S

-Prescencia menor 6 igual al 5% de CO,

-Presencia menor 6 igual al 7% de impurezas totales.
Las ecuaciones propuestas son:

Tpc = 170491 + 307.334 * ..
Ppc =709.64 - 58.718 * vy
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Segun los autores, estas ecuaciones tienen una desviacién maxima de 6% dentro de los
limites anteriormente descritos. Wichert y Aziz propusieron una correccién para las
expresiones anteriores a fin de utilizarias para predecir las propiedades de sistemas que
contuvieran un porcentaje alto de gases amargos:

€=120* ((CO; + H;S) °°- (CO, + H,S) ')+ 15 * (H.S **-H.S %)

donde CO, y H.S son las fracciones molares de las impurezas respectivas.
La correcién se aplica de la siguiente manera:

Tpc=Tpc-=& .(2.6.48)
Ppc=Ppc®* Tpc/(Tpc+H:S* (1 -HyS)™ €)eeerreririreninannas (2..6.49)

Cabe hacer notar que en caso de no contarse con las fracciones molares de las
impurezas, en ambas correcciones el valor de las propiedades criticas no se altera,
pudiéndoseles implementar facilmente en un programa de computo.

2.6.2-CARACTERIZACION DE LA FRACCION PESADA C,..
Los fluidos de yacimiento son mezclas multicomponentes, consistentes primariamente
en hidrocarburos pertenecientes a las siguientes tres clases:

1)Parafinas.- También conocidas como alkanos, consisten en cadenas de segmentos de
hidrocarburos, tales como -CH, 6 -CH;. Las moléculas pueden ser no ramificadas, en
cuyo caso se conocen como alkanos é parafinas normales, en tanto que si presentan
alguna ramificacion, son conocidos como isoalkanos 6 isoparafinas. La principal
caracteristica de csta clase es la presencia de enlaces simples entre los atomos. La
parafina mas simple es el metano CH, y también es, desde el punto de vista de la
composicion molar, el componente mas comun de los fluidos de yacimiento.

2)Nafitenos.- Llamados también cicloalkanos son hidrocarburos similares a las
parafinas, pero difieren de éstas por la presencia de una 6 mas estructuras ciclicas. Los
atomos de estas cadenas ciclicas se encuentran conectados entre si por enlaces sencillos,
siendo usual encontrar que seis itomos de carbono se encuentran unidos en una
estructura en anillo.

3)Aromdticos.- son hidrocarburos qQue contienen una 6 mas estructuras de anillo
similares al benceno C¢H,, estando los &atomos conectados por dobles enlaces
aromiticos. Los compuestos aromiticos policiclicos ¢ asfaltenos tales como el
naftaleno C,,H; y el antraceno C, H,y pueden también estar presentes.
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Aparte de los componentes hidrocarburos anteriormente mencionados, pueden
encontrarse con relativa frecuencia nitréogeno N,, didxido de carbono CO, y sulfuro de
hidrégeno H,S en cantidades mas 6 menos de consideraciéon. Finalmente 1las mezclas de
yacimiento pueden contener helio, mercurio y compuestos organometilicos

Para mezclas de aceite y gas. el comportamiento de fase y propiedades fisicas tales
como densidades, viscosidades y entalpias son determinadas unicamente en base al
estado del sistema, es decir, en tuncién de la temperatura, presiéon y composicion del
mismo, pero para simular el comportamiento de fase y las propiedades fisicas de las
mezclas de hidrocarbuos de manera precisa, es necesario tener informacién detallada y
precisa acerca de la composicion de cada mezcla, por lo que a continuacién se hard un
breve recuento de las técnicas que se utilizan actualmente para hacerlo.

CROMATOGRAFIA DE GAS Y DESTILACIONES TBP(True Boiling Point).
Tradicionalmente, la informacién de la composicién en la industria petrolera ha sido
reportada hasta el componente C,., ¥ se obtenia de destilaciones fraccionadas a baja
temperatura, lo que no ofrecia la precisiéon adecuada para el modelado preciso del
comportamiento de fases de los sistemas de hidrocarburos analizados, por lo que tuvo
que recurrirse a mejores herramientas y técnicas.

ANALISIS DE LA FASE GASEOSA.

La cromatografia de gas se basa en el uso de columnas capilares que permite la
identificacion de un mayor niimero de componentes individuales de lo que era posible
anteriormente. La descripcion composicional del fluido del yacimiento es hecha por
medio del analisis por separado de las fases liquida y gaseosa, las cuales, cuando son
recombinadas en la correcta proporcion gas-liquido. proporcionari la composicion de 1a
muestra del yacimiento en cucstion. La descripeion composicional de la fase gaseosa es
llevada a cabo en un solo paso:

A)Y De N, CO.. C,-C,, por medio de cromatografia de columnas capilares, mientras que
el analisis dec la tase liquida se lleva a cabo ¢n dos pasos: de C,,. por medio de
cromatografia de columnas capilares

B)De C,, a C,,. usundo un apurato de minidestilacion.
Los resultados del andlisis de la fase gaseosa ¥ de los componentes ligeros de la fase
liquida se arrojan en una grifica Hamada cromatograma que presenta los resultados en

forma de picos que son posteriormenie interpretados por medio de un programa de
calibration con que cuenta ¢! equip. permitiendo la identiticuacion de la presencia de
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oxigeno, dloxldo de carbono y aproximadamente 60 hidrocarburos de C, a C,,.. Esta
infor es d iado detallada para propésitos préacticos, por 1o que es necesario
reagruparla, con lo que se obtienen descripciones satisfactorias de la composiciéon de la
fase gaseosa.

Amnilisis de la fase liquida.
La fase liquida de los hidrocarburos es una mezcla mucho mas compleja que la fase
gaseosa, ya que aparecen muchos mas componentes que en un cromatograma de gas
tipico, presentandose una considerable superposicion de los picos a medida que el
numero de carbonos crece, lo cual hace imposible una buena determinacion cuantitativa
mediante la cromatografia de gas, de los componentes mas pesados.

El cromatograma de gas para el aceite en el analisis hasta C,,. es obtenido por medio de
la adicién de una columna extra al cromatégrafo normal, generalmente empacada con
silica gel.

Para cuantificar adecuadamente a los componentes individuales, una sustancia de
referencia de cantidad conocida es agregada a la muestra, con lo que se puede
compensar por las pérdidas de la columna que se sabe se presentan en sustancias con
numero de carbonos de 15 en adelante. La cantidad de referencia es normalmente iso-
octano, el cual normalmente no se encuentra presente en los aceites de ocurrencia
natural.

En forma semejante al andlisis para el gas, un programa de calibration permite la
identificacién y cuantificacién de los componentes presentes entre C, ¥y C, ¥y
posteriormente reagrupado para su utilizacién practica. En adicién a las fracciones en
peso de los grupos tales como los C,, se puede calcular pesos moleculares promedios,
densidades promedio, propiedades criticas y distribuciones de los componentes de las
tres clases de hidrocarburos presentes para cada uno de los grupos hasta C,,..

La identificacién de los componentes en el rango de C,, a C,, se vueve impractico,
debido a las limitaciones descritas anteriormente, por lo que debe optarse por una nueva
técnica, la destilacion.

Para lievarla cabo, se requiere una muestra de por lo menos 100 mi para los aparatos de
destilacién comerciales y la técnica de destilacion se basa en algunas modificaciones al
procedimiento ASTM D-2892 para la destilacion del punto de evaporacidon verdadero, a
fin de que se ajustara a los rangos de temperatura propuestos por Katz y Firoozabadi.

El proceso de destilacidn resulta en un reporte en forma de tabla donde se presenta la
descripcion del componente elegido, la temperatura a la cual se obtuvo al componente,

68



la fraccion en peso del componente, la funcién acumulada del peso. peso molecular,
fraccidon molar, funcidén acumulada de la fraccién molar, densidad, fraccién de volumen
y funcién acumulada del volumen. La presién de operacion es la atmosférica en
componentes hasta C,, en tanto que para componentes de C,, hasta C,,.. la destilacién
se lleva a cabo a una presion de vacio de 20 mm Hg a fin de reducir el nivel de

temperatura y evitar el rompimiento térmico de la muestra.

Tanto para las fracciones de hidrocarburos como para los residuos es importante no sélo
conocer la informacion composicional, sino que también es necesario conocer sus
propiedades fisicas, tales como densidades, pesos moleculares y distribuciones de
parafinas, naftenos y aromadticos, ya que estas propiedades y distribuciones seran
diferentes para cada sistema y ayudardn a distinguir los productos de cada yacimiento.
La determinacién por medios experimentales de tales propiedades fisicas son de gran
precision, por o que su utilizacién se hace totalmente necesaria, pero debido a que no
siempre puede contarse con tal ayuda, se han desarrollado una gran cantidad de
ecuaciones empiricas Que sirven para obtener, a grosso modo, una estimacion de dichas
propiedades fisicas que se utilizan en multiples aplicaciones, entre ellas, la
determinacién de los parametros de las diferentes ecuaciones de estado, algunas de la

cuales se presentan a continuacion.

CARACTERIZACION DE LA FRACCION PESADA C,..
Pricticamente todos los sistemas de hidrocarburos de ocurrencia natural, contienen una
cierta cantidad de fracciones pesadas que no estan bien definidas ya que no se trata de
mezclas de componentes discretamente distribuidos, por lo que se las agrupa en una
fraccién Gnica, conocida como fraccién C,,. Una apropiada descripcion de las
fracciones pesadas y otras fracciones no definidas es esencial para realizar cilculos
confiables de equilibrio de fases y estudios de modelado composicional.
Frecuentemente, un analisis de destilacion 6 un analisis cromatografico esta disponible
para esta fraccién indefinida. Otras propiedades fisicas, tales como el peso molecular y
densidad relativa pueden ser medidas para la fraccion molar completa 6 para los

diversos productos de la destilacién por separado.

A fin de usar los modelos termodinamicos de prediccién de propiedades como las
ecuaciones de estado, para establecer el comportamiento volumétrico y de fase de
mezclas complejas, se debe ser capaz de proporcionar el factor acéntrico y las
propiedaes criticas de las fracciones definidas e indefinidas del sistema, siendo el
problema a resolver la caracterizacidon adecuada de esa fraccion indefinida en términos
de sus propiedades fisicas, lo que ha consumido considerables recursos dentro de la

Industria Petrolera.



Con el paso del tiempo, se han desarroilado numerosos procesos de caracterizacion,
algunos de los cuales gozan de amplia aceptacion por la razonable precisién que se
obtiene de ellos, mostrandose a continuacion algunos de ellos.

METODOS BASADOS EN LA DETERMINACION DE PARAFINAS,
NAFTENOS Y AROMATICOS. '

El gran numero de compuestos hidrocarburos hacen que el petréleo crudo de
ocurrencia natural sea agrupado en varias series quimicas de compuestos. Cada serie
consiste en aquellos compuestos similares en su conformacion molecular vy
caracteristicas, existiendo dentro de ecllas compuesios que van desde los
extremadamente ligeros 6 quimicamente simples. como el metano, hasta los pesados &
quimicamente complejos, suponiéndose en general que las fracciones C,. estan
compuestas por las tres clases de grupos de hidrocarburos vistas anteriormente.

De aqui en adelante se les denominara “clases PNA™ que es como son conocidas denwro
del medio. Como se menciond anteriormente, el contenido de PNA pucde obtenerse por
medios cromatogrificos 6 destilaciones, siendo mas utilizables éstas altimas, donde la
fraccidn pesada es sujeta primero a una estandarizacion analitica a presién atmosférica
¥, posteriormente, a una presion de vacio de 40mm Hg. tomiandose la temperatura
donde se condensa la primera gota de fraccién destilada. El proceso anterior lleva a la
obtencion de por lo menos dicz fracciones separadas, la primera a 50 °C y las siguientes
a incrementos de 25 °C, obteniéndose para cada fraccion el peso molecular, densidad
relativa y volumen especifico entre otras mediciones importantes, identificindose a las

diferentes fracciones obtenidas por los rangos de temperatura de evaporacion en donde
fueron obtenidas.

Generalmente se utilizan cinco métodos diferentes para determinar el punto de
evaporacion normal de las fracciones del crudo:

1)Punto de evaporacion promedio volumeétrico, definido matem:iticamente por:

FVABE = D v, T, ceeeeeeeeeiriereeeenneccaanenan

donde T, es la temperatura de evaporacion de la fraccién ’
volumen de la fraccion destilada .

il

©.2.1)

en °R y v, la fracciéon de

2)Punto de evaporacion promedio basado en el peso molecular. definido por:

AABP = D Th, ceccvieeccieeriireeeeeennene ( 2.6.2.2)

donde w, es la fraccion del peso correspondiente a la fraccion ™
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3)Punto de evaporacion promedio molar, definido por:

MABP = 3 X, TPy eevecnrecernannns reeeeae( 2.6.2.3)

donde x; es la ﬁ:accién molar de la fraccion destitada i~
4)Punto de evaporacion promedio cabico. definido por:

‘v

CABP = (Zx 75! ‘)

5)Punto de evaporacion medio:

veremenernes e 2.6.2.3)

ABP

.\ll;'.ll'l’:“‘%p:i&l— ................ (2.6.2.5)

Estas cinco expresiones para calcular los puntos de evaporacién normales proporcionan
resultados que no difieren significativamente en fracciones con puntos de evaporacion
proximos. Los tres parametros (peso molecular, densidad relativa y la relacién
VABP/MWABP son usadas, como se mostrarda a continuacion, para estimar el
contenido PNA de la fraccion pesada, el cual es, a su vez. usado para determinar las
propiedades criticas » factor acéntrico de la fracciéon. mostrindose a continuacién
algunos métodos propuestos .

METODO DE ROBINSON-PENG. '

Los autores propusieron la siguiente metodologia para caracterizar las fracciones
pesadas de los hidrocarburos:

1) Caleular el contenido PNA( X, Xn.X,) de la fraccién indetinida por medio dec las
siguientes ecuaciones:

T {AwTh X)) = (MWK MWABP) ..

DAY = M s
Y



donde X,., X\, X, son las fracciones molares del grupo parafinico, del grupo nafténico y
del grupo aromitico de la fraccion indefinida, MWABP es el punto de evaporacién
referenciado al peso molecular, MW es el peso molccular de la fraccion indefinida,
MW, el peso molecular promedio de cada fraccion destilada y Tb, es el punto de

evaporacién de cada fraccion en °R.

Los autores plasmaron las anteriores ecuaciones de tal manera que pudieran ser
resueltas como un sistema para las fracciones molares de los grupos, la forma del
sistema se muestra a continuacion:

1 [ ! A, L‘f 1 !

(AW > TB),. (MW*Th), (AOF*TH), ,\"J A S wanr |
(A, (A Gy, da ) U ame )

LLos autores hicieron hincapié¢ en la posibilidad de obtener valores negativos para los
contenidos PNA, y a fin de prevenirlo, impusieron las siguientes condiciones limitantes:

0<= X, <=0.9
Xy>=0
Xi>=0
Como puede presentarse la posibilidad de no contarse con el punto de evaporacion
promedio basado en el peso WABP y los pesos moleculares de las fracciones. se

propuso también un conjunto de eccuaciones basadas en el namero de carbonos de las
fracciones que permiten obtener buenas aproximaciones de¢ ambas propiedades:

A)Obtencién de los puntos de evaporacion de los grupos PNA.

Ln(Tbu) = Ln (1.8) + 3[er, 0= 6] errereoer oo (2.6.2.9)
Ln(Tby) = Ln (1.8) + S[err= 7V Jurerroreeerrrerenns (2.6.2.10)
La(Tba) =Ln (1.8) + 3[a, 01— 7 ] (2.6.2.11)

donde “n” es ¢l nimero de carbonos en la fraccion indefinida y "a;” son los coeficientes

dados en la siguiente tabla:



Grupo parafinico Grupo nafténico Grupo aromatico
Coeficiente P N A
a, 5.8345183 5.8579332 5.86717600
a, 0.84909035E-1 0.79805995E-1 0.80436947E-1
» a3 -0.52635428E-2 -0.43098101E-2 -0.47136506E-2
a, 0.21252908E-3 0.14783123E-3 0.18233365E-3
a,. -0.4493363E-5 -0.27095216E-5 -0.38327239E-5
0.37285365E-7 0.19907794E-7 0.32550576E-7

TABLA 2.6.6 COEFICIENTES DE LOS GRUPOS PARAFINICO, NAFTENICO
Y AROMATICO

B)Determinacion de los pesos moleculares de los tres grupos:

MW, = 14.026%1n + 2.016...ccieiiiiiiiiiiiieeens (2.6.2.11)
MWy = 134,026 * n - 14.026..ccccciiiiiiiiinrininiciinnann. (2.6.2.12)
MW, =14.026 * n - 20.074

(2.6.2.13)
2) Habiendo obtenido el contenido de PNA de la fraccion pesada. se procede a calcular

la presion critica, temperatura critica y factor acéntrico de la fraccion por medio de las
propiedades de cada grupo. por micdio de las siguientes expresiones:

Pe =X * Pep+ X * Peu+ Xa * PCaveenceenrenacreeennne (2.6.2.14)
Mo = Xp* Top + X * Tew + Xa * Toamieniians (2.6.2.15)

Las propiedades de cada grupo se obtienen por medio de:

Pe,, = 20012096 %1+ 29.67136
v (0227 * 1+ 0.34)°

2.6.2.14a)

Pey = 20612096 * 1 — 206.126096 (2.6.2.14b)
N Om2T w01 37)T e (2.0.2,

20612096 * 1 — 295007504 .
= e eeveseserereeeneenen (2 6.2.
Pea (0227 %5 - 0325)° ¢ 14c)

(TH) 1 3. log( Pe,. )—3501952 i ( 158
TChaa = S(Tb)y -+ cerreenneeeeeen(2.6.2.15a
{TRNINY l.\.!\t 7'(1 R

[
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donde el factor S es definido por:

A)para el grupo parafinico:
S = 0.996704 + 0.00043155*n

B)para los grupos nafténico y aromitico:
S = 0.99627245 + 0.00043155*n

El factor acéntrico de cada grupo se obtiene por:

wp = 0.0432%n + 0.0457. (2.6.2.17a)

wy = 0.0432%*n - 0.0880 (2.6.2.17b)

wa =0.0445%n - 0.0995.......ccovimiiiinciiiinennedd (2.6.2.17¢c)

¥y el factor acéntrico de la fraccion se obtiene por medio de 1a correlaciéon de Edmister
vista anteriormente:

_ 3*[log(Pc/14.7)]

R LI (o Tt T e (2.6.2.17)

donde ® es el factor acéntrico de la fraccién pesada, Pc es la presion critica de la
fraccion pesada es psia, Tc es la temperatura critica en °R y Tb es el punto de
evaporacién promedio basado en el peso en °R.

METODO DE BERGMAN !
Bergman y colaboradores propusieron un detallado procedimiento para la
caracterizacién de las fracciones indefinidas de hidrocarburos basandose también en el
contenido de PNA, al analizar extensivamente datos experimentales en gases sin
impurezas y sistemas de condensados y supusieron que los tres grupos tenian el mismo
punto de evaporacién, dando por resultado el siguiente método:

1) Estimar la fraccién del peso del contenido de arématicos en la fraccién indefinida por
medio de:
wa=8.47 - K., (2.6.2.18)
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donde w, es la fraccién del peso de aromaiticos, K, es el factor de caracterizacién de
Watson, definido por K, = Tb'?/y donde y es la densidad relativa de la fraccién
indefinida y Tb es el punto de evaporacion basado en el peso en °R.

Los autores impusieron la siguiente limitante al contenido de aromaiticos:

0.03 <=w, <=0.35

2)Con la esti ion del cc ido de aromaticos, las fracciones del peso de los grupos
parafinico y nafténico son calculados al resolver el siguiente sistemna de ecuaciones
lineales:

We+Wy=1-W, (2.6.2.19a)
W/t 5t Wity 0= 177 =W ¥ aceerereeeeneseninenenesans (2.6.2.19b)

donde W, Wy son las fracciones en peso del grupo parafinico y nafiénico, vy es la

densidad relativa de la fraccion pesada y ¥ p, Ya, ¥ n SOn las densidades relativas de cada
grupo, las cuales pueden obtenerse de :

¥ p=0.582486 + 6.9481E -4*( Tb - 460 ) - 0.7572818E -6*( Tb - 460 )*
+0.3207736E -9 * ( Tb - 460 P .....cccuvrvecirunnaecs (2.6.2.19.b.1)

Y n = 0.694208 + 4.909267E -4 * ( Tb - 460 ) - 0.659746E -6 * ( Tb - 460 )?
+ 0.330966E -9 * ( Tb - 460 )...coveemererrecnnn. (2.6.2.19.b.2)

Y Aa=0.916103 - 2.50418E -4 * (Tb - 460 ) + 0.357967E -6 * ( Tb - 460 )?
~0.166318BE -9 * (Tb - 460 P.ueeeemiirrarriiceiiamaeeanas (2.6.2.19.b.3)

Los autores establecieron un contenido minimo de parafinas de 0.20. Para asegurar que
este valor minimo es alcanzado, la estimacion del contenido de aromaiticos que
proporciona valores negativos de W; es incrementado en 0.03 hasta un miximo de 15
veces hasta que el minimo contenido de parafinas exceda de 0.2, y puntualizaron que
este procedimiento da buenos resultados para fracciones por arriba de C, ;.

3) Se procede a calcular las propiedades criticas y el factor acéntrico de cada grupo por
medio de las siguientes expresiones:

-Parafinas:
Tep = 275.23 + 1.206 * (Tb - 460 ) - 3.2984E -4 * (Tb - 460)*....... (2.6.2.20a)
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Pcp=573.0011 - 1.13707 * (Tb - 460) + 1.31625E -3 * (Tb - 460)?
- 0.85103E -6 * (Tb - 460) .....ccenueureciaennnernns (2.6.2.20b)

®p=0.14 + 9E -4 * (Tb - 460) + 0.233E -6 * (Tb - 460)".....(2.6.2.20c)

~Naftenos:
Tcy = 156.8906 + 2.6077 * (Tb - 460) - 3.801E -3 * (Tb - 460)*
+ 0.2544E -5 * (Tb - 460)* (2.6.2.20d)
Pcy = 726.414 - 1.3275%(Tb - 460) + 0.9846E -3 * (Tb - 460)*
-0.45167E -6* (Tb - 460)* (2.6.2.20e)
Wy = - 0.075 semeeeerrrereserenrrateans (2.6.2.20N

Los autores proporcionaron valores especiales para el factor acéntrico de los naftenos
Cy. Cy. Cyt

Cy: oy =0.26
Co: wp = 0.27
Co: @y =0.35

-Aromaticos:
Tc, = 289.535 + 1.7017 * (Tb -460) - 1.5843E -3 * (Th - 460)*
+ 0.82358E -6 * (Th - 460) . .cccciiiiiviiciciriinnreeniennecnnaaas (2.6.2.20g)

Pc,=1184.514 - 3.44681 * (Tb - 460) + 4.5312E -3 * (Tb - 460)°
-~ 0.23416E -5 * (Tb - 460) ....coiiiieiiinieincieeeeiiaes (2.6.2.20h)

4) Calcular la presion critica, temperatura critica y factor acéntrico con las siguientes
ecuaciones:

Pe=Xp™ Pop + X * Pog+ Xy ™ PCarereeereeensenas (2.6.2.21a)
Te=Xp* Top + X * Teg + Xa * TCrueronrirneareseenns (2.6.2.21b)
©= Xp* @p+Xn* O+ Ny * O pgccvrreerrernesnnnas (2.6.2.21¢)
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Tanto el método de Bergman, como el de Robinson-Peng no se recomiendan para
caracterizar fluidos de yacimiento con fracciones pesadas por arriba de C,,,.

METODO DE ROWE. '
Rowe propuso una serie de correlaciones para estimar el punto normal de evaporacion,
la termperatura critica y presion critica de 1a fraccion pesada C,. en °R y psia, basado en
el hecho que ta traccion “agrupada™ se comportaria como una parafina normal. Rowe

usé el nimero de atomos de carbono “n” como el parametro de correlacion, proponiendo
el siguiente nimero de formulas para caracterizar a la fraccion Co,:

a) Tees. = 1.8%(961 - 10%) (2.6.2.22a)

donde Tc(-. es la temperatura critica de la fraccion C,., expresada en °R y el exponente
“a“esta definido por:

a=2.95597 - 0.090597 * n** ......... (2.6.2.22a.1)
donde “n” es el nimero de carbonos, obtenido de 1a siguiente relacién:

n=(MWc¢,. -2}/ 14..

reereereeeen(2.6.2.222.2)
y Mw ... es el peso molecular de la fraccion.
B) PCine = 10%Y Y/ TCgmutnnreairreerrnracend (2.6.2.22b)

con “Y" definida como:

Y =-0.0137726826 * n+ 0.6801481651............... (2.6.2.22b.1)

METODO DE STANDING. !

Este método se basa en un ajuste realizado por el autor a las correlaciones graficas de
Matthews, Roland y Katz para obtener las propiecdades criticas de la fraccion C,.:

Tcer. = 608 + 364 * log(MW,. - 71.2)
+ (2450 * 10g(MW r. ) = 3800) * 1OR(Yr-)errererserens (2.6.2.23a)
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Pcer.= 1188 -431 * log(MWc,_ - 61.1) + (2319 - 852 * log(MW_,. -
2.2

53.7)) * (vc7.-0.8) .....(2.6.2.23b)

donde MW ,_ y vo;7. son respectivamente, el peso molecular y la densidad relativa de la
fraccion pesada.

METODO DE KATZ-FIROOZABADL. !
Los autores presentaron un conjunto de propiedades de fracciones de hidrocarburos de
Cs a C,s en forma tabular, entre los que se cuentan el peso molecular, punto de
evaporacidn especifico y la densidad relativa, basindose en un anidlisis de las
propiedades fisicas de 26 sistermnas, entre condensados e hidrocarburos liquidos de

ocurrencia natural.

Whitson, al revisar el trabajo en forma posterior, enconrd inconsistencias en los datos
correspondientes al peso molecular al compararlos con los datos de donde fueron
desarrollados, inicidndose dicha inconsistencia a partir de la fraccién C,, a la C;, por lo
que modificé los valores originalmente proporcionados a fin de hacerlos consistentes
empleando la correlacién de Riazi-Daubert a fin de extrapolar los datos de peso
molecular en los valores con problemas. Los coeficientes de dicha correlacion fueron
recalculados por medio de una rutina de regresion no lineal y se procedio a recalcular
dichos valores. Whitson también calculé las propiedades criticas y el factor acéntrico de
las fracciones C, hasta C,; como funciones de su punto de evaporacién, densidad
relativa y los valores modificados del peso molecular, las cuales pueden verse en el
Apéndice II.

El uso de tales valores tabulados puede ser poco priactica, por lo que Ahmed los
correlacioné con el nimero de atomos de carbono de la fracciédn por medio de un
programa de regresion, obteniendo la ecuacién siguiente:

(2.6.2.24)

@=a,+a,*n+a3,*n+a,*n’+a,/n

donde © es cualquier propiedad fisica, n es el numero de carbonos y a,-a; son

coeficientes de la tabla siguiente:
© a, a, a; a, ag
MW -131.11375 24.96156 -0.34079022 2.4941184E-3 468.32575
Tc °R 915.53747 41.421337 -0.7586859 5.8675351E-3 -1.302878E+3
Pc psia 275.56275 -12.522269 -0.29926384 -2.845213E -3 1.711723E +3
Tb°R 434.38878 50.125279 -0.9027283 7.0280657E-3 -601.85651
-0.50862704 8.700211E -2 ~1.848482E-3 1.466389E -5 1.8518106
2.494331E -8 ~1.1627984

(2]
0.86714949 3.414341E -3  -2.B39627E -5
5.223458E -2 7.870914E -4  -1.932443E -5 1.754726E -7 4.401795E -2

Y
Ve fi'/1b
TABLA 2.6.7.-COEFICIENTES PARA LA CORRELACION GENERALIZADA
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ESTA TESIS NO OFBE
SALIR BZ LA BISLIOTECA
METODO DE RIAZI-DAUBERT. '

Aungue no se trata de un método propiamente dicho, sino de una modificaciéon de los
parametros de entrada, estas expresiones gozan de gran aceptacién por su simplicidad »
razonable aproximacioén. Los autores sugirieron que sus expresiones podian ser usadas
para predecir las propiedades fisicas usando la siguiente sustitucion:

Propiedad fisica Punto de evaporacién promedio
Te Punto de evaporacion promedio molar
Pc, Mw, y, Vc Punto de evaporacion medio.

METODO DE CAVETT.'
Con el punto de evaporacion apropiado, la correlacion de Cavett puede ser usada para
predecir las propiedades criticas de la fraccion pesada. Cavett propuso al punto de
evaporacién molar para calcular Tc y el punto de evaporacién medio para obtener Pc.

METODO DE WILLMAN-TEJA.'

Los autores proporcionaron correlaciones para determinar la presién critica y la
temperatura critica de la serie de alkanos normales homdloga, usando el punto normal
de evaporacioén y el namero de itomos de carbono de los alkanos normales como
parametros de correlacion. Una caracteristica de este método es la capacidad de
extender su aplicabilidad de predecir las propiedades criticas al recalcular los
exponentes de las expresiones originales, lo que se logra mediante el uso de un modelo
de regresién no lineal para obtener el mejor ajuste posible. Este ajuste se realizé sobre
valores experimentales de los trabajos de Bergman y Whitson, estando dadas las
ecuaciones por:

Tec=Tb* (1 +( 1.25127 +0.137242 * n)0sseswessy . (2.6.2.25a)

Pc =(339.0416805 + 1184.157759 * n)* (0.873159 + 0.54285 * n)"! 924564
(2.6.2.25b)

donde n es el nimero de carbonos y Tb es el punto de evaporacién medio.
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METODO DE WHITSON. *¢

Whitson no desarrollé ecuaciones como los otros autores aqui mencionados sino que
dedicé sus esfuerzos a observar cudles eran las cormrelaciones que mejores resultados
arrojaban al ser das en bi ién con una ecuaciéon de estado, al analizar seis
fluidos de yacimiento con un extensivo andlisis de sus fracciones pesadas y datos
experimentales conocidos, y considerarlos como representativos de la gama sumamente
amplia de fluidos que se encuentran en la naturaleza.

Whitson encontrd que variaciones relativamente pequeiias en las propiedades criticas y
factor acéntrico se reflejaban en diferencias significativas en las predicciones de las
ecuaciones de do, y concluyé que no existe una correlacion 6 esquema de
caracterizacién superior a los otros, pero de las observaciones que realizé con las

predicciones hechas con la ecuacion de estado, hizo las siguientes sugerencias:

-Para la obtencién de la presion critica, se sugiere la utilizacion de la correlacion de
Kesler-Lee, pero se pueden obtener resultados equivalentes con la correlacién de Riazi-
Daubert, pero ésta sufre la desventaja de requerir de dos ecuaciones para Pc a fin de
cubrir un espectro completo de punto de evaporacion.

-Para la temperatura critica, se sugiere el uso de la correlacion de Kesler-Lee, pero
nuevamente la correlacion de Riazi-Daubert proporciona resultados ligeramente
superiores.

-Para el factor acéntrico, también se sugiere la correlacién de Kesler-Lee, pero con las
reservas del caso, ya que puede, en los anilisis con ecuaciones de cierto tipo, ayudar a
las predicciones de la densidad.

-El peso molecular puede ser obtenido mediante la correlacién de Hariu-Sage, pero
podria intentarse una comparacion con la de Kesler-Lee.

Estas sugerencias deben ser utilizadas con las reservas del caso, ya que se hacen en

funcién de su funcionamiento con las ecuaciones de estado de Zudkevitch-Joffe y Peng-
Robinson.
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Método de Pedersen-Fred lund-Th
En la misma linea que el anterior. los autores realizaron estudios intensives con la

ecuacién de Soave-Redlich-Kwong en sistemas del mar del Norte, con lo que sugieren
el uso de las correlaciones de Kesler-Lee para obtener o y las relaciones de Cavett para
Pc y Tc, de los grupos PNA presentes en una fraccion destilada 6 fraccion TBP, en tanto
que las propiedades de la fraccion total es hallada como promedios molares y las
densidades relativas de los componentes PNA son haliadas a partir de la densidad
relativa total. por medio de las siguientes relaciones:

SG. =1.12 SGpeemerreeneeane RN (2.6.2.26a)

SG, =(1.21 + 0.008 = (CN -6)) * SGy..cevunvvuceenna. (2.6.2.26b)

donde CN es el numero de carbonos. En aquellos casos donde no se cuente con un
andlisis de productos PNA, esta debe ser estimada a partir de las fracciones destiladas.
El indice de refraccién visto anteriormente, denominado por “n”. de cada fraccidon
destilada es calculada a partir de su densidad relativa, el punto de evaporacion normal y
el peso molecular, usando la siguiente expresion:

n=(L20Y reeeceraniieee (2.6.2.26¢)

“I" es un factor de caracterizacion que se obtiene de alguna de las siguientes

correlaciones:

2.26d)

[=3.583E -3 * Thb'"* * (MW / p)®"* para MW < 200

1=1.4E -3 * Tb'"™* (MW p)y"3" para MW>200
donde MW es el peso molecular, Tb es el punto de evaporacion en °R y p ¢s la densidad
del liquido ¢n g/cm® a 20°C y 1 atm. Basandose en el indice de refraccién. la densidad
relativa y el peso molecular, la distribucion de PNA (en porcentaje molar). puede ser
estimado como lo describen Nes » Westerns:

v=25]*(n-147%)-p +0.851.
w=p-0.851-1.11 *(n-1.475).
%A =430 * v + 3660 / MW para v>
%A =670 * v~ 3660 / MW para v<0
R =820 * w + 10000 * MW para w>0.

(2.6.2.26j)



R = 1340 * w + 10600 / MW para w<0... (2.6.2.26k)
(2.6.2.261)

%N =R - %A
%P =100-R (2.6.2.26m)

A fin de usar las correlaciones sugeridas, se deben estimar Tb y SG del residuo de 1a
destilacion, por lo que los autores sugieren una distribucién logaritmica para la
densidad relativa contra el nimero de carbonos, pudiéndose utilizar la siguiente relacién
para obtener los puntos de evaporacién de los pseudocomponentes:
Tb = 97.58 * MWU323 & GGMMH60 e (2.6.2.26n)
Cuando Ia caracterizacién esta basada en curvas de destilaciones TBP, se supone un
intervalo de 6 °K por niamero de carbonos para los componentes de la fraccion Cg...
siendo necesaria la siguiente expresién para los pesos moleculares:

.-(2.6.2.260)

MW =-4 + 14* CN.

20

Meétodo de Miquel y Casteli
Este método para caracterizar a las fracciones pesadas se basa en una expansion de

pseudocomponentes usando el método integral, requiriéndose como tnicas fuentes de
informacién, una grafica de destilaciéon TBP a presion atmosférica y la densidad relativa
de la totalidad de la fraccién.

El método propuesto es vilido para representar cualquier fracciéon del aceite pesada &
ligera, con un punto de evaporacién menor a 300 °K (80 °F) y se basa en la hipétesis de
que el factor de caracterizacion de Watson es constante para todos los
pseudocomponentes. Fuera del rango contemplado, el método acumula una porcentaje
de error cada vez mas grande en balances de materia y volumétricos, por lo que se
sugiere que fuera de este rango, se considere la posibilidad de tomar al factor de

caracterizacién de Watson como variable.

Este método utiliza el concepto de expansion que sera visto en la seccion siguiente y
constituye un ejemplo clidsico de la utilizacion de pseudocomponentes para definir una
fraccién pesada, de ahi la importancia de examinar algunos de estos métodos.
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Los autores establecieron que los datos de la curva TBP podian ser utilizados para
definir pseudocomponentes por medio del método integral, el cual se explicara a
continuacion:

Un pseudocomponente esta representado por una porciéon volumétrica de la curva TBP
experimental, de acuerdo a la siguiente figura:

Temperatura TBP
K

2aVol.

FIG. 2.6.2.1.- AGRUPAMIENTO DE FRACCIONES

y cada pseudo-componente estd asociado a una temperatura de ebulliciéon promedio,
obtenida por la integracion :

|
T8, = W':{Z»(V)dV ............ eeenennenees (2.6.2.27)

donde V; - V,, es la fraccién volumétrica de la curva TBP asociada con el pseudo-
componente "y~ y T, (V) es la temperatura de evaporacién contra % volumen de liquido
destilado.

De esta manera, el pseudo-componente queda bien definido por su punto de
evaporacién y la densidad por medio del método propuesto. Si la curva de densidad esta
disponible, las densidades pueden obtenerse por medio de una ecuacion similar a
(2.6.2.27), quedando resuelto el problema de la caracterizacion, pero si sélo se conoce
la densidad de la fraccidn total, las densidades del pseudo-componente pueden ser
predichas usando el factor de caracterizacion de Watson, el cual es considerado
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constante e igual al de la wotalidad de la fraccién, por lo que la densidad del liquido para
cada pseudo-componente esta definido por:

Las propiedades fisicas son obtenidas por medio de las correlaciones de Kesler-Lee.

Riazi-Daubert y por medio del nomograma de Winn, considerados como los métodos

mas precisos de los hasta ahora publicados, en tanto que el factor acéntrico es obtenido

por medio de las correlaciones de Kesler-Lee, de Edmister & por medio de ajustes
btenidos por una ecuacion de estado.

En el procedimiento de expansién de los pseudo-componentes, los autores recomiendan
una serie de guias practicas:

A)El niamero de pseudo-componentes depende el rango de temperaturas TBP.
pudiéndose definir un pseudo-componente aproximadamente cada 25 °K en la curva
con lo que se obtienen resultados satisfactorios.

B)La expansion puede realizarse a partir de fracciones iguales de volumen 6 intervalos
regulares de temperatura en la curva,y se sugiere la expansiéon de componentes en base
a intervalosiguales de temperatura, a fin de reflejar la distribucion relativa de los
componentes ligeros, medios y pesados.

El procedimiento de cdalculo queda sumarizado de la siguiente forma:

1) Calcular el punto de evaporacidon integral de la fraccion usando la siguiente
expresion:

1
Tr = 55 ;T Wav ....... reneererareaenarns (2.6.2.29)

como primera estimacién del punto de evaporacién promedio se puede considerar que
MEABP =T,

2) Habiendo especificado el nimero de pseudo-componentes N,., se procede a calcular
el punto de evaporacion Tb; con (2.6.2.27).

3) Calcular el factor de caracterizacion de Watson K, de cada fraccion de MEABP y la
densidad relativa de la fraccién total por medio de su definicion.
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4) Obtener los valores correspondientes a las densidades de liquido mediante la
ecuacién (2.6.2.28).

5) Predecir el peso molecular de los pseudo-componentes como funciones de la
temperatura de evaporacion Tb; y de la densidad obtenida en los puntos anteriores, por
dio de las correlaciones ya i d

6) Calcular las fracciones molares de los pseudo-componentes por medio de la siguiente
expresion:

PR LSRR (2.6.2.30)

7) Calcular el punto de evaporacion promedio molarf(MABP), el punto de evaporacion
promedio cibico(CABP) y el punto de evaporaciéon medio (MEABP) por medio de
(2.6.2.1-5).

8) Regresar al paso ¢) usando MEABP obtenido en el paso g) y repertir toda la
secuencia hasta que MEABP converja, lo que ocurre normalmente a la segunda
iteracion.

9) Calcular las propiedades criticas, factor acéntrico y factor de caracterizacién de
Watson usando los puntos de evaporacién y las densidades obtenidas en la Gltima
iteraciéon de los pseudo-componentes y proceder a calcular las propiedades de toda las
fraccién usando MEABP y la densidad relativa total.

10) Calcular los balances error de materia y molares de la expansién usando las
siguientes ecuaciones:

(2.6.2.31)

E o nw =f1-

¥ P,
M'lVgx,, AT, .’
E o . = l——-——p—JmO ......................... (2.6.2.32)
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2.6.3-EXPANSION Y REAGRUPAMIENTO DE FRACCIONES DE
HIDROCARBUROS. !
Las fracciones pesadas que representan una porcion significativa de los sistemas de
hidrocarburos de ocurrencia natural, crean grandes problemas cuando se usan
i de d para predeci las propiedad termodinamicas y el
comportamiento volumétrico de esos fluidos. Estos problemas son debidos a la
dificultad de caracterizar apropiadamente a la fracciéon pesada en términos de sus
propiedades criticas y el factor acéntrico. Muchos autores han mostrado los distintos
efectos de los procedimiento usados en la caracterizacidon para la prediccién del
comportamiento PVT por las ecuaciones de estado. Usualmente, estas fracciones
indefinidas contiene un nimero indefinido de componentes con numeros de carbono
mayores de 6, y algunas veces solo se dispone del peso molecular y de la densidad
relativa, por lo que, en ausencia de datos analiticos detallados de la fraccién pesada, se
puede incurrir en predicciones y conclusiones erroneas si la fraccion pesada es usada
como un componente sencillo en los calculos del comportamiento de fase. Varios
autores han indicado que esos errores pueden ser sustancialmente reducidos mediante
un proceso de “expansién” (splitting) 6 “rompimiento“(breaking down) de la fraccién
pesada en un cierto numero discreto de fracciones 6 pseudocomponentes para los
calculos con la ecuacion de estado.

El problema queda reducido a cémo expandir a la fraccidn en un namero de
pseudocomponentes caracterizados por:

1)Fracciones molares
2)Pesos moleculares
3)Densidades relativas

Estas propiedades, cuando se combinan de manera apropiada, deberian coincidir con las
propiedades medidas de la fraccién pesada.

PROCEDIMIENTOS DE EXPANSION. !
Hablar de los esquemas de expansién se refiere a los procedimiento utilizados para
dividir a la fraccién pesada en grupos de hidrocarburos con el mismo numero de
carbonos que puedan ser descritos por las mismas propiedades fisicas que los

componentes puros.

Muchos autores han propuesto diferentes esquemas para extender la distribucién del
comportamiento molar como funciones del peso molecular ¢ la densidad relativa. En
general, los esquemas propuestos se basan en la observacion de que los sistemas ligeros
tales como los condensados exhiben una distribuciéon exponencial, en tanto que los
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sistemas mds pesados exhiben un comportamiento con curtosis izquierda, como se

puede mostrar en la siguiente figura:

FRACCION
MOLAR

SISTEMA DE
HIDROCARBUROS
PESADOS

SISTEMAS
CONDENSADOS

PESO MOLECULAR

FIG. 2.6.3.1.- DISTRIBUCION DE FRACCIONES MOLARES EN LA
FRACCION C,

importantes cuando se apliquen

Es necesario cumplir con tres requerimientos
cualesquiera esquemas de expansion, los cuales se ennumeran a continuacion:

1)L a suma de las fracciones molares de los pseudo-componentes individuales es igual a

la fraccién molar de la fraccién C,,:

2)La suma de los productos de las fracciones molares y los pesos moleculares es igual
al producto de la fraccién molar y el peso molecular de la fraccion C,,:

(2.6.3.2)

..
2z, 00w, = 2, 00,
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3)La suma del cociente del producto del peso molecular y la fracciéon molar entre la
densidad relativa de los componentes individuales es igual al cociente del producto del
peso molecular y la fraccién molar entre la densidad relativa de la fraccién pesada C..:

=, AW, .. MV,
Z.AMW,  Z MW, (2.6.3.3)
na? Yn ¥

donde Z,. es la fraccidon pesada, n es el nimero de atomos de carbono, N+ es el limite
deseado de nimeros de carbono en la expansion, Z, es la fracciéon molar de los pseudo-

componentes con n dtomos de carbono, MW, , vy, es el peso molecular y densidad

relativa de los pseudo-componentes obtenidos y MW, y v,. son el peso molecular y
densidad relativas reportados para la fraccion C,..

Se han propuesto varios métodos de expansiéon que son utilizados para predecir la
distribucién composicional de la fraccion pesada, siendo algunos de ellos los

presentados a continuacion.

METODO DE KATZ. '
El autor presentd originalmente una correlacidn grafica de muy facil utilizacion y fué

originalmente establecida para estudiar el comportamiento composicional de seis
sistemas de condensados usando un analisis extensivo. En escala semilogaritmica, la
fraccién molar de cada constituyente de la fraccion C,, contra el numero de carbonos
permite el establecimiento de una expresiéon que, segin los autores, permite obtener la
composicion de la fraccién pesada:

Z.,= 1.38205 Z,,e025%n" ..(2.6.3.4)

La ecuacidn anterior es sélo parte de una metodologia bien establecida por los autores,
la cual se ennumera a continuacion:

a) Usando (2.6.3.4), extender la distribucién composicional hasta la pseudo-fraccién
deseada. La fraccion de la ultima pseudo-fraccion se obtiene de la resta de Z,. menos

las fracciones previamente obtenidas:

'
Za. =7, - 2oz, (2.6.3.5)




-

b) Calcular el peso molecular y densidad relativa de la utltima pseudo-fraccion
mediante las propiedades generalizadas propuestas por Katz y Firoozabadi para las otras
pseudofracciones de la siguiente manera:

Aant
D7z, A,
MW, =Z, MW, —tie—

Ne

Z. M, 7, AT, (2.6.3.7)

Yo Szt TS T

c) Los puntos de ebullicion, las propiedades criticas de la fraccion Cy. se obtienen
mediante la correlacion de Riazi-Daubert y el factor acéntrico mediante la correlacion

de Edmister.

METODO DE LOHRENZ. '
Lohrenz y sus colaboradores hicieron la suposicién de que la fraceidn C,. podria ser

dividida en pseudo-componentes con rangos de nimeros de carbonos de C;, a C,, y
establecieron que matematicamente que la fraccién molar de los pseudo-componentes
Z, esta relacionada con su nimero de carbonos y la fraccion molar de la fraccion de
hexanos C,. por medio de la siguiente expresién:

Z, =2, eMr-@T cmnee e (2.6.3.8)

Las constantes A y B son determinadas de tal manera que las ecuaciones limitantes
(2.6.3.1), (2.6.3.2) y (2.6.3.3) sean satisfechas. el uso de la ecuacién (2.6.3.8) supone
que los componentes de la fraccion individual C,. estin distribuidos a través de la
fracciéon de hexanos y disminuyen a una cantidad extremadamente pequena de

hidrocarburos pesados.
La metodologia de Lohrenz es la siguiente:

A) Determinar los cocficientes A y» B de la ccuacidon (2.6.3.8) por un modelo de
regresion para ajustar las fracciones molares de C, a C,.

B) Resolver para las fracciones molares de C,, hasta C, ., aplicando (2.6.3.8) y usando
la fracciéon molar correspondiente a Z,, obteniéndose la fraccion molar de la fraccidn

deseada maxima Z,., de igual manera que en el método anterior,



C) Calcular el peso molecular y densidad relativa de la fraccion Z,., por medio de las
propiedades generalizadas de Katz y (2.6.3.2) y (2.6.3.3).

D) Obtener T, p., T. y ® por medio de la correlacion de Riazi-Daubert y la correlacion
de Edmister.

METODO DE PEDERSEN Y COLABORADORES. '
Los autores propusieron que, para los sistemas hidrocarburos de ocurrencia natural,
existe una relacion exponencial entre la fraccién molar de un componente y el
correspondiente nimero de carbonos y lo expresaron mediante la siguiente relacion

matematica:

Zo=em NI (2.6.3.9)

donde A y B son constantes obtenidas mediante regresion, sin indicar de qué tipo.

Para sistemas de condensados y aceites volatiles, los autores sugirieron que A y B
podian ser determinadas mediante minimos cuadrados a fin de ajustar la distribucion
molar de las fracciones mas ligeras, por lo que (2.6.3.9) puede ser usada para calcular el
contenido de cada uno de los componentes de la fracciéon pesada mediante
cxtrapolacion y las ecuaciones (2.6.3.1), (2.6.3.2) y (2.6.3.3), y las propicdades fisicas
de las fracciones obtenidas se obtienen de igual manera que los métodos anteriores.

METODO DE WHITSON. /71827
E! autor propone el uso de una funcion estadistica conocida como “funcion de
distribucién gamma triparamétrica”, la cual puede ser usada para modelar la
distribucién molar. A diferencia de los métodos anteriormente vistos, {a funcion gumma
tiene la flexibilidad de describir un amplio rango de distribuciones por medio del ajuste
de su varianza, la cual es considerada como un parametro ajustable.

El autor expreso a la distribucion molar por medio de la siguiente férmula:

z, 3 e B
Zy === cervvrenrereenene e 2.6.3.10
¥ Ha) i (a+ ) ( )
donde Z,. es la composicion de la fraccion pesada, Z. es la fraccion molar del pseudo-
componente con "N numeros de carbono, Yy = (MW, - 11/ ), a e5 un parametro
ajustable. ['() es la distribucién gamma, n es el menor peso molecular esperado en el
estado pseudo-componente, ¢l cual puede ser estimado por:



n=14n-6

(2.6.3.10a)

B=MW., -n/a

(2.6.3.10b)

La sumatoria realizada en (2.6.3.10) puede ser intecrumpida cuando Z;,, - Z; < 10,

Al usar (2.6.3.10), 1a fraccion pesada, con una composicion Z,., puede ser dividida en
varios pseudo-componentes con una composicion propia Zy y peso molecular MW .

La forma de la curva de distribucién, exponencial 6 con curtosis izquierda como se
menciono, depende del parametro ajustable o, por lo que el autor propuso que dicho
parametro podia ser optimizado al minimizar una funciéon E(a), definida por la suma de
los cuadrados de las diferencias entre las mediciones y los valores calculados.

Matematicamente, la funcién objetivo se expresa como:

3 2

F(@) = DAZ = Z7) ceeeeeaecreeacanenas (2.6.3.10c)

donde Z'y Z**? son las fracciones molares calculadas y experimentales de los pseudo-
componenles

y N+ es el ultimo grupo de pseudo-hidrocarburos en la fracciéon C,..

El autor sugirié que los limites razonables para a eran 0.5 v 3 respectivamente. para
valores de a=1. la distribucién es exponencial, valores menores a 1 resultan en
distribuciones aceleradamente exponenciales, en tanto que valores mayores a |
proporcionan distribuciones con curtosis izquierda.

Debido a la poca familiaridad que dentro de la Ingenieria se tiene con las funciones de
probabilidad, ¢l autor propuso una forma nucva de su método. de fiacil aplicacion pero

que requicre de una analisis parcial de la fraccién pesada. basandose en cantidades
normales acumulativas, el cual se resume a continuacién:

1)Del andlisis extendido. tomar las tracciones molares disponibles y asignarles pesos
moleculares de la tabla de propiedades generalizadas del autor.
-Calcular la fraccion molar normalizada mediante la siguiente expresion
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. 3 (2.6.3.10d)

3)Calcular el peso molecular acumulado de cada grupo al sumar los productos de
fraccion molar y peso molecular de cada fr ion y dividiéndol
las fracciones molares.

entre la sumatoria de

4)Suponer varios valores del pardametro 1, el cual puede variar entre 14n-20 y 14n, pero
no debe asignarsele un significado fisico al parametro, el cual puede suponerse que no
tenga limite, si es mayor que el peso molecular de la fraccion pesada global.

5)Calcular el peso molecular normalizado de cada grupo medianie la siguiente
expresion:

e e (2.6.3.10¢)

6)Mediante el nomograma presentado en el Apéndice 11, estimar a ojo una curva que sc¢

ajuste a los valores obtenidos de los pasos anteriores a fin de terminar un valor
adecuado de a y n.

7)Expander la fraccion pesada remanente mediante alpin esquema adecuado. En el
problema de aplicacion que se vera posteriormente. al observarse que las cantidades
normalizadas van siempre de cero a uno, simplemente se dividio el espacio entre el
ultimo valor obtenido de X, ¥ uno entre dicz para asi completar una expansion de Ia
fraccion pesada C,q. y el resultado de esta division se fué sumando a la altima fraccion
molar normalizada del analisis extendido.

8)Calcular el peso molecular de cada fracciéon expandida mediante la expresion
proporcionada por Whitson:

Mi=n+Me - XX *Q - Xy * Qi )/ (X5 - X (2.6.3.100)

9)Estimar la gravedad especifica y densidad rclativa de cada pseudo-componente
mediante las correlaciones de Riazi-Daubert



10)Estimar el resto de las propiedades de cada fraccidon mediante 1a correlacion de
Kesler-Lee.

METODO DE AHMED. '

El autor desarrolléd un método simplificado para expander a la fracciéon Ci..el cual se
baso en al analisis del comport o de 34 de condensados vy aceites crudos,
soinetiendo a pruebas composicionales de laboratorio sus fracciones pesadas.

El unico dato de entrada para la metodologia propuesia es el peso molecular y la
composicion de la fraccion pesada, y el esquema se basa en calcular la faccion Z, a
numeros crecientes de datomos de carbono, continuando el proceso hasta qie la suma de
las composiciones iguales a la composicién de la fraccion pesada.

El autor propone las siguienies expresiones para estimar a Z,;:

— L Be be}

wl MW, — AW, ~(2.6.3.11a)

donde Z, es la fraccion molar del pseudo-componente con n dtomos de carbono, Mw,, es
el peso molecular del grupo de hidrocarburos con n nimero de carbonos y se obtiene de
las propicdades generalizadas propuestas por Katz, Mw, . es el peso molecular de la
fraccién n+ calculado por medio de la siguiente cxpresion:

MW, = MW, +S(n = T)ereicerirrennnnn. een(2.6.3.11b)

donde n es el nimero de carbonos y S es un coeficiente proporcionado por el autor
dependiendo del sistema de que se trate, como puede mostrarse ¢n la siguiente tabla:

No. de carbonos Sistemas condensados Sistemas de acceite negro
n<=8 15.5

16.5
n>8 17.0 20.1

TABLA 2.6.1.- COEFICIENTES DE LA CORRELACION DE AHMED

Los autores también proponen la siguiente ecuacidn para obtener la densidad relativa de
la Gltima fraccion:

r .
romr """""(:‘\?;:Z: - \)] ........................... (2.6.3.11¢)



donde v,. ¥ ¥;. son las densidades relativas de la witima fraccion deseada y la de la

fraccion pesada respectivamente.
Los coeficientes a y b estan dadas para los mismos sistemas considerados para el peso

molecular:
Coeficiente Sist, d d Si: de ite negro
2 0.06776 0.247308
0.00840S 0.063241

b
TABLA 2.6.3.2.- COEFICIENTES DE LA CORRELACION DE KATZ

La secuencia paso a paso de este método es la siguiente:

A) De acuerdo al tipo de sistema hidrocarburo en estudio. seleccionar los valores
apropiados del coeficiente S.

B) Conociendo el peso molecular de la fraccién C,,, calcular el peso molecular de la
fraccién C,, por medio de (2.6.3.11b).

C) Proceder a calcular la fraccién molar de la fraccidon C, por medio de (2.6.3.11a)

D) Los pasos anteriores se repiten sucesivamente para cada componente en ¢l sistema
hasta que la suma de las fracciones molares sea igual a la fraccion molar de C-. del

sistema.

E) Las propiedades fisicas se obtienen de los métodos apropiados anteriormente vistos

METODO DE CASTELL Y MIQUEL.
El método propuesto por los autores para caracterizar a las fracciones pesadas, hace uso

de un esquema de expansion realizado sobre una curva experimental de punios
verdaderos de evaporacion (TBP) y fué examinado en la seccién anterior.

PROCEDIMIENTOS DE REAGRUPAMIENTO. '
Las ecuaciones de estado a menudo se ven forzadas por el gran nimero de componentes

necesarios para describir una mezcla de hidrocarburos para un modelado preciso de su
comportamiento de fase. A menudo, el problema es tanto agrupar a las fracciones
determinadas experimental ¢ analiticamente como modelar a la mezcla con Gnicamente
Ia informacion de la fraccion Cs,, como el peso molecular y la densidad relativa.
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Generalmente, con un numero suficientemente grande de pseudo-componentes usados
en la caracterizacion de la fraccion pesada. se puede obtener una prediccion satisfactoria
del comportamiento P-V-T con la ecuacién de estado, sin embargo, los modelos
composicionales absorben un gran porcentaje de costos y en tiempo de computacién
entrc mayor sea el numero de componentes involucrados, por lo que existen
limitaciones estrictas acerca de del maximo numero de componentes que pueden ser
utilizados en un modelo composicional, por lo que el nitmero original de componentes
debe ser modificado por medio de una reagrupaciéon de dichos componentes y usi
reducir el numero de fracciones involucradas.

El término “reagrupamiento (lumping” 6 “pseudoization™ en ingiés), se refierc a la
reduccion anteriormente mencionada del numero de componentes usados en calculos
con ecuaciones de estado para fluidos de yacimiento, acomparfiada por el emplco del
concepto de pseudo-componente ya revisado en la seccion correspondiente a la
expansion de la fraccion pesada, y que aqui se refiere a un grupo de componentes puros

agrupados y representados por un sélo componente.
Existen varios problemas asociados con el reagrupamiento de los componentes
originales en un numero menor de componentes sin perder 1a capacidad predictiva de la

ecuacién de estado, algunos de los cuales son:

1NCoémo seleccionar los grupos de componentes puros para ser representados por un
solo pseudo-componente.

2)Queé regla de mezclado deberan utilizarse para determinar las constantes utilizadas en
la ecuacion de estado(T,. P. ¥ ) para los componentes producto de la reagrupacion.

Existen varias técnicas publicadas que pueden utilizarse como referencia para tratar de
resolver los problemas inherentes al reagrupamiento, algunas de la cuales se mencionan

a continuacion:
METODO DE REAGRUPAMIENTO DE WHITSON. "7
El autor propuso un método de reagrupamiento donde la distribucion composicional de

C,. es reducida a anicamente algunos grupos de nimeros de carbono multiple. Whitson
sugirid que el nimero necesario de estos grupos estaba dado por la siguiente regla

empirica:
(2.6.3.120)

N,
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donde N, es el namero de grupos con nimero de carbono miltiple, Int es el valor
entero, N es el numero de carbonos del altimo componente del sistema y n es el nimero
de carbonos del primer componente de la fraccion pesada.

La funcidn entera requiere que la expresion real evaluada dentro de ella sea redondeada
al entero mds cercano a ella, por lo que el autor puntualizé que para sistemas de aceite
negro, el valor calculado de N; podia ser reducido en uno.

E! peso molecular de cada grupo son calculados por medio de la siguiente expresion:

, 1 (A1) it
(MW), = (MW),{E\I{(T,:)I W)]J cerecrreerieenen e (2.6.3.12b)

donde (MW), cs el peso molecular del altimo componente reportado en el analisis
extendido de la fraccion pesada, (MW), es el peso molecular del primer grupo de
hidrocarburos en el andlisis extendido de la fraccion pesada e 1 es un contador que va de

1 hasta N,.

El peso molecular de los grupos de hidrocarburos( el peso molecular del grupo C,. del
C;. etc ) que se encuentren dentro de las fronteras de esos valores son incluidos dentro
del I-ésimo grupo. L.os pasos a seguir propuestos por Whitson son:

A) Determinar el peso molecular de cada componente de la fraccion pesada mediante
las propiedades generalizadas de Katz.

B) Calcular ¢l niimero de pseudo-componentes por medio de (2.6.3.12a)
C) Determinar los pesos moleculares de los grupos por medio de (2.6.3.13b).

D) Determinar las fracciones molares de cada grupo, las cuales estaran dadas por las
sumas de las fracciones molares de los constituyentes del grupo.

Es conveniente en este punto hacer mencion de las reglas de mezclado utilizadas para
caracterizar a los pseudo-componentes en términos de sus propiedades pseudo-criticas ¥
pseudo-fisicas. Debido a que existen numerosas formas de mezclar las propiedades de
los componentes individuales y en funcion de ellas los resultados son diferentes. la
elecciéon de la regla correcta es tan importante como el método de reagrupamiento,
puntualizandose que estas reglas de mezclado tienen poco que ver con las utilizadas en
los cdlculos con ecuaciones de estado.



REGLAS DE MEZCLADO DE HONG. '
Hong establecié que el promedio de la fraccion en peso w; era el mejor parametro de
mezclado para caracterizar a las fracciones de C,, por medio de las siguientes

expresiones:

* Presion pseudo-critica Pe; = I w; PCoeeiceniecieraceacnens (2.6.3.13a)
* Temperatura pseudo-critica Te, = = w, Tc, p
* Volumen pseudo-critico Ve, = T+ w, V¢,
* Factor acéntrico pseudo-critico o, = =" w, @,
* Peso molecular pseudo-critico MW, = XU w, MW,...
* Coeficiente de Interaccion binario K, =1 - Z
| 53T TP (2.6.3.130

donde w;, = -———— y K,, es el coeficiente de interaccién binario entre el k-dsimo
iz, Al

componente y la fraccion agrupada y las sumatorias son llevadas a cabo sobre todas las
fracciones agrupadas.

REGLAS DE MEZCLADO DE LEE.'

El autor y colaboradores emplearon las conocidas reglas de Kay como una

aproximacion de caracterizacion para determinar las propiedades de las fracciones
reagrupadas. Definiendo a la fraccion molar normalizada del componente “i” como :

3.14a)

¢ =2, /= Z,..

se propusieron las siguientes expresiones:

Mw, = ='¢, MW,

= MW, /=- (, MW, /v,
Ve, = I (¢ Mw Ve, / MW,).
Pe =

Las propiedades utilizadas en estas reglas de mezclado pueden ser. como ya se dijo,
obtenidas de correlaciones 6 de las propiedades generalizadas de Katz.
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METODO DE REAGRUPAMIENTO DE BEHRENS Y SANDLER. “"

Los autores usaron la teoria de distribucién termodinamica semicontinua para modelar
la fracciéon C,. para calculos con ecuaciones de estado y sugirieron que la fraccion
pesada podia ser descrita totalmente con pocos pseudo-componentes.

Una mezclia de fluidos semicontinua esta definida como aquella mezcla en la cual, la
fraccion molar de algunos componentes, tales como C, hasta C,, tienen valores
discretos mientras que las concentraciones de los otros se encuentran distribuidas
mediante una funcion de distribucion continua F(1). la cual describe a la fracecion pesada
de acuerdo al indice “I17, seleccionado de tal manera que pueden ocupar su lugar
propicdades como el punto de evaporacidn, el peso molecular 6 ¢l namero de carbonos.

Para un sistema de hidrocarburos con “k” componentes discretos. se aplica la siguiente
relacion:

ez b (2.6.3.152)

=t

La fraccién molar de la fraccion C,. es reemplazada en (2.6.3.15a) por la funcién de
distribucién seleccionada para obtener:

Sz = DAL e (2.6.3.15b)
o

donde A es el limite inferior de la integracion y representa el comienzo de la
distribucién continua. pudiéndose determinar de la grafica de distribucion molar &
fijando su valor en A = 7. B es el limite superior de la integracion y representa a la
maxima fraccion obtenida. teniendo un rango de valores entre 50 e infinito. sin
embargo, los autores puntualizaron que la ecleccion exacta del limite no es de
importancia critica.

Seleccionando el indice "I" de la funcion de distribucion F(1) como el ntmero de
carbonos "n”. los autores propusieron la siguiente forma exponcencial de F(I):

Fm =D(n) e dn..ciiiiiiieand (2.6.3.15¢)
con A <=n <= B donde el pardametro a esta dado por la siguiente expresion:

ke
LI PN F. sy S S ren(2.6.3.15d)
o e

—e
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donde C, es el nimero de carbonos promedio y queda definido por C, = (MW, +4)/ 14
La ecuaciéon (2.6.3.15d) debe ser resuelta iterativamente por algin método, pero se
recomienda que sea el de Newton-Raphson con un valor inicialde aa =1/C_ - A.
Sustituyendo (2.6.3.15¢) en (2.6.3.15b) se obtiene:

iz, + J:‘l)(n)c'“"dn =1

Z. = fl)(n)c' dn

por medio de una transtormacion de variables y cambiando los limites de integracion de
aa b por0ac. la ecuacidn se transforma en:

Z,. = § DT dr oo vrerennd2.6.3.15¢€)
donde ¢= a(A - B) y r es un variable sustituta de integracion.

Los autores llevaron a cabo la integracion de forma numérica y utilizaron el método de
cuadratura Gaussiana que requiere de Gnicamente dos puntos para aplicarse con lo que
se indica que pueden representar a la totalidad de la fraccion pesada con Gnicamente dos
pseudo-componentes. Al realizarse la integracion, (2.6.3.15e) se transforma en:

Z,. =X D(r) w,. 2.6.3.150)

donde r; es la raiz para la cuadrawura de integrales después de la wranstformacion de
variables y w; es un factor de peso de la cuadratura Gaussiana en el punto ~i". Ambos
valores se encuentran en la tabla correspondiente del Apéndice I1.

La secuencia para el calculoe es la siguiente:

A) Encontrar los puntos correspondientes a "A” y “B” de la distribucion. Como los
puntos se supone estan localizados en el punto medio entre dos numeros de carbono, los
puntos efectivos se encuentranen A - 0.5 yen B + 0.5

B) Calcular el valor del parametro a de la manera indicada.

C) Determinar el limite superior de integracion ¢ de su definicion.

D) Encontrar los puntos de integracion ry y r, y los factores de peso w, ¥ w. de la tabla
proporcionada por los autores.



E) Encontrar el numero de carbonos de ambos pseudo-componentes Y sus
correspondicntes fracciones molares por medio de:

-Primer pseudo-componente:

F) Resta solamente asignar propiedades fisicas a ambos pseudo-componentes de
acuerdo al ntiimero de carbonos obtenido usando las propiedades generalizadas de Katz.

METODO DE REAGRUPAMIENTO DE LEE.'

Lee y sus colaboradores desarrollaron un proceso sumarmnente simple para reagrupar a
las fracciones de hidrocarburos en pseudo-componentes. empleando el razonamiento
fisico acerca de que las fracciones del aceite crudo con propiedades fisico-quimicas
relativamente cercanas tales como peso molecular, y densidad relativa, pueden ser
representadas en forma precisa por medio de una sola fraccion. lHabiendo observado
que la cercania de dichas propiedades se refleja en la pendiente de as curvas cuando sc
grafican estas propiedades contra el punto de evaporacion promedio en funcién del
peso, usaron la suma ponderada de pendientes de esas curvas como un criterio para el
reagrupamiento. por lo que propusieron la siguiente metodologia:

1) Graficar las propiedades fisicoquimicas disponibles de cada fraccion original contra
el punto de evaporacion promedio basado en el peso (WABP), dichas propiedades

pueden ser los puntos de evaporacién verdaderos y' la densidad relativa.

2) Calcular numéricamente las pendientes m,; para cada fraccién a cada WABP, donde
los subindices “i” ¥ ~j” son correspondientes al numero de fracciones originales y al
numero de propiedades fisico-quimicas disponibles respectivamente. Para el caso del

inciso anterior. el valor maximo de j es 2.

3) Calcular la pendiente normalizada absoluta M, definida por:
(2.6.3.16a)

M, = m, / ( mdximo valor de m;; de cada propiedad)....




4) Calcular la suma de pendientes ponderada M, de cada fraccién de la manera

siguiente:
M; = 2" My 7 APerecreeeececeneaeeneenas (2.6.3.16b)

donde M, representa el cambio promedio de las propiedades fisicoquimicas de las
fracciones a lo largo del eje correspondiente al punto de evaporacion y np representa el

numero de propiedades.

5) Revisar los valores numéricos de M, de cada fraccion y agrupar aquellas fracciones
que tengan valores similares de M,. Este paso ¢s el que mas tiempo consume, ya que
depende del punto de vista del analista 6 del investigador la agrupacién de los
componentes, pero los autores no proporcionan alguna forma mas precisa del

reagrupamiento.

6) Usando las reglas de la mezcla vistas anteriormente, calcular las propiedades fisicas
de los pseudo-componentes y por medio de la correlaciéon de Riazi-Daubert, obtener las
propiedades fisicas correspondientes a cada grupo.

2.7.- JUSTIFICACION DE LA CARACTERIZACION DE LA FRACCION C,,.
La fraccion C-_ no sélo es un componente mas dentro de la amplia variedad de mezclas
de yacimiento con que el Ingeniero Petrolero debe enfrentarse a fin de representar un
adecuado comportamiento del yacimiento a lo largo de las diferentes ctapas de su vida
productiva®'®. En la seccién anterior se han analizado en forma mas é mcnos detallada
algunos métodos para obtener estimaciones & aproximaciones de las propiedades reales
de dicha fraccién pesada y su adecuacidon a las diferentes herramientas con que se
cuenta, pero no se menciond, desde el punto de vista prictico. el porqué del desarrollo
de un esfuerzo tan grande por parte de tantos profesionales. v éste es muy simple: LA
FRACCION PESADA CONTROLA EL COMPORTAMIENTO DEL FLUIDO Y

DETERMINA EL TIPO DE YACIMIENTO ANALIZADO.
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Los componentes pesados presentes en las mezclas de hidrocarburos tienen el efecto
mas fuerte en las caracteristicas generales de ellas, como s¢ muestira en la siguiente
figura, donde se¢ muestra el efecto que tienen sobre el indicador mas comun del tipo de
fluido que es la relacién inicial gas-aceite producida (GOR por sus siglas en inglés).

GOR
INICIAL
<l/STH

80000

20000 -

1 (Il 2(‘] 3(‘! 4(!7 5!)

PORCENTAJE DE C,. EN EL FLUIDO DE YACIMIENTO

F1G. 2.6.7.1.-COMPORTAMIENTO DE GOR CONTRA C-,

Como se puede observar de la grifica anterior, se observa una tendencia fuertemente
definida, donde los aceites negros, que tiecnen una porcion imporiante de cadenas
sumamente largas de hidrocarburos que constituyen a la fraccion pesada, tienen la
menor GOR. los aceites volatiles. que contienen menor cantidad de esos componentes
pesados, presentan una GOR mayor. los gases retrogrados, los gases humedos y los

gases secos poseen aiun menores cantidades de componentes pesados en tanto que su
GOR crece dramiticamente.
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MeCain ha expuesto que, aparte de las reglas practicas utilizadas dentro de 1a industria
para identificar con qué tipo de fluido se estd tratando, la presencia de mayor & menor
cantidad de fraccion pesada también puede ayudar a identificar al fluido de un
yacimiento en particular y asi se pueden afinar las suposiciones hechas al explotar et
yacimiento en sus inicios, ya que dependicndo del tipo de fluido de que se trate, seran
las decisiones que se tomaran posteriormente. A continuacion se explicard la diferencia
que se pueden presentar en la clasificaciéon de yacimientos de acuerdo al tipo de fluido
producido.

ACEITES NEGROS Y ACEITES VOLATILES.

Los aceites negros y los aceite volitiles son aquellos fluidos que. debido a tlas
condiciones de presion y temperatura del yacimiento, se presentan originalimente en
fase liquida, por to que exhiben un punto de burbuja a medida que 1a presion disminuye
durante ta produccion y ambos liberan una fase gascosa en el espacio poroso del
vacimiento, pero hasta aqui 1crminan sus semejanzas, ya que al desarrollarse métodos
para describir el componamiento de yacimientos para aceites negros, estos fallan al
tratar de reproducir el comportamiento de una yacimiento de aceite considerado cumo
volitil, debido a que su comportamiento no se ajusta a Ias suposiciones hechas a dichos
meétodos, debido a que el gas que viene en solucion es diferente para ambos tipos de
aceite; mientras que para el aceite negro el gas liberado consiste mayoritariamente en
mctano gue se conservara en fase gaseosa durante su migracion dentro del yacimiento y
a las condiciones en que sea separado mientras que €l gas liberado por un aceite volatit
es normalmente un gas retrégrado que cuando sea producido, liberara grandes
cantidades de condensado a condiciones de superficic. y asi viola una de las
consideraciones basicas de los métodos que es ta de que el gas libre en el vacimienmo
permanece como tal en las instalaciones superficiales. Los méiodos de prediceidon &
“ecuaciones de balance de materia” watan al sistema multicomponente como un sistema
binario consistente en aceite y gas y pueden usarse en sistemas volatiles siempre v
cuando no se haya alcanzado la presion de saturacidn, siendo necesario considerar,
fuera de ese rango, a la mezela multicomponente como 1al a fin de que la composicion
total de la corriente de produccidn sea conocida y los calculos de separador pucdan
llevarse a cabo para determinar las cantidades de liquido y gas en superficie.

El analisis de cientos de estudios de laboratorio

y datos de produccion permiten

suponer la presencia de un aceite volatil cuando ia relacion gas-aceite inicial de
produccion sea mayor a 1750 sct/STB especialmente si 1a densidad registrada del fluido
en el tanque de almacenamiento es alta,

mayor de 40 °APl (dicz grados APl
corresponden a la densidad relaliva del agua) v presente un color moderadamente
oscuro( café, naranja, rojizo ¢ incluso verde). Hasta aqui no se observa nada nuevo para

el personal de campo, acostumbrado a llevar a cabo muestrecos y mediciones, pero st
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analizamos la figura, a un valor de 1750 scf/STB corresponde un valor de fraccién
pesada entre 18 y 22%, por lo que plantear un limite de 20 %% molar de fraccion pesada
es razonable pero no agudamente definido, para establecer la frontera entre un aceite
negro y uno volatil. En etapas posteriores a la explotacion inicial del yacimiento, el
liquido proveniente de un yacimiento de aceite volatil provendra de la condensacion de
los componentes del gas y ya no de la fase liquida presente originalmente, observandose
un incremento constante en la densidad del liquido en el tanque de almacenamiento
durante la vida del yacimiento.

En un yacimiento de aceite negro, el comportamiento de la densidad en el tanque de
almacenamiento es totalmente diferente, la gran cantidad de gas seco producido con el
aceite aparentemente arrastra algunos de los componentes ligeros del aceite hacia la
superficie, por lo que la densidad en el tanque de un aceite negro disminuye
gradualmente durante la mayor parte de la vida del yacimiento, registraindose un
incremento en las etapas finales si el gas es lo suficientemente rico en componentes
ligeros para considerarse ya como un gas hiimedo, ya que se presenta una mezcla entre
el liquido y los productos del gas hiumedo. Los aceites negros no son tales, pero si lo
suficientemente oscuros para tomar tal nombre y esos colores son debidos a la presencia
de las fracciones pesadas, las que provocan que la densidad sea menor a 45 °API.

ACEITES VOLATILES Y GASES RETROGRADOS.

A condicienes de yacimiento, los aceites volatiles exhiben punto de burbujeo y los
gases retrégrados exhiben puntos de rocio, como puede observarse de la figura
siguiente, que es un porcién de la figura anterior, correspondiente a la seccién de 7.5 a
22.5% de fraccién pesada y de 1000 a 6000 scf / STB, con los puntos indicando cuiles
exhiben puntos de burbujeo y cuiles punto de rocio, reflejando la dispersion entre ellos
las diferencias tanto en su composicion como en las diferentes condiciones de
separaciéon y dispositivos, siendo una contribucién importante a la dispersion las
diferencias en el peso molecular de las fracciones pesadas. Es también notable que
anicamente dos fluidos con composiciones de fraccidon pesada menores al 12.5%
exhiben punto de burbujeo y tunicamente tres exhiben punto de rocio por arriba de este
valor, por lo que 12.5% molar de fraccion pesada parece ser la frontera entre los aceites
volatiles y los gases retréogrados. Actualmente, se han observado aceites voldtiles que
presentan fracciones pesadas molares tan pequerias como 10% Yy gases retrégrados con
fracciones tan grandes como 15% molar, pero estos casos son muy raros y constituyen
una excepcién, teniendo densidades en el tanque inusualmente altas, debidas al alto
peso molecular de la fraccion pesada y a la densidad relativa.
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FIG. 2.7.2.- LIMITE ENTRE ACEITES VOLATILES Y GASES
RETROGRADOS

El liquido retrégrado formado en un yacimiento de este tipo a presiones por debajo de
su punto de rocio es virtualmente inmovil, por lo que este liquido se pierde para la
produccién y la saturaciéon de condensado en la roca aumenta a medida que la presién
disminuye, lo que origina un ripido decaimiento en la permeabilidad efectiva al gas.
Aungque la corriente de produccién de un yacimiento retrogrado es virtualmente toda
gas, la relacion gas-aceite de produccidén se incrementara después de que la presion del
yacimiento decline por debajo del punto de rocio, debido a la perdida de condensado y
provocara que la densidad en el tanque de almacenamiento se incremente, debido a que
el comportamiento retrégrado en el yacimiento remueve una pequeiia cantidad de los
componentes pesados del gas y éstos no llegan al tanque, lo que hace que la mezcla
resultante sea mas ligera( la densidad API aumenta). Es importante hacer notar que los
modelos predictivos para este tipo de fluidos requieren de procedimientos de
laboratorio para “ajustarse™ y poder ser utilizados en forma precisa.
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GASES RETROGRADOS Y GASES HUMEDOS.

Se ha observado comportamiento retrégrado en gases que presentan relaciones gas-
aceite de produccion por arriba de 150 000 scf / STB, aunque la cantidad de liquido
retrogrado es muy pequeiia (menos del 126 del espacio poroso en el yacimiento), por lo
que parece que todos los gases que liberan condensado en superficie lo haran también
en el yacimiento. Esto quiere decir que en realidad existen mu) pocos gases que siendo
verdaderos gases humedos se comporten como liquidos en la superficie pero que no
existan como tales en el yacimiento, pero el concepto de gas himedo puede aplicarse a
los gases retrégrados que liberan sélo pequeiias cantidades de liquido en el yvacimiento.

Si la concentracion de componentes pesados es menor a 4% molar, el gas puede ser
tratado como gas humedo, aunque se forme algo de liquido retrégrado en el yacimiento,
y de la figura, se puede observar que para una GOR de 150 000scf /STB y mayores,
corresponden a una concentracién de fracciones pesadas menor a 4% molar.

GASES HUMEDOS Y GASES SECOS.

Los verdaderos gases himedos y los gases secos permanecen en forma gaseosa a lo
largo de todo el proceso de agotamiento, pero la diferencia entre ambos consiste en la
liberacion de condensados por parte de los gases himedos a medida que la presion y la
temperatura se reducen hasta las condiciones de separacion, en tanto que los gases secos
permanecen en fase gaseosa aun en la superficie. Cabe hacer notar que los calificativos
de "himedo™ y “seco™ no se refieren al contenido de agua &6 de vapor presentes en los
gases, sino a la presencia de compuestos susceptibles de pasar con relativa facilidad a la
fase liquida.

De acuerdo a la figura, aquellos gases con menos de 0.7% molar de componentes
pesados exhiben relaciones gas-aceite de produccion extremadamente altas( 100 000 scf
/ STB 6 mas), por lo que se considera que un gas con menos de 0.7% molar de fraccion
pesada se considera como un gas seco y la densidad relativa del gas en superficie puede
ser usada para representar al gas en el yacimiento y los gastos de produccién en
superficie pueden ser igualados a los del yacimiento.

A fin de sumarizar en forma condensada la informacién anterior referente a los diversos

tipos de yacimiento, se mostrarad una tabla con los resultados esperados de un analisis de
laboratorio para determinar los posibles tipos de fluidos:

106



Gas seco

Aceite Aceite Gas Gas
negro volatil retragrado hiumedo
Cambia de Punto de Punto de Punto de rocio Sin cambio Sin cambio
faseen el burbujeo burbujeo de fase de fase
yacimiento
>20% De 20% a <12.5% <4% <0.7%

Porcentaje

12.5%

de C,,
TABLA 2.7.1.- RESUMEN DE TI1POS DE YACIMIENTO EN FUNCION A SU

CONTENIDO DE C,,

107



3.-ECUACIONES CUBICAS MAS POPULARES DENTRO DEL
COMPORTAMIENTO DE FASES .

Las ecuaciones mostradas a continuacion, representan los modelos mas conocidos y
utilizados dentro del calculo de equilibrio de fases para las mezclas de hidrocarburos y
son utilizadas en varios ambitos, en la rama de yacimientos de la Ingenieria Petrolera,
se han desarrollado simuladores de flujo composicional dentro del yacimiento que las
incorporan dentro de sus rutinas de ejecucién después de algunos ajustes necesarios
hechos en funcidon de la informacion disponible de laboratorio y en la rama de
produccidn, se han desarrollado modelos que predicen ¢l comportamiento de fases de la
mezcla en el interior del pozo. en las instalaciones superficiales de separacién a fin de
predecir las recuperaciones obtenidas y a través de las lineas de conduccién, a {in de

tener posibles estimaciones de zonas problemas que pudieran dificultar las redes de
recoleccidn y transporte.

3.1.-ECUACION DE ESTADO DE SOAVE-REDLICH-KWONG. '**

Esta ecuacion tuvo su origen en la ecuacidn original de Redlich-Kwong, la cual fué,
durante mucho tiempo, el maximo avance realizado en este campo desde la publicacién
de la ecuacién de van der Waals, ya que fué usada durante mucho tiempo para predecir,
con un alto grado de precision, propiedades térmicas y volumétricas de componentes
puros y mezclas, pero su aplicacién al estudio del cquilibrio wvapor-liquido
multicomponente a menudo ofrecié resultados no satisfactorios. Este hecho no puede
ser atribuido solamente a la imperfeccion de las llamadas reglas de mezclado que serin
revisadas en ¢l capitulo siguiente, sino que debe ser compartido con la falta de
influencia de la temperatura en la conformacion de la ecuacion dentro de sus parametros
de atraccion, ya que al calcular las presiones de vapor de componentes puros. donde
obviamente no interviene regla de mezclado alguna, se sigue presentando esa falia de
precision que constituye la desventaja principal de esta ecuacion.

La forma original de la ecuacién de estado de Redlich-Kwong es:

/T -
T p) e (3.1.1)

de donde se puede observar que el parimetro de atracciéon “a” es solo funcién de las
P

propiedades criticas del componente puro 6 de la combinacion de los constituyentes de
la mezcla.
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Soave, al igual que muchos otros autores, llegaron a la conclusién que una mejora
significativa en la precisidén de la ecuacion al ser aplicada al comportamiento de fases

era la inclusion de parametros de atraccion dependientes de la temperatura, es decir, que
el parametro "a” tomara la formade “a = a(T)".

El trabajo de Soave se condujo bajo la suposicion de que una mejora en la prediccion de
las condiciones de saturacion de sustancias puras también conduciria a una mejora en su
aplicacion para mezclas ¥ que un buen ajuste entre valores calculados y experimentales

de presiones de vapor de compuestos puros no es una condicion suficiente para un buen
ajuste en mezclas, pero si una condicion necesaria.

Soave mantuvo la forma original de la ecuacidon de Redlich-Kwong. pero expreso en
una forma mas general al parametro "a™:

__RT_ D) 5
iy Tt ey SRR 3.1

Esta ecuacidon puede ser expresada en funcién del factor de compresibilidad, lo cual
genera una ecuacion ciibica que presenta la siguiente forma:

ZP-Z*+ Z*(A-B-B)-A*B =0

-(3.1.3)

donde A =a*P /(R** T? )y B = b*P / (R*T) y la oblenciéon de (3.1.3) puede ser
observada en el Apéndice 111

OBTENCION DE LOS PARAMETROS DE ATRACCION Y REPULSION A Y B
PARA SUSTANCIAS PURAS._ 2

Imponiendo las condiciones criticas propuestas por van der Waals se obtiene las
expresiones siguientes:

a(Tc,) = a, = 0.42747*R>*Tc2 / Pg,
. = 0.08664*R*Tc, / Pc;

La manera de obtener estas expresiones fué ligeramente diferenies a las propuestas por
el autor, ya que se utilizo el méwodo propuesto por Edmister v Lee. ¢l cual, basicamente
consiste en suponer que en el punto critico (V - Vc ) = 0 v al expresar la ecuacion de
estado en cuestién en funcién del volumen molar. se iguala término a término con los
componentes del polinomio de tercer orden resultante, obteniéndose una ecuacién
cubica en funcién del covolumen "b", la cual, al ser resuelta, produce una solucién en
funcién del volumen critico. 1a cual desemboca en las ecuaciones (3.1.4) al usarse
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algunas transformaciones. Este método es generalmente mas facil de utilizar que el
método tradicional, donde el hecho de derivar sucesivamente con respecto al volumen,
puede acarrear alglin error, mientras que en aquel se realizan operaciones mas sencillas
¥ el maximo problema consiste en solucionar una