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Introduccion

La tesis de fisicoquimica de los hidrocarburos toma como marco de referencia
los temas mas relevantes del programa de asignatura de ia materia de fisicoquimica
de explotacion, desarrollando estos temas de forma sencilla y prachtica, para gue el
estudiante que inicia en esta rama cuente con un material que le sirva de guia
didactica y que despierte en él, el interés de investigar mas a fondo la interrelacion de

estos temas con otras matenas de la carrera.

Los cinco capitulos que conformian esta tesis hacen usc frecuente de
correlaciones, que son relaciones desarrolladas empiricamente a partir de pruebas de

laboratorio, considerando cambios en la presion temperatura y otros parameiros

Es 1mportante mencionar que inicialmente estas correlaciones se
representaban por medio de graficos, con el correr del tiempo las correlaciones
pasaron de ser un grafico a una expresion matematica, con el objeto de facilitar su
manejo con el uso de computaderas, obteniendo resultados aceptables si se
comparan con los obtenides en un laboratonio. Sin perder de wista que toda
correlacion presenta Iimitaciones dependiendo de los parametros que sean utilizados
en el desamrollo de las mismas. De ninguna manera sustituyen las pruebas de

laboratoro, éstas son complementarias.

Conforme avance en la lectura de este trabajo, notard que parte de esta
informacion data de los afios cuarenta y selenta, sin embargo, hoy en dia, forma parte
medular de 10s nuevas trabajos, que al respecto se llevan a cabo en los centros de
invesligacion y en la industria, lo que se hace patente en esta recopilacién de
informacion, misma que se obtuve de diferentes articulos publicados en revistas
tecnicas nternacionales, anexandole ejemplos didacticos de aplicacion para la mejor

comprension de los temas
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y
Comportamiento de fases del petroleo

Los hidrocarburos son compuestos que contienen sdlo carbono e hidrégeno
Estan distnbuidos ampliamente en la naturaleza, pnncipalmente en el petréleo crudo, gas
natural y carbon.

El petrélec crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos que incluye pequerias
canlidades de componentes no hidrocarburos como oxigeno, azufre y nitrégeno, se
encuentra en las entrafias de la terra en forma de acumulaciones, cuyo volumen varia
desde varios milimetros clbicos hasta miles de millones de metros clbicos El gas
natural es la fraccién volatt del petrdleo crudo y aungue varia en composicion, contiene
aproximadamente el 80 por ciento de metano, CHy , 7 por ciento de etano, CHg, y el 6
por ciento de propano, CsHs El resto consiste de varios hidrocarburos C;Hyo y CsHaz .

Los fudrocarburos son utiles como combustibles y proveen la materia prima para
productos diversos como fibras sintéticas, €lastémeros, alcohol, drogas y plasticos, entre
otros importantes productos

Los hidrocarburos pueden clasificarse en dos divisiones principales. Los
hidrocarburos aromaticos que conlienen estruciuras relacionadas con la molécula de
benceno .y los hidrocarburos alifaticos que tienen estructuras no relacionadas con el
benceno. E!l grupo alifatico puede subdividirse en hidrocarburos saturados e insaturados.

Flbeneons (€ o), es wn lquids clare incoloro con alor agradable que se produce a perire def carboro v def peteoles
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Los hidrocarburos saturados sdlo contienen enfaces carbono-carbono simples,
mientras que los hidrocarburos insaturados tienen enlaces carbono-carbono dobles o
triples

Los hidrocarbures saturados se flaman alcanos. Se puede escnbir una serie de
formulas para estos compuesios en las cuales cada compuesto difiere del siguiente por
un grupo -CH; - Tal serde de compuestos relacionados se llama serie homdloga Los
primeros diez miembros de la serie de los aicanos, gue tiene formuia general CoHama,
estan enumerados en la Tabla 1. Todos 10s hidrocarbures saturados tenen propiedades

quimicas similares

TABLA 1
ALCANOS
NOMBRE FORMULA QUIMICA ABREVIATURA
METAND CH. C,
ETANO CoHs C;
PROPANO CiHs Csy
a-BUTANO CaHuo ne,
n-PENTANG CsHia nCs
n-HEXANO CsHye nCs
HEPTANC CiHis Cq
OCTAND CaHsa Cs
NONANO CaHoo Cy
DECANO CHzz Cip

Los compuestos con la rmsma férmula molecular pero diferente fdrmula
estructural son llamados isémeros. Por ejempto n- hutano y el iso-hutano, presentan la
misma formuta general, pero diferente formula estructural

Los hidrocarburos insaturados con enlaces dobles entre atomos de carhono, se
llaman alguenos, aquéllos con enfaces irples se llaman alguinos o acetilenos Los
hidrocarburos insaturados son muy similares en propiedades fisicas a |os hidrocarburos
saturados Los compuesios de bajo peso molecular son gases, mientras que los
miembros mas pesados de la sene homdloga son liguidos y sélidos, El Eteno, es el
alquens mas sinple, producido por la descomposicion térmica del etano
{CH;CH;~CH,=CH>+H, ) Si los hidrocarburos de peso molecular més bajo predominan
{metano y etano), entonces los depdsitos se encontrarian en estado gaseoso Si en ef
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hidrocarburo predominan componentes de peso molecular alto, entonces el deposito
probablemente se encuentre en estado liquido (acenle o petroleo crudo)

Los cambios en la presion y lemperatura tienen un pronunciado efecto saobre los
depésitos de peltrdleo. Decreciendo la presidn, las moléculas podrian moverse de forma
individual a distintas partes Esa es una de las diferencias entre el gas y el liquide, esto
es, 1as moléculas del gas pueden viajar grandes distancias, por lo tanto reduciendo la
presién en un depdsito de petrdlec usualmente tiende a gasificarse el sistema Por la
misma razon, decreciendo la temperatura tas moléculas tienden a unirse o a estar mas
cerca entre ellas y como consecuencia el sistema tiende al estado liquido o a licuarse el
gas

Ambos, presion y temperatura, estdn sujetos a cambios dentro de 1a produccién
de aceite y gas, por lo tanto, los efectos en temperatura y presién y / o [a relacién de
fases, son verdaderamente importantes ElI comporlamiento de fases de los
hidrocarburos ha sido extensamente estudiado, y mucho se ha aprendido acerca de
como se presenta El diagrama de fases Presion-Temperatura (p-T) es muy utilizado
para mostrar los efectos de presion y temperatura sobre los estados fisicos de un
sisterna de hidrocarburos.

El objetivo de este capitulo es presentar un estudio detallado del comportamiento

de fases para los hidrocarburos del petrdleo.
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Una porcidn fisicamente distinta de materia que es uniforme en su compasicidn y
propiedades se llama fase'. Por ejemplo el hielo, agua y vapor de agua constituyen 3
fases separadas de una sustancia pura y cada una s homogénea y fisicamente definida
de las otras por las diferencias que existen entre ellas, cuando se presenta mas de una
fase éstas estan separadas por limites llamados interfases

Las fases presentes en la matena son. el soéiide, el iqudo y gl gas En fase sblida
los cuerpos poseen volumen definido y forma propia a cierta temperatura y presion, y en
la fase liquida se posee un volumen definido pero no forma propia, mientras que en la
fase de gas se carece de ambas

Los liguidos y gases se denominan fividos Un liguido, en la medida que [leng un
recipiente adoptara la forma de éste, pero retendra su volumen, mientras que un gas
llenara siempre totaimente cualquier vasija en que se confine. No siempre las distincion
entre las tres fases de la materia es tan clara como las definiciones antenores podrian
hacemos suponer Por gjemplo, un liquido en su punto critico es indferenciable de su
vapor Dentro de ciertos limites de temperafura y presion, una sustancia puede
encontrarse en mas de una fase a la vez, e Incluso én todas las fases cuando las
condiciones son muy especiales. Asi, a 457 mm de Hg de presidn v a 0.010°C,
coexisten el hielo, el agua y el vaper en forma estable

También es conocido que un hielo puede ser cambiado a agua incrementado su
temperatura y de agua a vapor, este cambio de fase se llama comportamiento de fases.

Los sistemas hidrocarburos presentan un comportamiento multifasico en altos
rangos de presién y temperatura Las fases mas importantes que ocurren en las reservas
de petroleo y de interés para et desarrollo de este capitulo, son. la fase liquida, como
ejemplo petrdleo crudo y condensado, y la fase gaseosa, como glemplo gas natural;
aunque no se descarla la existencia de una fase sdlida, 1a cual no se tratard en este
trabajo

Las condiciones bajo 1as cuales estas fases existen son de gran importancia
practica, las determinaciones experimentales & matematicas de estas condiciones se
expresan convenientemente en diferentes tipos de diagramas cominmenta |lamados

diagramas de fase.
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E! comportamiento de fase de [os hidracarburos puede ser explicado mediante el
comportamiento de las moléculas gue ss encueniran formando las mezclas Cuatro
factores fisicos son importantes como se muestra en la figura 1.1, 1) Presién, 2)

Alraccion Molecular, 3) Energia Cinética, 4} Repulsién Molecular

—=k Prostén “ s - Fuerzas de repulstén
E (= clnatl
T - —%—Fuartas de atracciin —=s Enarg(a clnética
SMajpculng
®Molbculas Ve hY

“

Ao bas fusrzas de atracclén y la prastén
tlend#n m confinar lax moléculas

B. Las fusrzas de repulslén y 1a enargla cindtica
tlanden a soparar ks moléculas

Fig 1 1.Fuerzas que gobiernan el comportamiento de los hidrocarburos

Para interpretar la figura 1.1, suponga que se tiene un fluido confinado en un
rectpiente. Ahora piense que ese fluido es un gas al cual se le esta incrementando la
presidn, y por lo tanto las fuerzas moleculares se incrementan tanto, que el gas, seria
compnimido o posiblemente cambiaria a un estado liguido. Pero si a presion decreciera
el gas se expandiria y si existiera liquido, éste se evaporaria Esos cambios de fase
causados por los cambios de presion, son los comportamientos de fase regulares o
normales

Dentro de ese recipiente es posible gue el volumen det fluido se incremente, tanto
como el recipiente o parmita, y al incrementiar el volumen la presion disminuye debido al
incremento de la distancia molecular.

Con respecto a las fuerzas de atraccion molecular sobre fas moléculas, éstas se
incrementan  conforme ia distancia entre las moléculas disminuye, pudiéndose
incrementar 1as fuerzas de atraccion cuando las masas de |as moléculas se incrementan.
Por gjemplo, con moléculas pequerias, metano o etano, se tiene menos atraccion entre
moléculas y si gran tendencia para desprenderse o separarse por su energia cinética y
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permangcer como gas, mientras que moléculas grandes (pesadas),como de hexano y
heptano, tienden a ser atraidas y permanscer en estado liguido.
La energia cnética o movimiento molecular, se incrementa con ia temperatura, asi los
matenales a aita temperatura presentan una aita tendencia de separarse y asi disminuir
su densidad {cambto de liquido a gas ¢ exparision del gas) Sila temperatura decrece la
gnergia cinéuca disminuye, y todas fas moleculas (1gual las melaculas ligeras) tienden a
permanecer juntas en estado liquido o de igual forma denirc del estado sélido. Este
cornportamiento es llamado también comportamiento de fase normal

Cuando las moléculas se encuentran muy juntas, una fuerza de repulsiaon tiende a
incramentar fa resistencia a una compresion adicional

Por ditimo, cuando los hidrocarbures se encuentran en estado de reposo (no
existe expansion, contraccion del volumen, © cambios de estado), las fuerzas tienden a
confinar las moléculas De esta forma se considera gque el material esta en equilibrio

En los yacimientos de petroleo, generalmente se considera que la temperatura
permanace constante, por lo tanto, solo la presidn y el volumen scn alteragos durante

las operaciones de produccién del yacimiento

Sistemas de componentes simples

El tipo mas simple de sistemas de hidrocarburos es el que tiene un Ssolo
compenente La palabra componente se refiere al nimero de moléculas o atomos qgue
presenia una sustancia Este sistema tiene un solo tpo de moléculas, por lo gue
frecuentemente se le denomina con la palabra “puro”

La clara comprension de la relacion temperatura-presion-volumen de los
componeniés puros provee un avance para fa comprension de las fases de los
componentes de petrdleo Las relaciones en t&rminos experimentates en un componente
puro eslan sujetas a cambios de presion y volumen a temperatura constants.

Suponiendo un componente puro en un cilindro con un pistén sin friccién y con
una temperatura (T,), considerando una presion nicial {p) en el sistema lo
suficientemente baja para que éste se encuentre en estado de vapor. Esta condicion

6
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el se representa con el punto (E) en el diagrama de fase presidn—volumen de |a

figura 12

Fig 1 2 Diagrama presion vs Volumen, para un sistema de compenentes simples

Considerando ta secuencta experimentai que sigue, en un componente puro se
tiene
Paso 1

La presion se incrementa 1sotérmicamente forzande el pistdon dentro del cilindro
Consecuentemente el volumen decrece hasta alcanzar el punto F del diagrama, donde
se comienza a condensar el liquido, entonces & presién correspondiente se conoce
como punto de rocio (P)) y se define como la presidn en la cual se forma la prmera gola
de iguido
FFaso 2

El pistdn continua incrementando la presion dentro del clindro, 1o cual causa que
mas liguide se condense Este proceso de condensacion se caracternza por una presion
constante (debido a que el volumen de gas disminuye vy el volumen de liquido aumenta,
es un equiibric y hasta que casi tedo el volumen de gas se condensa ia presion cambia)
representada por [a linea FG En el puntc G un poce de gas permanece y la presién
correspondiente se llama punto de burbujeo (P} y se define como la presion a la cual se

detecta el primer signo de gas.
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Una caracteristica del sistema de componentas simples, para una temperatura

dada es que 1a presion del punto de rocio y del punto de burbuja son iguales

Paso 3.

Cuando el piston es ligeramente represionado dentro del cilindro, un incremento
abrupio en la presion, punto H, es notado, sin un agreciable decremeanto en el volumen
del hquido Ese comportamiento evidentemente refleja la baja compresibilidad de ios
liquidos
Repittendo los pasos antes descritos a diferentes temperaturas, se construye una familia
de curvas de 1gual temperatura (isotermas), ver figura 12 La curva discontinua que
conecla los puntos de rocio (linea FC) representa los estados de saturacién de gas. La
curva discontinua gque conecta los puntos de burbujec (linea GC) representa la
saturacion de liguido, estas curvas se encuentran en el punto C que se conoce como
punto critico, la presién y volumen correspondientes a ese punto se conocen ¢omo
presion critica y volumen critice, respectivamente

Note que cuando la temperatura incrementa, la porcién de linea recta de las
1sotermas disminuye hasta desaparecer y la isoterma simplemente muestra una tangente

hornizontat y un punto de inflexion en el punto critico.

Fp} -
" =0 en el punto critico 11
(Nj p (11)
(c“zp ,

, | =0 en el punto critico (1.2)
LV

£l area cerrada AFCGB se llama region de dos fases Con esta regidn definida,
vapor y liguido pueden existir, fuera de esta regidn sélo existe una fase. El punto critico
(C} descnibe el estado critico del componente puro y representa el estado limite para la
existencia de dos fases, liquido y gas. En ofras palabras, para un sistema de un solo
componente el punto critico se define como &l mas alio valor de temperatura y presion
en ef cual dos fases pueden coexistr Una definicion mas general del punto critico que
es aplicable a un sistema de un solo compoenente o a un sistema multicomponente, es’ £/
punfo critico es aguél en el cual todas las propredades intensivas del liquido y del gas

son iguales
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Una propiedad intensiva es aquéila que hene el mismo valor en afguna parfe
:specifica del sisterna homageéneo como en todo el sistema. La presién, temperatura,
densidad, y viscosidad, son eiemplos de propiedades intensivas

Las propiedades fisicas de tos fidos son parametros que caractenzan a un
fido y lo hacen diferente de otro. De acuerdo con estas caracteristicas podemos
determinar el comportamiento del fluido bajo las condiciones de presidn y temperatura
deseadas En las tablas 2{a} y 2(b) se presentan las propiedades fisicas criticas para
componentes hidrocarburos ¥ no hidrocarburos, necesarias para reahzar célculos tales
como equikbrio enire el liqu:do y el gas, conocer el factor de compresibilidad, densidad
de la mezcla, etc Capitulos posternores profundizaran sobre estos temas para un mejor

entendimiento

Otra forma de presentar los resultados del experimento antenor, se muestran
graficamente en la figura 13, en la cual la presidn y temperatura del sistema son

parametros indepandientes.

1
1
1
[l
J
1

Liquido

_>_?

Linea de fusidin

Lirea e preswon de
vapdt

Vapor

Linea e preston
da Subhmag.on

Presion

.

1 lemperatura T.

—

Fig 1 3 Dagrama de fase p vs T, pafa una sustancia pura

La figura muestra un diagrama tipico de presidn-temperatura de un componente simple
{adiclonalmente se presentan curvas que muestra la separacidn de la fase sdlida v la

fase liguda aungue no se tratara 1a fase solida)

9



I A B [ [+
i = CONETANTES CRIEAS
s = 5 P 32 E-u g =7 T T 1o
* F %3 e3¢ so5| 228 Eie 5, 2 ]
: gL ] 2581 Egb zE3 $ ]
s & | 2% s | gE* =% ¥d a* #
@ - o = 8u o 5
Y cra 16043 25973 ) (2% ) s 54 e ooass | 1|
VI [N Cmia W6l 127 <3 =1 (D701} Ny T e s 192 ©0783 2
v feern €343 <1 57 4375 536 {357y (1 73400 ) Ci60 205 05 go12? 3
& | arve [T =z 1078 12 551 23578 (13245} 74 274 48 Do7is i
RN EEE 5173 B RES 217 C5 (1335643 5516 05 62 00703 5
EX i CeHve 72150 B2 12 0 445 28562 135531 4534 Rz JO6TS &
prR—— (22T 72150 657 155 07 51 13557 4536 28580 Co67s 7]
LTS OH L2 sy 4210 3583 FaY S (12 44 Nl 0CG73 B
Ll STE o9 Cinid BT 15578 49597 A 127203 4159 4516 0688 9
LN « Vg avine CAM14 85177 140 47 B Tas -Z44 62 T 4356 43583 [of1ieg 10
.7“4“ I gy A CEAlR [: R 1452 ERiraY —_—— 127623 4331 445 40 00s82 1
oreea [#A13L] 8177 121 52 9 855 Hr 72 1371286 4468 42013 00567 12
PR SRR XT B TEHU LRI 135 35 A0S -193 28 13173 4535 44025 : 0 0E6S 13
et Cinis V00204 20916 1623 12105 13395 =Y 51270 00091 14
5 {7 Ueaberwe Cinie 00 21 19409 2277 160 25 E %65 49500 00673 15
¢ umrewe Crats 100 2704 1973 2138 [E— 1300 %08 1 5036 00646 16
N T B e 20025 2013 T1aiaa 139545 IR 51139 010555 17
IR PEE e —— Cri 00 204 17454 ey 450 85 135446 n272 a3 00665 18
ts |74 Cremerran CIHIE 100 201 16 ey 1293 -tRZ 63 133373 989 47595 00668 19
4 |3 Yot crts 10 25t 16591 1rre 2rm 135564 a212 50587 00862 20
T [ ciuis 100 204 VIT 55 3375 1281 139163 4784 43544 00636 21
|- e €213 114231 25521 0 53694 7016 17559% n? 50422 0 0630 )
N cets ICE=0 EZE) 1102 52 11 ) 306 50 &4 00675 23
H Prbred be Coriin e 21083 103 161 21 138624 Arza 51945 00656 24
o fvean [ 28 2A 03 47 017953 EE) Teard 3378 61068 Py 25
BT Ciewz | 152235 M543 [ 21 % 141 2 55200 50679 2%
I Tex gerawn L5517 THIM 12065 9515 -13691 14085 6538 46120 00534 7
7 Jisteas gorevo cénn B4 161 16125 1503 24 1o ) 45955 00607 28
T |Sreme [Z5) B2 161 ) 128 371 1 47852 %08 5% 6 00586 2
3 [t oo cinn % 188 21368 1605 s et Y4253 035 st027 0 0600 30
S T 2 23054 EEE) (1430 ) (21247 V2280 20 4854 bU7es 31
v [ecgerniPrgeern, Cis 42081 -53B4 2277 (301257 T 686 197 17 0 0659 32
1 [V aren Ao =) 5 168 EE) &1 (3163} e &5 25 48 00885 33
[ [a76emo Ccars 55108 B 4555 21805 13 3665y 6121 2437 00658 ]
10 frwe 20rwo carg 5108 ) w58t 15796 (¥ 35637 5374 3168 50679 3
x lutiere CAHz 6 108 1959 5302 -0 65 i 3592} 3802 29255 00682 %
T ) 7013 8553 52 2653 (137426 ) 5918 37693 0.0676 a7
SR Y. Cirn 51 052 5153 553 21318 R 653 (3107) {055 a5
YTy i BT 2405 5545 15407 1 3975 5275 3050 00654 29
B P [y £3 119 6331 1668 23073 742483 15587) 412 0085 40
T ey Cne 633 17049 114 59 - 50 4 9534 00695 a
T [eemcn [ 2118 37618 4155 156355 3104 55222 00531 a2
1) T, Cird G2 145 2313 130 145347 5955 &05 57 0 0550 43
T Ceto 106 167 277 16 133 566 | 2526 3230 £5129 00565 44
o ferim cEig 105157 197 1359 1 5076 5415 57492 00557 45
TN Nl ceny 105 167 a1 58 1 <9951 5129 55402 © 0567 a8
o i Cety 105 16T 23197 5581 14531 5032 549 54 0570 a7
T o - i 104 152 2325 231 | s2gT 5678 (703} 00524 a8
O o a2 V20 13¢ 3054 140614 1 29312 38554 5763 V0572 13
T ) 202 148 45 4629 14379 3303 174 46308 0055 50
Ly Creo 505 1123 EE 1734 13635 501 465 33 0056¢ 51
Woe s Cworrn | GO 72010 EYTE] — (-331 03" (100036 5075 22043 Dosa2 52
o at Faua A YN [ela) 45 050 -109 257 —_— {6353) {023 ) 0N a7 at 00244 53
) LU TR R o K25 303D -T6 437 I8 {12187 0 O0eG ) 1390 21245 00461 54
N T 501 PED i 854 e 1100052y 1143 358 00305 55
2 Lty hH) 17 (05 <2799 2119 (-107 35°) {10035 1648 2102 09881 )
IR w202 | 23t EXT) — . e 11 00078') 459 EREX 0951 57
LT 2 206153 522455 —_—— -235 26 100013y AR 339 005165 58
i Drgpn 02 19553 -297 a2 J— BUA R (1000277} mna -19143 00367 59
" Ry hy 23013 X 451 [ {-ME 00y (v 000EE") 4931 -232 5% 00510 il
B dtae cz Tows 2911 157 3 14373 (1 327g) 1157 2075 00280 3
Fe [raa ) 180153 2200 09501 1200 (133335 ) 31588 70515 0497 62
Ty e e {01% 5203 S — (100663} 3259 450 31 02300 3
PE Fr ey 1 ¥ b1 RTIE 6 71 (173527 (10002 3 205 12477 00355 52

10



T8k 2,0

i_"' F H ! ] ||
o [ Gas deal Calor espeafico 60°F 14 696
2u a 5 & 14 596 Paia_60°F Psta Blu/fibm°F)
e e 3 =
i 2 £ = 2
H z E’ k] E g o g §: £ & 4
z i 32 5 EE¢ iz g ; - o |B
- a 23 z .85 25 2 > -
£ = £ o g 2 E.n. La b3 > gagdeal Liquido
& S B 2og %
] v e 893 _
LEAR (XLt oos 093 0559 2365 L_(:»‘Jl:ﬁ‘l 0 52569 ——— 1
g | g, e 05513 10382 1267 R arg D 40782 097235 2
e 1 WasF (-0 tnery 01522 0 0325 157 86650 35375 0 38852 0 61996 3
4z 123357 (0013 ) 01352 asrin 20058 &523% W e 0 33669 1 5T068 4
Ry 1637 (-0 60905y 01555 0 9657 208 §5291 317907 0323459 057272 5
s 13853 Q00D 0 22m z4912 5296 27 333 0 30440 0.53331
52312 13702 -0 0053 625 249 5 2596 27 674 035625 0.54363
(45750 16 504 1080108 01363 09552 24912 5256 26 183" 0 %036 055021 [
55309 15571 D007y EEeY JE— 29755 5 4005 243 T 25626 0 53327 9
ey 15773 000 o251 — 29735 5 4035 24152 033526 0523 0
SEHE 15451 00015 02732 — 249755 4035 24 561 037502 051876 "
s1sz 15 605 O t0TE 02326 —_— 247585 44035 24 605 038231 051367 12
55550 15513 -5 0376 02452 e 29755 & 4035 24 452 037762 051308 13
57378 17 2% 0 O 03435 JE—— 34936 37872 21129 033447 052602 1
5 Frs 17 555 £ 06010 0375a [E— 348 37892 21564 038051 052199 15
57654 v £ 0070 L ———aan 34568 37812 2193 037882 051019 16
5543 5713 0 00063 01185 JEN— 34538 37872 22 183 0 30646 651410 7
SLLL0 17 722 -5 070 Lrchl —_— 34535 378712 21416 O 38504 051678 13
Seal 17 745 -0 0073 G A026 mnm—— 34358 37872 21386 030414 052440 9
G*h17z 5517 7 2% 5 00T 02574 — 34508 37872 22030 033306 050138 20
2 [y 57507 17 304 800553 02l [ — 34563 37612 21930 047724 049920 21
1 £ Nurspt ) 12331 0 00264 0277 3841 330 1958 @ 38331 © 52406 2
[ 1 £y s 5187 13632 - 0057 03564 35441 3.3220 13 530 B375T1 51130 23
L Nt 58505 13673 -0 OFXS 0 X35 EER 33220 19 Z83 {39222 045951 24
I nlyver 65121 21341 600051 0245 J— 44234 2953 17 807 038246 057244 25
[ Cra 83272 23245 -0 00057 01233 [ 49127 2 6611 16 326 038179 052103 26
T BRS >4 £ 757 1203 G000y 031350 e 24215 54110 3385% 027193 042182 7
i e £7849 1350 -0 OO0ES 02307 [ 2 99 £ 5050 23325 030100 044126 28
i £ AMT £53.3 12 €25 0 UXEE 02058 25053 45050 29457 028817 0 43584 29,
73_—_ T in € 4575 15215 -0 00052 02353 33507 38543 24940 031700 044072 3
3 00355 0 w36 0 9685 13527 035687 31
3w [ETE 9 e (0 00125y 01356 09534 44529 96179 16T 045714 057118 22
5 TS 11 537" (-000112 ) 01343 0w 19373 & 7636 33 894° 0.35446 0 54533 23
u 5225y 7 (000105 ) 0 2029 08565 19373 £16% 35 368" 0313754 052980 EXl
[ 56253 11633 {00108 02123 09367 15373 67636 34 295 035574 054215 35
¥ 5 0res 13 {0 0UTY 019 05707 19373 6.7635 33856 09769 054839 36
- 5383 13 (28 {-0 60059y 42333 24215 s4110 Fu Rt G 36351 031782 37
£ VeI 5 a5y 9 Bast {00010 § 07540 a0y 15677 70156 33 €85! 034347 054023 38
¥ 1o %123 5251 13 344° {00010} 02007 0955 18877 T0155 el o 1220 0.53447
+. theon 31708 115908 {-0 (0R2) D 1563 [— 2 3820 55710 L) 035072 [ERES 40
}:.: A |2 esazs HF 413 - 01349 0590 0 8350 14574 R 033754 «
I o 0ices T304 Fr) Donce? owey [v— 2eaT Tesst 25824 024756 oaass | a2
w Yoo TIey 12EVS -0 00053 0 7633 31814 LR 9937 02610 0 40095 43
M It Trn 143 000056 0227 — 3557 35748 25976 0327752 041139 45
w Tttt 1 FE 00052 637 e I a7 35744 630 028964 041520 45
u PR I 2ery TEESE 002053 0325 - 36har 35344 25883 02742t 0 AB545 45
£ rTrsis IED [ 0 (e G 2216 — 3 EE5T 35244 25800 027411 040255 ar
T sa Tenza 3712 ) ooz R 35551 26435 27675 67110 041220 | 48
44 shrg s 15641 -0 005 03280 41500 31573 22 804 829170 0 42053 49
STt 56255 4 26} 0 005 a5y —_— 11963 11 843 78622 Q2316 05187 50
) “Tais G615 6495 D 006ss 08138 1555 82372 se 577 a 33022 256610 51
A IR €531 + 2564 00484 053% 09671 13518 £9 163 024847 [—
1 L 681 £ a5 10 06553 ) 02567 0933 15106 Bea79 3 807" 019911 e — | 53
X £anrr 510057 (00157 § 0 05345 69505 + 1267 1135 74 201 23827 050415 54
1, 11655 5 &337° - 02558 99307 22118 55733 w012 6 14504 0 32450 55
r | 5 1857 257 035877 0558 22 783 114 87° 043627 11209 56
B a2taey 7% 1973y [E— [ 10000 12100 55557 0 23988 e
] RIS 2w 3 522" — 10305 0 GEEL 18575 5t 34038 —— |58
fad AR 3572 3 3605 —— 02 11048 185 11293 0 21892 59
o sy £ 748y 41543 ey 0537 a2 1515 51447 024228 [ &0
£ Midiuy 11875 5978y 09875 24287 53519 63 554" 011377 61
233117 7 165" b 00 0 &X02 21 065 175 62 044457 62
) G 18376 o 16065 01332 4 g1L 93921 12404 — | ea]
L’“ : 1oy 51373 (0003000 01259 6523 17553 10458 738657 0 19085 [

H




Comportamento de fases del pelroles Capituio 1

Linea de presién de vapor

Lalinea TC de la figura 1 3, se conoce con el nombre de linea de presion de vapor. Esta
linea separa las condiciones de presion y temperatura para las cuales la sustancia puede
ser un liquido, de las condiciones de presion y temperatura para las cuales fa sustancia
puede ser un gas. Para los puntos de presidn y temperatura que se encuentren por
arnba de esta linea les corresponde un estado liquido. Similarmente, los puntos que se
encuentren por debajo de la linea de presidn de vapor representan tas condiciones en
que la sustancia es un gas. Los puntos de presion-temperatura que caen exactamente
sobre la linea indican las condiciones para las cuales gas y liquido coexisten

Lo anterior se resume asi

p<p. entonces el sistema se encuentra en fase vapor

p>p, entonces el sistema sé encuentra en fase liquida

p=pv entonces vapor y liquido coexisten en equilibrio

donde:

p es la presion impuesta a la sustancia pura. Las expresiones son validas si la

temperatura del sistema se encuentra por debajo de la temperatura critica,
Punto critico

El limite supenor de la linea de presion de vapor es el punto critico, indicado por el punto
C La temperatura y presion representadas por ese punto son temperatura critica, T, ¥
presién critica, p,. Para un sistema componente simple, la temperatura critica puede ser
definida como la temperatura arriba de la cual el gas no puede ser licuado,
independientemente de la presion que se aplique Anédlogamente, la presion critica de
una sustancia pura es definida como la presién arriba de la cual el gas y liquido no
pueden coexistir, ndependientemente de la temperatura Estas definiciones de

propiedades criticas no son vaiidas para sistemas de mas de un componente.
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Punto triple

El punto T sobre la linea de presidn de vapor es conocido como punto triple Ese punio
representa la presidn y temperatura en la cual sélido, liquido, y gas coexisten bajo

condiciones de equilibrio.
Linea de presion de sublimacion

£n una temperatura por debajo de fa temperatura correspondiente al punto triple, ta
linea de presion de vapor dwide las condiciones bajo las cuales la sustancia es un sdldo
de las condiciones bajo las cuales la sustancia es un gas. Tedricamente, esa linea se
extienda hasta una temperatura de cero absoluto y una presion de cero absolute,

Punto de fusién

Les puntos de fusion forman una tinea vertical que parte dei punto triple hacia arriba. Esa
linea separa el estado séhde del estado liquido en los cuales se podria encontrar una
sustancia Nuevamente, los puntos que caen exactamente en la linea indican gue soélido
y liquido coexiste El limite superor de esta linea no ha sido experimentaimente bien

defirido

Es conveniente hablar de las correlaciones ¢ de la existencia de éstas, debido a
que en posteriores capitulos seran de uso frecuente.

Las propiedades de los fluidos pueden determinarse por medio de un analisis de
laboratorio conocido como PVT (presidn, volumen y temperatura), los cuales se efectdan
en muestras de fluidos sometidos a condiciones de interés; sin embargo, no siempre se
dispone de ellos, ya sea porque no pueden obtenerse las muestras aproptadas, o porque
no se justfican econémicamente En astos casos, las propiedades pueden determinarse
utihzando correlaciones que son relaciones reciprocas desarrolladas empiricamente a
parir de informacion disponible, como temperatura y presién, y otros parametros
medidos comlnmente en la superficie, como la relacién gas-acelte, la densidad relativa

del aceite, 1a densidad del gas, efc
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El uso de las correlaciones no siempre puede proporcionar resultados
satisfactonos, ya que han sido desarrolladas en base a las propiedades de aceites
provenientes de areas geogréficas definidas, aceite de ofras regiones presentan

caracieristicas diferentes a las analizadas.

Carta de Cox

La presidn ejercida por las moléculas del vaper en equilibrio con la fase liquida o sélida
se conoce como presién de vapor. Es de gran importancia conocer la presion de vapor
de los componentes, debido a que esta es ubilizada en dwersos procedimientos de
calculo, ayudando a definir el comportamiento de los hidrocarburos del petréleo y por
esta razén Cox grafico la presion de vapor como funcién de la temperatura para
sustancias puras {figura 1.4 ) Observe que la presién de vapor se gréfica en escala

logaritmica, mientras que la temperatura se gréfica en una escala normal.

Ejemplo de aplicacion

1.1.Un propano puro se encuentra en una celda de laboratono a 80°F y 200 psia

Determine ta fase en la cual se encuentra la sustancia.

Solucién De la carta de Cox, oblenemos la presion de vapor con ayuda de la
temperatura, por lo tanto, p,= 150 psia, y comparando esta presion con la que se tiene
en la celda tenemos que, p>p,, lo que significa que el propano que se encuentra en la

celda es propano licuado

La carta de presion de vapor que se presenta es la forma mas rapida para estimar la
presién de vapor a una temperatura determinada. Aunque para una aplicacion
computacional s mas conveniente una ecuacion, como la propuesta por Lee y Kesler
en 1975:

p, =p, EXP(A + 0B} (1.3)

donde
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A-592714- [6_93648] -1.2886In(T, )+ 0 16934(T, (14)

T

156675

B=15 2518—[ )13.472ln(T,)+ 0.4357(T,f (1.5)

1t

El término T, se conoce como temperatura reducida y se define como la relacion entre la
lemperatura absoluta de! sistema y la temperatura critica de |a fraccion y/o componente.

Tt (16)

donde

T, = temperatura reducida

T= temperalura de la susiancia, °R

T.= temperatura critica de la sustancia, °R

p.= presion critica de ta sustancia, psia

w = factor acéntnco de la sustancia

El factor acéntrico es introducido por Pitzer en 1955, correlacionando los parametros

que caractenzan lo acéntrico 0 lo no-esférico de una molécula, y es definida por la

Gj—fioq_" -1 1.7
15] ( )

donde p, = presién de vaper de la sustancia a la temperatura 7= 0.7 T,, psia

siguiente expresion.

Las densidades de una fase saturada para un componente, esto es, las
densidades del gas y liquido coexistentes pueden ser graficadas como una funcién de la

temperatura, como se muestraenlafigura 15
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Densigad

Fig 1.5 Diagrama Densidad vs Temperatura para un componente puro

En esia figura puede observarse que a! incrementar la temperatura, la densidad del
liquido decrece, mientras que la densidad del vapor se incrementa. En el punto critico
las densidades def vapor y del liquido convergen.

La figura 1.5, ilustra una atil observaciéon conocida como la Ley del Diametro Rectilineo,
donde el promedio aritmético de las densidades de las dos fases (liquido y vapor), es
una funcién lineal de la temperatura. De la grafica observamos que ia linea recta y 1a
linea curva se interceptan en un punto C, al cual fe corresponde una temperatura y una
densidad, identificadas con el nombre de temperatura critica y densidad critica.
Matematicamente lo anterior se puede expresar de la siguiente forma:

pvfz“pt -a+bT (1.8)

donde
pv = densidad del vapor saturado, ib/pie®
p = densidad del liquido saturado, ib/pie®
T = temperatura. °R
a.b= interseccidn y pendiente de 1a linea recta
En el punto critico fa ecuacidn (1.8) se puede expresar en términos de la densidad

critica
p, =a+bT, {19)

donde p. = densidad critica de la sustancia, lb/pie’
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Rackett en 1970 propene una ecuacion general para el cileulo de la densidad del

liquido "p." de un componente. Rackett expresa esta relacion de la siguiente manera:
[(MwW)p, ]

[RTCZC(‘! +{1- T,)”)]

= {1.10)
donde:
p = densidad del liquido saturado de la sustancia, |bfpie3
MW = peso molecular de la sustancia
p. = presion critica de la sustancia, psia
T. = temperatura critica de 1a sustancia, °R
Z_ = factor de compresibilidad critico del gas
R = constante universal de los gases, 10.73 pie® -psia / Ib-mol-°R
T, =(Tf1,), temperatura reducida
T = {emperatura, °R
Spencer y Danner en 1973 modifican la correlacion de Rackett, reemplazando el
término de Z, (factor de compresibilidad critico del gas) por un factor Unico y constante
para cada uno de los componentes Zga. La modiicacién propuesta es la siguiente:

__ [we]
e [RTGZRA(1 (1- T,)”’)]

Los valores de Zgs se muestran en la tabla 3. Para cuando no se dispone de
lodos {os valores de Zgas necesarios, Yamada y Gunn en 1973 sugieren la siguiente

(1.11)

cormrelacion para el calcuio de Zra!
Z s =0.29056 - 0.087750 {1.12)
donde o es el factor acéntrico del componente
Tabla 3
Valores de Zga

Bibxido de Carbone | 0 2722 | n- Pentano 0.2684
Nitrogenc Q.2900 | n- Hexano 0.2635
Acido Sulfidrico | 0.2855 | - Heptano 0.2604
Metano 02892 | i-Octano 0.2684
Etano 0,2808 | n- Octano 0.2571
Propano 02766 | n- Nonano 0.2543
-Butano 02754 | n-Decano 0.2507
n-Butano 0.2730 | n- Undecano 0.2499
i-Pentano 02717

18
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Sistemas de dos componentes

Una caracteristica de los sistemas de un solo componente es que g una
temperatura dada dos fases pueden existir en equilibrio con una sola presion, y ésta es
la presidn de vapor. Para sistemas binarios, dos fases'pueden existr en equilibrio a
diferentes presiones y a la misma femperatura La siguiente discusién fiene que ver con
la descripcion del comportamiente de fase de un sistema de dos componentes, lo que
inciuye conceptos aplicables a mezclas mas complejas de aceite-gas.

Una de las caracteristicas importantes de los sistemas binarios es la variacion de
sus propledades fisicas y termodindmicas con la composicidn. Por lo tanto, es necesario
que se especifigue fa composicidn de la mezela en términos de fraccion mol o fraccién
peso, se acostumbra a designar a uno de los componentes como el mas volatil y el otro
como el menos volatil, dependiendo de su presidn de vapor a una temperatura dada.

Suponiendo que los experimentos descritos antenormente se repiten, pero esta
vez introducimos en el cilindro una mezcla binaria de una composicidn conocida,
considerando que la presion inicial, py, ejercida en el sistema a una temperatura, Ty, es
suficentemente baja para que el sistema se encuentre en estado gaseoso, esia
condicion inicial de presion y temperatura actuandoc en la mezcla se representa con el
punto 1 en el diagrama presidn-volumen de la figura 1 8 Comeo |a presion se incrementa
iIsotérmicamente se alcanza el punto 2, en donde se condensa una cantidad infinitesimat
de liquido. La presion de este punto se llama presién del punto de rocio {(p,) de 1a mezcia,
debe notarse gue en la presidn del punto de rocie la composicion de la fase gaseosa es
tgual a la composicion de la mezcla binaria. Incrementando 1a presion en el piston dentro
de! cilindro, el valumen decrece y un notable Incremento en la presion se puede observar
y asi, mas y mas liquido es condensado. Ese proceso de condensacion continda hasta el
punto 3, donde restos de gas permanecen. La presion correspondiente al punto 3 es
conocida como presion del punto de burbujeo, p,. Puesto que en el punto de burbujeo la
fase gaseosa es sélo un volumen infinitesimal, la composiciéon de la fase liquida es
idéntica a la de todo el sistema Si el pistén contintia presionando dentro del cilindro, 1a
presion aumenta hasta el punto 4 con su correspondiente decremento en el volumen,
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________ 3Punto de butbujeo
2Punto ge 1ecio

Prostn
)

Volumen — 5

Fig.1.6 Diagrama Presién vs volumen de un sistema binario

Repitiende este experimento a diferentes temperaturas incrementadas
progresivamente, se consiguen las isotermas presentadas en el diagrama 1.7, Los
puntos de burbueo unidos por la curva son representados por la linea AC, que
representa los puntos de presion y volumen para los cuales se formb la primera burbuja
de gas. La curva de puntos de rocio (linea BC) descnbe los puntos de presién y
volumen donde se formé la primera gota de liquido. Las dos curvas se unen en el punto
crikco (punto C). La presion, temperatura y volumen correspondientes al punto critico se
ies conoce como criticos y se distinguen como: p., T., V.. Cualquier punto dentro de la
envolvente de dos fases (linea ACB) representa un sistema consistente de dos fases,
fuera de la envolvente de dos fases solo existe una fase.

St diferentes presiones de rocio y de burbujeo para varias isotermas son
graficadas en funcion de la temperatura, un diagrama presién-temperatura similar al que
se muestra en la figura 1.8 se puede obtener. La figura indica que las relaciones de
presion-temperatura no pueden ser representadas por una simple curva de presion de
vapor como en el caso de los sistemas de un solo componente, para este caso se
obliene 1a forma de ia envolvente de fases ABC. l.as lineas discontinuas dentro de la
envolvente de fases son ilamadas lineas de calidad; las que descrniben condiciones de
presion y temperatura para las cuales existen valimenes iguales de liquido Obviamente,
la curva de puntos de burbujeo y la curva de punto de racic representan 100% y 0% de

liquido, respectivamente.

20
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Liquicio - Punto Crince
-

Region da ~Ty
dos fases

Preson ————

Volumen — >

Fig 1.7.Diagrama Presién vs Volumen de un sistema de dos componentes
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Fig.1.8.D1agrama tipice Presion vs Temperatura de un sistema binario

La figura 1.9 musestra que para diferentes composiciones dentro de una mezcla binaria,
ta jocalizacion y forma de |a envolvente de fases cambia; por gjemplo, no tendremos la
misma envolvente de fases para una mezcla binana compuesta por 97 50% de metano y
2 50% de etano que para una mezcla que se forma de 14.98% de metano y 85.02% de
elano, la localizacion y forma de la envolverte es diferente; para el pnmer caso la
envolvente es pequeita y se encuentra a la izquierda mientras que en el segundo caso la
envolvente es mas grande y se encuentya a la derecha (observe la figura)

21
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Comrpotamiento de fases del pelroles Gapitule 1

También podemos observar que dos de fas lineas (1 y 10), representan las curvas
de presion de vapor del metano y etano, respectivamente. La linea discontinua que une
a las envolventes de fases muestra el punto critico de cada envolvente Ademas, notese
que cuando une de los componentes de la mezcla binaria predomina, la envolvente
tende a ser angosla y las propiedades criticas se desplazan hacia el componente
predominante La envoivente de fases se agranda evideniemente cuando la composicién

de la mezcla se distnbuye entre los dos componentes.

Sistemas de tres componentes

El comportamiento de fases de una mezcla consistente de tres componentes es
convenientemente representada en diagramas tnanguiares, tal como lo muestra la figura
1 10 flamados diagramas ternarios. Cada apice del triangulo corresponde al 100 % de un
componente puro Por convencion se grafica el componente mas ligero en la cabeza del
tridnguio y el componente mas pesado en la parte inferior izquierda.

AR (T L] S 4

Fig.1.10. Biagrama Ternario

Los {ados del tnangulo representan dos componentes de la mezela, Asl, el fado
izquierdo del tnangulo representa todas las posibles mezclas de un componente ligero y
un companente pesado. Los puntos adentro del tnangulo representan mezclas de tres
componentes Para un diagrama simple, presion y temperatura son constantes, solo la

composicion cambia.
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El punto 1 sobre la figura 1.10 representa el componenie puro B El punto 2
representa una mezcla con el 30 % mol det componente A y 70% mol del componente C.
El punto 3 representa una mezcla que consiste del 50% mol del componente A, 30% mol
del componente B y 20% mot del componente C. La composicion de la mezcla
representada por el punto 3 se define mejor mediante el trazo de lineas perpendicutares
imaginarias hacia los lados del diagrama triangular £l largo de linea 4 -3 representa la
composicidn del componente A en la mezcla, el largo de la linea 5-3 representa la
composicion del componente B en la mezcla, y el largo de la linea 6-3 representa la
composicion del componente C.

La linea 2-1 representa un proceso de interés para la ingenieria petrolera Como
se ha visto, el punto 2 representa la composicién de una mezcla con un componente A y
un componente C, sin un componente B presente. La linea 1-2 representa la
composicién de todas las mezclas formadas por la adicién del componente B a la mezcla
onginal que se tenla con el compoenente A y ei componente C. De esa forma, el punto 7
representa una mezcla de partes iguales de la mezcia original del componente Ay C con
el componente B La compaosicion es 50% del componente B, 15% del componente A, ¥
el 35% del componente C. La relacion de los componentes A y C, 15:35, es la misma
relacion que se tenia de los componentes A y C en ta mezcla original, 30:70.

La figura 1.11 muestra un diagrama tipico de fases de una mezcla de tres
componentes. El metano es el componente més figero v es graficade en la parte superior
de! nangulo Asi, la linea de puntos de rocic se muestra a lo largo de la parte superior
de la envolvente, y Ia linea de puntos de burbujeo se muestra a lo largo de la parte
inferior. Debemos hacer notar que este diagrama es para una determinada presion y
temperatura. La lineas de enlace de equilibrio son rectas pero no honzontales. El punto 1
representa un mezcla de metano, propano y n-pentano, la cual muestra ! equilibrio del
gas y del liguido en la presion y temperatura determinadas e indicadas en el diagrama
£l punto 2 representa la composicion del gas en equilibrio y el punto 3 representa la
composicion del liquido en equilibrio. La cantidad de gas, en fraccién del total de moles
de la mezcla, es repraesentada por el fargo de la linea 1-3 dividido entre el largo de la
linea 2.3 La cantidad de liquido es representada por el largo de ia linea 1-2 dividida

enlre el largo de la linea 2-3.
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Fig 1.11 Diagrama Ternario de Fases para una mezcla de
Metano, Propano y n-Pentane a 500 psia y 160°F

La figura 1.12 muesira varias posiciones de la envolvente de una mezcla de
metano, propano y n-pentano, a una temperatura de 160°F y comenzando con la presidn
atmosférica e incrementando ésta hasta llegar a 2350 psia.

A presidon atmosférica, toda la mezcla de esos componentes podria ser gas, ver
figura 1 12(1). Considerando una presion por amba de la presién de vapor del n-pentano
y por debajo de la presion de vapor del propano, esto es, 200 psia. (figura 1.12(2)) , la
mezcla de metano y propanc es gas. Pero 1a mezcla binaria de metano-n-pentano y
propana-n-pentano, estan dentro de fa region de dos fases.

A {a presion de vapor del propang, 380 psia y a 160°F, las lineas de puntos de
burbujeo y de puntos de rocio de la envolvente convergen en el apice del propano al
100%. (figura 1 12(3}). En una presion por encima de la presion de vapor del propano y
menor que el punto critico de la mezcla de matanc y n-pentano, esto es, a 500 psia, ver
figura 1.12(4), ias mezclas binanas de metanoc-propance y metano-n-penteno exhiben un
comportamiento en la regién de dos fases, mientras que la mezcla binaria de propano-n-
pentanc es una mezcla que se encuentra totalmente en estado Jiquido Al segur
mncrementando la presidn la medida ¢ tamario de la envolvente de fases cada vez es

menor, figura 1.12(7}, hasta que la presion critica de fa mezcla de metano-n-pentano se
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Fig 1 12 Diagrama Ternario de una mezcla de metano, propanc y n-pentano a 160°F y varias presiones,
mostrando los cambios tipicos en la forma del diagrama como consecuencia de los cambios de presion
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alcanza, a esa presion, 2350 psia y para otras presionas mas altas, todas las mezclas de
metano, propano y n-penfano se encuentran en una sola fase.

Los diagramas de fase para tres componentes son cominmente utlizados en
casos de andhsis de recuperacion mejorada, como el desplazamente miscible de los

hidrocarburos

Regla de fases

Gibbs (1878) denva una simple relacién entre el nimero de fases en equilibrio, el
nomero de componentes, y el ndmero de variables independientes que deben ser
especificadas para describir el estado de un sistema completamente.

Gibbs propone la siguiente relacion fundamental de la regla de fases.

F=C-P+2 (1.13)
donde:

F= es el numero de varables requerido para determinar el estado de un sistema en
equilibrio, o el nimero de grados de hbertad

C= es el nimero de componentes Independientes

P=es el numero de fases

Una fase ha sido definida previamente como un sistema homogéneo de
propiedades fisicas y composicion quimica uniformes. En un sistema que se tenga hielo,
agua y vapor en equifibrio, quiere decir que exisien 3 fases, esto es, P=3. El niumero de
componentes independientes es sdlo uno, esto es, C=1, ya que el sistema contiene $dlo
H,O Los grados de libertad F para el sistema incluyen la temperatura, la presion, y la
composicion (concentracion) de las fases. Estas variables deben ser especificadas para
definir el sistema completamente. La regla de fases, como se describe en fa ecuacién
(1 13), es utiizada de diferentes formas, Indica el maximo numero posible de fases en
equitibno que pueden coexistir y el numero de componentes presentes, Debe sefialarse
que fa regla de fases no determina la naturaleza, la compasicidn exacta, ¢ la cantidad
total de la fase Ademas, es aplicada solo a sistemas en estado de equilibrio y no

determina la velocidad con Ja cual el equiliorio es alcanzado
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Ejemplos de aplicacion

1.2 Para un sistema de un componente, determine el nimero de grados de

Iiberad que se requieren para que el sistema exista en una sola fase.
Solucién: Aplicando 1a ecuacion 1,13, setiene F =1 -1+ 2 =2 Dos grados de
libertad son necesanos de especificar para que el sistema exista en una sola fase. Estos

pueden ser presion y temperatura.

1.3 ¢Cuantos grados de libertad se necesitan para gue un sistema de dos
componenies se encuentre en dos fases?

Solucién Ya que C=2 y P=2, aplicando la ecuacién 113, F=2-2 + 2 = 2 Dos
grados de libertad son necesarios, y éstos pueden ser. presion y temperatura o presién y
composicién { en fraccidn mol), 0 alguna combinacion de 7, p y composicion.

1 4.Para un sistema de tres componentes, determine el nimero de grados de
hbertad gue deben ser especificados para que el sistema exista en una sola fase.

Solucién: Utilizando la regla de fases, tenemos: F =3 -1 + 2 = 4. Asj que cuatro
grados de libertad deben ser especificados, y éstos pueden ser. presion, temperatura y
la fraccidn mol de dos de los tres componentes.
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Sistemas multicomponentes

El comportamiento de fases de un sistema de hidrocarburos multicomponente en
ta region de dos fases (liquido-gas), es muy simitar al comportamienio que se presenta
en los sistemas binanos. Sin embargo, los sistemas son mas compiejos con un gran
narneso de diferentes componentes, y aitos rangos de presidn y temperatura

Fig.1.13. Diagrama Tipico p-T para un sistema multicomponente

La figura 1-13 muestra un tipico diagrama de fases presidn-temperatura de un
sistemma multicomponente con una composicion especifica. Aunque para diferentes
sistemas hidrocarburos pedrian existir diferentes diagramas de fases, la configuracién
general es similar
Estos diagramas de fases, P-T, son esencialmente utilizados para,

« Clasificacion de yacimientos
+ Describir el comportamiento de fases de ios yacimientos de petréleo

Para la mejor comprensién de los diagramas de P-T, es necesario identificar y
definir los  puntos importantes de un diagrama de P-T
¢ Cncondenterma { Ty ) . La cnicondenterma se define como la méaxima temperatura a la

que dos fases (gas y liguido) coexisten en equilibrio, a una temperatura por encima de
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la cricondenterma no se puede formar liquido, no importando qué presion se tenga
{(punto E).

Cnicondenbara { pe, ) : La crcondenbara se define como ta maxima presion a fa que
dos fases (gas y liquido) coexisten en equilibno, a una presidn mayor a la
cricondenbara no se puede formar gas, no importando la temperatura que se presente
{punio D)

Punto Critico El punto critico de una mezcla multicomponente es referido como el
estado de presidn y temperatura en el cual todas las propiedades intensivas del gas y
de! liquido son iguales (punto C). La correspondiente presidon y temperatura son
llarmadas presion critica (p.) y temperatura critica (T,) de la mezcla.

Curvas de Calidad Las lineas discontinuas dentro de [a envolvente de fases son las
llamadas lineas de calidad. Estas describen las condiciones de presion y temperatura
en las cuales existen volimenes iguales de liquido Observe que las lineas de calidad
convergen en el punte critico { punto C).

Curva de Burbujeo o Curva de Punlos de Burbujeo: La curva de burbujeo ( linea BC)
es definida como la curva que separa la regidn de una fase ( fase liquida) de la regién
de dos fases.

Curva de Rocio o Curva de Puntos de Rocio: La curva de rocio  linea AC) es definida
como la curva que separa la regién de una fase ( fase gaseosa) de la region de dos
fases

Envolvente de Fases ( regidn de dos fases) Es la region delimitada por la curva de
rocio y la curva de burbujeo { linea BCA), en donde el gas y e! liguido coexisten en

equilbrio

Clasificacién de yacimientos

Una apropiada clasificacidn de los yacimientos, requiere del conocimiento del
comportamiento termodinamice de las fases presentes en el yacimiento y de las fuerzas
responsables de los mecanismos de preoduccidn En general, los yacimientos son
convenientemente  clasificados con base en su presion inicial y temperatura con
respecto a la posicidn gue éstos dos presenten dentro de un diagrama de fases P-T de
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los fluidos del yacimiente Por consiguiente, fos yacimientos pueden ser clasificados

esencialmente dentro de dcs tipos:

« Yacimientos de aceite: Si la temperatura del yacimiento es menor que la temperatura
critica T, de los fluidos del yacimiento.

« Yacimientos de gas Si la temperatura del yacimiento es mayor gue la temperatura

critica de los fluidos hidrocarbures.

Yacimientos de aceite

Depende de la presidn inicial la subclasificacion de los yacimientos de aceite, y
éstos pueden ser

1.- Yacimientos de aceite bajosaturados Si la presion inicial, p, s mayor que la
presién de burbujeo, s, de los fluides del yacimiento.

2.- Yacimientos de aceite saturado: Cuando la presion inicial es igual a la presion
de burbujeo de los fluidos def yacimiento.
La presién inicial también puede ser menor que la presion de burbujeo y estos
yacimientos también serian yacimientos de aceite saturados, aungue en ocasiones
algunos autores’® clasifican a estos yacimientos como yacimientos con casquete de gas
onginal, conviertiendose en una tercera subclasificacion.

Los yacimientos de aceite presentan diferentes caracteristicas fisicas y quimicas,
las cuales se agrupan para clasificarlos En general, los yacimientos de aceite son

clasificados como a continuacidn se describe

Yacimientos de aceite y gas disuelto, de bajo encogimiento.

La envolvente de fases tipica de este tipo de yacimientos se muestra en la figura
114 Eslos yacimientos también son {lamados yacimientos de aceite negro, porque 1a
reduccion en el volumen de aceite, al pasar de la presion y temperatura del yacimiento a
las condiciones det fanque, es relativamente pequefia, normalmente menor al 30% del

volumen que ocupa en el yacmiento
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Fig 1.14 Ciagrama de fases para un yacimients de bajo encogimiento

El contenido de componentes intermedios, C; a Cs es comparativamente bajo y
alto el de componentes pesados. La temperatura del yacimiento es menor que ia
temperatura critica de la mezcla. E! punto critico generalmente se encuentra a la derecha
de la cricondenbara y las curvas de calidad se cargan preferentemente hacia la linea de
puntos de rocio

En estos yacimientos se puede establecer una subdivision de acuerdo a lo
siguiente’ si la presién inicial del yacimiento es mayeor que la presion de burbujeo de sus
fluidos, a la temperatura del yacimiento, se trata de un yacimiento bajo saturado (punto
A’ de la figura). Sila presion inicial del yacimiento es igual o menor gue la presion de
burbuja de los fiuidos, el yacimiento es, o esta, saturado {punto A).

Las condiciones de produccion en superficie, en términos generales, se localizan
en la regidn de dos fases. En la superficie se tienen relaciones gas-aceile bajas, las
cuales se incrementan durante la produccion, cuando la presion del yacimiento esta por
debajo de la presidn de burbujeo del aceite, menores a 200 m”* /m®, son aceites oscuros
de alta densidad ( mas de 0.85 gr/ cm® ), siendo el gas generalmente pobre en licuables
{menos de 30 bls / 10° pie®, esto es, menos de 168 m* /105 m? ).

En el tangue de almacenamiento, la densidad del aceite puede r desde los
15°AP1 hasta los 40°AP1. La densidad (°AP1) disminuird paulatinamente hasta el final de

la vida del yacimiento.
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El factor de volumen de estos aceites es de 2 0 m¥m?® o menor En el laboratorio
se llegan a determinar hasta 30 % moi de Cr., un indicader de gran cantidad de

hidrocarburos pesados en aceites negros.

Un ejempio de la composicién de aceites negros es la siguiente.

Componente | CO; | Na Cy Cz Cs [ Cs INn-Cq| i-Cs | nCs| Cs | Cre
T % molar 091 | 016 | 23647 | 967 1695 | 1.44 | 39371144 | 1,41 |433;3229
13

En México, antes de que se desarrollara el Area Chiapas-Tabasco-Campeche, 1os

yacimientos de este tipo contribuyeron con la mayor parte de la produccion de crudo. La

industria petrolera nacional se inicid con la explotacidn de yacimientos de aceite pesado.

Yacimientos de aceite y gas disuelto de aito encogimiento.

El diagrama de fases tipico de estos yacimientos se muestra en la Figura 1.15.
También son ilamados yacimientos de aceite volatil y como este nombre lo indica, sus
fluidos tienden a volatilizarse o evaporarse significativamente {debide & que contienan

pocos hidrecarburos pesados pero mas intermedios) al reducirse la presion una vez que

se alcanza la presion de burbujeo.
En el diagrama de fases se observa que la temperatura de la formacion

almacenadora, s menor, pero cercana a la temperatura critica, su punto critico esta
cerca de la cricondenbara y las lineas de calidad estan mas separadas de la linea del
punto de rocio, esto indica que se tiene un alto conterido de componentes intermedios.
La temperalura cercana a la temperatura critica, hace que el equilibrio de fases
sed precario y que pegquenos camblos en presion o temperatura, provogquen importantes

modiiicaciones en los volimenes de liquido y gas coexistentes
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Prezan

Temperglys — 1

Fig 1 15. Diagrama de fases para un yacimiente de alto encogimiento

Las relaciones gas-aceite que se pueden presentar en la superficie, para este tipo
de yacimientos, son del orden de 200 a 1000 m*m®, con una densidad del liquido
producido entre 0.85 y 0.75 grfem®, el contenido de licuables en el gas depende de las
condiciones y etapas de separacion y puede ser tan alto come 70 bls / 10° pie® (392
m’m® ) o mas. Como en el caso anterior, se pueden presentar como yacimientos
bajosaturados, sila presion en el yacimiento es mayor que |a presién de burbujeo { punto
A’), o salurados, si la presidon en el yacimiento es igual © menor que la presidn de
burbujec de los hidrocarburos (punto A). La RGA se va incrementando con la produccidn
st la presién cae por debajo de la presion de burbujeo. La densidad del aceite en el
tanque de atmacenamiente puede ir desde los 45 hasta los 55°AP| (0 8251 grlcm:’) y se
ncremeanta durante fa produccion.

tas observaciones en laboratono de los aceites volatiles, revelan un factor de
volumen mayor de 20 m¥m® El aceite producide se reducird a mas de la mitad vy
muchas veces hasta un 75% det volumen, en su vigje al tanque de almacenamiento.

Es mportante aclarar que existen autores que clasifican las yacimientos de aceite
no solamente en yacimentos de alto y bajo encogimiento, sino que incluyen dos
yacimientos mas, que son yacimentos de aceite negro ordinario y yacimientos de aceite
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que presentan una temperatura muy cercana a 13 temperatura critica; aungue esta
clasificacion es innecesaria

Yacimientos de gas

Si la temperatura del yacimiento es mayor que la temperatura critica de los
hidrocarburos presentes en el yacimiento, éstos son clasificados como de gas natural, a
su vez los gases naturales pueden ser clasificados de acuerdo con su diagrama de fases

y a las condiciones que prevalecen en éstos, como a continuacion se describe:

Yacimientos de gas y condensado.

La envolvente de fases de los fluidos de un yacimiento de gas y condensado es
un poco mas pequefia que la envolvente de yacmento de aceite. Un sjemplo del
diagrama de fases de este tipo de yacimientos se muestra en la figura 1.16

Presién

Tangue de
a ® almacenamignio——

Gas

Tarm Tr

Temperalura ———

Fig.1,16. Diagrama de fases para un yacimiento de gas y cendensado



Comporlamiente de fases de! pelrdleo Capitulo 1

La temperatura de este tipo de yacimientos se encuentra entre la temperatura
critca y la cricondenterma de la mezcla de hidrocarburos. €1 punto critico generalmente
cae a la 1zquierda de la cncondenbara y las lineas de caldad se cargan
predominaniemente hacia la curva de burbujeo Cuando ta presién del yacimiento es
supenor a la de rocio de la mezcla, los fluidos se encuentran inicialmente en estado
gaseoso Los fludos que se producen, en su camino a la superficie, sufren una
reduccidn en la temperatura y presion, penetrando rapidamente en la regidn de dos
fases, obleniendo en [a superficie relaciones gas-acelte que varian entre 1000 y 10 000
m*m® Ei conterudo de licuables del gas varia de acuerdo con 1as condiciones y ndmero
de etapas de separacion, pero generalmente es de 50 a 70 bls/10° pie® (280 a 393 m®
/10%m*) con densidad del liquido que varia entre 0 80 y 0.75 grfom”.

Cuando en el yacimiento se preduce una reduccién 1sotérmica de la presion y se
cruza la presion de rocio, se entra a la regidn de dos fases, ocurriendo el fendémenc de
condensacion retrograda de fas fracciones pesadas e intermedias, que se depositan
como liquidos en 195 poros de la roca; los hidrocarburos asi depositados no logran fluir
hacia los pozos, ya que raramente se alcanza la saturacion critica del liquido. El efecto
dafing de permitir lJa condensacion retrégrada, es que lo que se deposita son las
fracciones pesadas de la mezcla y, por 10 1anto, no sélo se pierde la parte de mayor valor
en el yacimiento, sino que el fluido que se continda extrayendo se empobrece en cuanto
a su contenido de tales fracciones.

Como una forma practica, cuando la RGA esta arrba de 50 000 pie*/bl (8904
m’fm®), la cantidad de condensados en el yacmiento es muy pequefia y el fluido puede
ser {ratado como si fuera un gas himedo

La RGA para un gas y condensado se incrementara después de que la
preduccidon aumente y [a presién flegue al punto de rocio dail gas. La densidad del liquido
se encuentra entre 45 y 60 “APi ( 0.80 y 0.7389 gricm®) incrementandose (la densidad
°API) cuando la presidn cae por debajo de la presién de rocio

Ei comportamienio retrograde ocurrira a las condiciones del yacimiento para
gases con menos de 1 % mol de Cy., pero para estos gases la cantidad de condensables
es despreciable

Los yacimientos de gas y condensado también son llamados de gas ¥y
condensado retrogrados, gas retrégrado, étc Aungue 2 decir de algunos autores®, el uso
de la palabra condensado origina mucha confusion. Inicialmente, ! fluido es gas en et
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yacimiente y después se liene el comportamiento retrégrado, por lo tanto, el nombre

correcto seria gas retrogrado
Los liquidos producides en el tangue también se conocen con el nombre de

condensados, al igual que los liguidos producidos en el yacimiento, por lo que mejor

seria llamarles liquidos retrogrados )
El gas en superficie es nco en hidrocarburos intermedios y se procesa para

remover el propano liquido, butano, pentano e hidracarbures pesados

Yacimientos de gas hiimedo

neides del
yamiento

Presen

A
//T Condcones
!
1
I
|

I
| Gas

|
|8
T
" Ti lra Ll —

Fig 1.%7. Diagrama de fases para un yacimiento de gas himedo

De la figura 1.17 podemos observar que la temperatura de estos yacimientos es
mayor que la cricondenterma de ia mezcla, por tal causa no se tendran nunca dos fases
en ei yacimiento, sino Unicamente fase gaseosa, para cualquier tiempo de explotacitn
(trayectonia A - B)

Los fludos, al ser llevados a la superficie entran en la regidn de dos fases, con
relaciones gas-aceite que varian entre 10 000 y 20 000 m¥m®, el liquido recuperado
tene densidades menores de 075 gricm®, el contenido de licuables del gas es
generalmente bajo, menos de 30 bls/10%ie® (168 m* / m?)
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El gas hdmedo produce fiquidos en el tanque de almacenamiento con el mismo
rango de densidades que los liguides producidos por los yacimientos de gas vy

condensado La

densidad de los liguidos en el tanque de almacenamiento no cambia

durante la vida del yacimiento.
El liquido en la superficie normalmente se denomina condensado y el gas deil

yacimenio normalmente se llama gas-condensado Esto en ocasiones lleva a tener

confusiones entre un gas humedo vy los gases retrogrados o gas y condensadoe

Un e;emplo de la composicion de gas humedo es la siguiente

Componente

C1 (% C3 1-Cs n-Ca i-C5 n-Cs Cs Ci.

% molar

8228 | 952 (464 (064 | 096 (035 029 1029) 103

Yacimiento de gas seco

Presidn

-~ "'-.\
\\ .
j //1 ‘C\c}daones
[
/7 |
4 |
v
I s
Tanqua de Mmacenamento l
I8

Temperaiwa ———TL—>

Fig.1 18. Diagrama de fases para un yacimiento de gas seco

Otro tipo de yacimiento es el de gas seco, cuye diagrama de fases se presenta en

fafigura118

En esta figura se observa que solo existe gas en el yacimiento (trayectoria A - BY y que

las condiciones de separacion en superficie caen fuera de la envolvente, por o que no se

formara liquido en la superficie
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La palabra "seco”, en este tipo de gases, indica que el yacimiento no contiene
muchas moeléculas pesadas para formar hidrocarburos liquidos en la superficie, aungue
algo de agua se condensa en la superficie.

El contenido principal de estos yacmientas es metano, con pequeras cantidades
de etano, propanc y mas pesados. Nunca se entra a la regidn de dos fases, ni a las
condiciones del yatimiento ni a fas de superficie .

Teoricamente, los yacimentos de gas seco no deben producir liguido en la
supaerficie, sin embargo, la diferencia entre el gas seco y un gas himedo es arbitraria y
generalmente un sistema de hidrocarburos que produzca con relaciones gas-aceite
mayores a 20 000 m*m” se considera gas seco.

Un ejemplo de la compesicion de gas seco es la siguiente’

Componente | CC; | N, Ci Cs Cs | 1-Cq | n-Csy| 1-C5 [nCs| Cs | Cra

% molar 167|032 | 7102 | 1574 {751 1089|1841034|027 (027 |0.03

Los yacimientos de gas seco son comunmente llamados yacimientos de gas Esto
lleva a confusién debido a que también los yacimientos de gas hiimedo son llamados de

esa forma .
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Propiedades de los gases naturales

Un gas puede ser definido como un fluido homogéneo de baja densidad y
viscosidad, ef cual carece de forma propia y volumen definido. Las propiedades de los
gases difieren considerablemente de las propiedades de los liquidos, detido a que la
distancia entre las moléculas de un gas &s considerable, en tanto que la distancia entre
tas moléculas de un ligudo es pequeria. Por esto, un cambio en 1a presion tiene gran
efecto sobre la densidad de los gases, no asi sobre la densidad de los liquidos

Para un estudio adecuado de los gases es conveniente clasificarlos en dos tipos:

a) Gases ldeales, y b) Gases no ldeales o Reales

Comportamiento de un gas ideal

Los gases ideales obedecen ciertas leyes como son. el volumen ocupade por las
moléculas es insignificante en comparacion con el volumen total, y esto es valido para
todas las presiones y temperaturas, ademas, (a atraccion intermolecular es pequedia bajo
cualguier condicién Asi, resulta claro que un Qas ideal es hipotético, ya que cualquier
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Prepecdaldes de los gases naturales Capitulo 2

gas debe contener maléculas que ocupan un volumen definido y gjercen atracciones

antre si

Ley de Boyle

Del experimento realizado por Boyle (1622), se observo que el volumen de
cualquier cantidad definida de gas a temperatura constante vanaba inversamente a la
presién ejercida sobre €1 Sj se expresa matematicamente, establece gue a temperatura
constante V=1/p, oque

V=t

P
donde V es el volumen y p es la presion del gas, mientras que K, es el factor de
proporcionalidad cuyo valor depende de la temperalura, el peso del gas, su naturaleza, y
las unidades en que se exprese, py V.
La ecuacign anterior conduce a lo siguiente:

PV =K, (2.1)
de fa ecuacitn se deduce que, s1 en clerto estado la presidn y el volumen del gas son py
y Vi, mientras que en otro son p. ¥ Vo, a temperatura constante se cumple’

PV, =K, =p,V,

Py Vo (2.2)

Ley de Charles

El trabajo experimental atribuido a Charles permite descubrir que el volumen de
una cantdad definida de gas a presion constante es directamente proporcional a la
temperatura absoluta, es decir

V=K, T (2.3)
donde K, es un factor de proporcionalidad determinado por la presion, la naturaleza del

gas y las unidades de V.
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L.ey combinada de los gases

Las dos leyes mencionadas dan separadamente {a vanacion del volumen de un
gas con la presién y la temperatura Si se desea obtener un cambio simultaneo, se
procede asi considere una cantidad de gas a pr . Vi ¥ Ty ¥y suponga que se desea
obtener el voluman del gas V, a p2 y T.. Primero se compnme ( o s& expande) el gas
desde p, 2 p; a lemperatura constante Ty, El volumen resultante V, serd enfonces de

acuerdo con la Ley de Boyle.

Vx - p‘i

Vi P

V: _ V1p1 (2.4)
P,

Siahora el gas a V,, p; vy Ty es calentado a presion constante p; desde T1a T, el
estado final a p, T tendrd un volumen V, dado por la Ley de Charles, esto es:

V. _Ta

v, T,

AN
T,

Si se suslituye en esta relacion el valor de V, obtenido en la ecuacion (2.4), V; se
transforma en
v, - T)_ v
T b,T.)
_ (p1V5T2)
, =
(0,Ty)

y al reagrupar terminos se observa que

(P1V1) _ (PzUJ = constante = K (2 5)

T, T,

es decrr, la relacion pV / T para cualquier estado gaseoso es una constante. En
consecuencia, se descartan I0s subindices y se escribe para cualquier gas que obedece
tas Leyes de Boyle y Charles

pV = KT (2 6}
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{a ecuacion (2 8) es conocida como fa ley combinada de los gases que nos da la
relacton enire Ia presion, el volumen y la temperatura de cualguier gas, tan pronto como

sea evaluada la constante K

La constante de los gases

El valor numérico de ia constante K en la ecuacion (2.6} esta determinado por el
namero de moles del gas problema y las unidades elegidas para medrr p y V; pero es
lotalmente mndependiente de la naluraleza del gas. La ecuacién {2.6) indica que, para
una presidon y temperatura dadas, un incremento en la cantidad de gas aumenta el
volumen y por lo tanto también la magnitud de K, En otras palabras, K es directamente
proporcional al nimero de moles del gas. Por conveniencia esta constante puede
reemplazarse por la expresion K= nR, donde n es el nimero de moles del gas que ocupa
un volumen V a una presién p y temperatura T, mientras que R es la constante del gas
por mol, que es universal para todos los gases, y finalmente la ecuacion (2.6) adquiere la
forma.

pV =nRT (2.7}
donde n es el numero de moles de un gas y se define con a siguiente expresion,

m

n=
Mw
sustituyendo esta expresién en la ecuacion {2.7), se obtiene:
m

oV = [WJRT 28)

donde

p = presion absoluta, psia

V= volumen, pie®

T= temperatura absoluta, °R

n = npamero de moles del gas, [b-moi

m = masa del gas, Ib

MW= peso molecular , b/ Ib-mol

R= constante universal de los gases ( 10.730 psia pie® / Ib-mol *R)
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Propredades de los gases natuales Capltulo 2

Todos los parametros muestran unidades ublizadas en la ingenieria petrolera.

La ecuacidn (2.7) es la ecuacion de los gases ideales, una de las mas
importantes, ya que establece una refacidn direcia entre ef volumen, temperatura,
presidon y el ndmero de moles de un gas, y permite toda clase de calculos cuando se

conoce e valor de R.

Densidad de un gas ideal

La densidad se define como ia masa de un volumen dado de una sustancia. Es la
relacion de rmasa a volumen, es decir, masa dwvidido por el volumen.
_m _ fpMw)
LY} RT

donde pg es la densidad del gas, Ib/pie®

(2.9)

Esla ecuacldn proporciona resultados aceptables cuando los gases se encuentran
sometdos a bajas presiones. Pero para el calculo de propiadades fisicas de los gases
naturales a altas presiones, el uso de la ecuacién {2.9) para gases ideales podria dar
errores mayores al 500%, comparados con los errores que se presentan al ulilizar esta
ecuacion pero en condiciones atmosféricas que van del 2 al 3%.

Ejemplos de aplicacion:

2 1 Cierta cantidad de gas metano ocupa un volumen de 0.139 Its a una presién de 300
atm y {emperatura de 200°C, se desea conocer el voiumen a 800 atm de presién y
0°C.

Solucion:

Datos

Vi=01321lts pq1 = 300 atm Ty =200°C = 473°K
V=7 pz2 = 600 atm T,=0°C=273°K

De la ecuacion (2 5) despejar V,, que es el volumen que dessamaos cONOCer,

Vi) _ (b2 V2) _bv1)
T, T, ’ (T1p2)

sustituyendo los datos obtenemos ef siguiente resuitado
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V= 0040111t

2 2 Calcule la densidad de un gas metano que se encuentra en un cilindro de 3 50 pies’

a 1500 psia y 70°F
Solucion
Aplicando fa ecuacion (2 9)
o - PMW)
* RT

Sustituyendo los datos, ebienemaos

[1500{3513* 1604( b J}

Ib — mo!
Pa psi_a*pie3 .|
107307 ¢ *530°R
1 - mol°’R
te]
=423 7.
pQ pie3

Teoria cinética de los gases ideales

Se han mostrado los principics de conducta de los gases obtenidos por
experimentacion, pero 1a teoria cindfica pretende poner en claro la conducta de estos
gases por procedimientos tedricos.

El principio basico de la teoria cinético-molecular es que las moléculas de gas se
mueven constantemente y en desorden. Siete postulados basicos se pueden deducir de
este principio:

1 Todos los gases estan formados por diminutas particulas llamadas moléculas o
atomos

2 las moteculas de un gas estan ampliamente separadas unas de otras {a menos que
el gas esté sometido a alta presion). El espacio entre las moléculas estd vacio.

3 Las moléculas de un gas se mueven constantemente, su velocidad es alta, su
trayectona es recla, pero su direccion es al azar.

4 la velocidad de las moléculas de un gas aumenta cuando la temperatura sube ¥y

disminuye cuando la temperatura baja
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5 Las moléculas de un gas se mueven a diferentes velocidades, pero a una temperatura
dada la energia cinética media de todas las moléculas del gas es la misma.

6 Las moléculas chocan frecuentemente unas con otras y con las paredes del
recipiente.

7. Cuando las moléculas del gas chocan, no hay pérdida de energia.

Al desconocer el tamatio de las moléculas y su interaccion, este tratado tedrico se
limita a los gases ideales.

Un analisis matematico de esle concepto de un gas nos fleva a condiciones
fundamentales verificables directamente por la experiencia. Supoengamos un recipiente
cubico lleno, con i” moléculas de un gas todas iguales y con la misma masa y velocidad,
m y u, respectivamente. Es posible descomponer la velocidad, v, en tres componentes
segun los ejes x, y, z, como se muestra en la figura 2 1. Si designamos a estos
componentes u, , Uy, , Uy , entonces.

u? =ul +ul +ul (2 10)

z

Eez
Figura 2 1. Descomposicion
de Is velocidad en las
U, u direcciones de los ejes x, v, z
Uy
U, Ee

donde u es la velocidad cuadréfica media Asociemos ahora a cada uno de estos
componentes una sola molécula de masa, m, capaz de desplazarse independientemente
en cualquiera de las correspondientes direccionses x, y, z. Ei efecto final de estos
movirentos independientes se obliene por combinacién de las velocidades de acuerdo
con la ecuacion (2.10)

Supongamos ahora que la molécula se desplaza en la direccidn x hacia la
derecha con la velocidad, u,. Chocara con el plano y-z con &l momento mu,, ¥y como la
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colsiin es elastica, rebotard con una velocidad, -u, vy 1a cantidad de movimiento, -mu.
En consecuencia, ia variacion de la cantidad de movimiento por motécula y colisiéon en
direccion x es mu, - (- mu, ) = 2mu,  Antes de que pueda golpear de nuevo la misma
pared debe recorrer el camino de 1da y vueita a la de enfrente. Al hacerio recorre una
distancia 2/, donde ! es la longitud de arista del cubo Con esto  deducimos que el
numera de choques con la pared derecha de la molécula que nos ocupa, en un segundo
serd u, /21, por lo que el cambio de momento por segundo y molécula valdra:

NCRWEH
(2mu,) [5)_[ / ] (2 11)

Igual vanacion se produce para esa misma molécula en el plano y-z de manera que el
cambio total de la cantidad de movimiento por molécula y segundo en la direccion x, es
dos veces la cantidad sefialada en la ecuacion (2.11) o;

m 4
Cambio de momento / segundo / molécula, en la direccion x = 2(—?"} (2.12)

2
. ] . ) mu
Similares variaciones tienen lugar en las direcciones y,z, que expresamos por 2[--‘-,—’-' } ¥

[ mu?

2; ;J' ] De esto se deduce
L

2 mu? 2
Vanacion del momento/moléculalsegundo = 2( m;"—"] + 2[ f’] + 2{?"_’ ;"’}

:[2m]*(uf +u} +u?)

/

- [?_;’?Jm 213)

Como existen n° moléculas en el cubo, la ecuacidén (2.13) al multiplicarse por ese

aumero, dara

. 2
Cambic total de momento por segundo = (—2—n Tu ) (2 14)
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Pero la velocidad con que varia la cantidad de movimiento es la fuerza que actla,
f Como la presion es la fuerza por unidad de area, se tiene;

fo{2mnut
LA 215
p-1 [ " ] (215)

donde p es la presidn, mientras gue A es el drea total sobre |a cual se aplica la fuerza.

Para este caso A= 6/ °, y por o tanto

(mn'u?)
= (2.16)
Pero ! * es el volumen V del cubo, de manera que
_lmne?)
P="3v
pV:%@mwﬂ (2.17)

Segun la ecuacidn (2 17) el producto de pV para un gas cualquiera debe ser igual
a la tercera parte del producto de la masa de todas las moléculas (mn’) por el cuadrado
de la velocidad cuadratica media. Aunque esta ecuacion se derivé con la suposicion de
una vasija cubica, se ha demostrado que un resultado semejante se obtiene en todos los
casos, es decir independientemente de [a forma del recipiente, y por consecuencia fa
deduccion anterior es completamente general.

Si aplicamos la tearia cingtica a la Ley de Boyle, uno de los principales postulados
fundamentales de esta teoria es la proporcionalidad directa entre 1a energia de las
moléculas, esto es, ¥2 mn’ U, y la temperatura absoluta, esto es:

;— mn'u? =K,T (2.18)

donde K, es un facior de proporcionalidad Si ahora se multiplica y divide la ecuacion
{2 17} por 2, se tiene”

V==>|--midu
P 3[2 ]
y de aqui, teniendo en cuenta la ecuacian (2 18):

szgKﬁ (2.19)
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A temperatura constante [a ecuacion (2 19) es igual a pvV= constante, es decir, la Ley de

Boyie
Aplicando 1a misma teoria a la Ley de Charles, la cual se cumple a presion

constante Imponiendo esta condicion a ta ecuacion (2.19), se obtiene

B
3\p
V=K, T (2 20)

La ecuacion (2 20) es el enunciado de ia Ley de Charles.

Principio de Avogadro

Es el principio de gue voiimenes iguales de todos los gases, a 1a misma presion y
temperatura, contienen igual nimero de molécuias. E! nimero de moléculas por mol de
cualquier gas es una constante fisica iImportante conocida como nimero de Avogadro, y
esta representada por el simbolo N Se determina por diversos métodos y el mejor valor
actual de esta cantidad es 6.0229 x 10® moléculas por gramo-mol y 273 x 0%
moléculas por Ib-mol

Este principio se deduce facimente de la teoria cinética Como los volimenes y
presiones son iguales: piVy =paVs , para dos gases diferentes, teniendo en cuenta fa
ecuacion (2.17), se tiene-

1
3

De nuevo, como la temperatura es también constante, la energia cingtica por molécula

(m,n',uf): ;(mznlzté)

debe ser la misma,

1 1
5 mut = » m,u;
Al colocar esa Ultima relacidon en la precedente, se obtiene’
m=n, (2.21)

La ecuacion (2 21) es el enunciado del principio de Avogrado
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Mezcla de gases ideales

Para la ingenieria petrolera es importante el comportamiento de mezclas de
gases, ya que los gases naturales se presentan como una mezcla y rara vez como

cCOMpPONEntes puros.
Es momento de introducir 1as leyes que gobiermnan el comportamiento de las
mezclas de gases ideales, para despues entender de una forma mas clara el

compontamiento de una mezcla de gases reales

Ley de Dalton de las presiones parciales

La Ley de Dalton de las presiones parciales dice que a temperatura constanie la
presion efercida por una mezcla de gasas en un volumen definido, es igual a la suma de
las presiones individuales que cada gas ejerceria si ocupase solo el volumen fotal. En
forma matematica:

Proer = P4 +Pg Pz +--- (2.22)
donde las presiones individuales, p, , pz, pa, etc., se denominan presiones parciales de
los gases respectivos La presion parcial de cada componente puede concebirse como ia
presion que ejerceria si estuviera aislado en el mismo volumen y a iguat temperatura que
en la mezcia, En funcién de las presiones parciales a ley de Dalton pusde establecerse
de nuevo, asi La presidn (otal de una mezcla de gases es iqual & la suma de las
presiones parciales de los componentes individuales de la mezcla.

Considere una mezcla gaseosa compuesta de m moles de un gas, i moles de
ofro gas, y n; moles de un tercero. Imagine que el volumen fotal es V y 1a temperatura T.
St lag condiciones de presidn y temperatura no son extremas, las leyes de los gases
ideales serian vdlidas para cada gas en la mezcla y se obfiene para las respectivas

presiones parciales

nRT
=4 2.23
nLRT
p, = AZV (2.23b)
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_ mRT (2.23¢)

De acuerdo con [a ley de Dalton, la presion total se convierte en

nRT n,RT  n,RT
= - - — — -
% v 1%
{ny v, v )RT
=T

p

= nRT (2.24)
v

donde m = ( ny + 12 + N3) = namero total de moles del gas en la mezcla,

Partiendo de la ecuacion {2 24) se observa que las leyes de fos gases se pueden aplicar
a las mezclas igualmente gue a los gases puros y en forma idéntica, si dividimos las
ecuaciones (2 23a) - (2.23c) entre fa ecuacion (2.24) se obliene que

P, —(”-‘v]m--- (2.252)
nl
P, = (’_'z_]p (2.25b)
nf
Dy :(’-’1}: (2.25¢)
n!
y D, = [P—"]p (2.25d)
nf

. n\{n n
Como las fracciones [‘J,{-2],y-[i}-representan los moles de un
n fln

t i 1

componente particular en la mezcla divididos por el ndmero total de moles presentes,
estas cantidades se llaman fracciones molares y se designan con los simbolos y; , ¥,
ys . ., efc, respectivamente. La suma de estas fracciones molares para un sistema
debe sergual a 1, es decir

Yi+Y, +Y; oty =1 (2.26)
En funcidn de estas definiciones, la presidn parcial de cualquier componente en una

mezcla gaseosa es igual a la fraccion molar de aqueél multiphcado por la presion total.
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Este es cierto cuando la ley de los gases ideales se aplica a cada uno de los
constituyentes de la mezcla
P =YiP (2.27)
donds p, es la presion parcial del componente i, psia
y, es la fraccion mol del componente i

Ley de Amagat de los volimenes parciales

Esta ley dice que en una mezcla cualquiera de gases, el volumen fofal puede ser
considerado como fa suma de los volumenes parciales de los componentes de fa
mezcla, es decir

V=V +V, +V + (2.28)
donde V es el volumen total mientras Vy , Vz, Vs, etc., son parciales. E{ volumen parcial
de un componente es aquél que ocuparia si estuviese presente scolo a una temperatura
dada y a la presion total de una mezcla. Empleando un argumento similar al empleade
para las presiones parciales, es facil demostrar que si las leyes de los gases son
aplicables de nuevo, entonces

V,=y,V ., V,=vy,V et {2.29)

V =y,V {2.30)
donde V, , V., V,, etc, son los volimenes parciates , ¥1, ¥2 . %, ©tc., las fracciones
molares y V el volumen total a cualquier presién y temperatura Las leyes de Dalton y
Amagat son equivalentes y se cumplen igualmente bien con gases cuya conducta se
aproxima a [a i1deal, es decir, cuando no se hallan préximos a las temperaturas de
condensacién o sometidos a presiones demasiado elevadas, ya que en ese caso
extuben atracciones Intermoleculares considerables gue no son generales sino
espacificas de la composicion y naturaleza de las sustancias En tales condiciones las
ecuaciones anteriores presentan desviaciones. En general, la ley de los vollmenes
parciales se mantiene algo mejor que la de las presiones parciales a presiones elevadas
¥ temperaturas bajas

Ya se ha defindo lo que es una fraccion molar, pero es conveniente también
definir lo que es una fraccién peso y una fraccion volumen, puesto que serdn de gran

ayuda para resolver problemas dentro de ia ingenieria petrolera.
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Fraccién Peso. La fraccidn peso de cualquier componente se define como la

masa del componente dividida por el total de la masa.

wo=" = M (2.31)
m >'m,
donde w, . es la fraccion en peso del componente i
m, , masa del componente i en la fase gaseosa
m , masa total de la mezcia de gas
Fraccion Volumen: La fraccidon volumen de un componente especifico en la

mezcla se define como el volumen de ese componente dividido por el total del volumen

de la mezcla.

v o Vo (232)

donde v, , es la fraccion volumen del componente i en la fase de gas

V.. es el volumen ocupado por el componente i en la mezcla

V, &s el volumen total de la mezcla

Es conveniente en muchos célculos ingenieriles convertir la fraccion mal a
fraccion peso o viceversa El procedimiento para convertir la composicion del gas en
fraccion mol a fraccion peso, asume los siguientes pasos.
Paso 1. Se asume que el nimero total de moles de la fase de gas es igual a uno, esto
es, n=1.

Paso 2 Porlo tanto
) n,
Si y,= ' ,entonces n, =y,
n

Paso 3. Se Sabe que el nimero de moles del componente es igual a la masa del
compenente dividida por el peso molecular de el componente, entonces la masa del
componente puede ser expresada por

m, = y MW,

Y

m=>"m, =3 yMW,

Paso 4 Retomando la definicion de fraccion peso, tenemos

54



Propiedades de tos gases naturales Capitule 2

entonces
w, - EYMP::VW (2 33)
y MW,

Sunilarmente se puede convertir a fraccion peso a fraccidon mol, aplicando Ia
siguiente refacién,

W,

Y. MW, (2 34)

= wi
)3 MW,

L Ejemplos de aplicacion:

2.3 Calcule la presidon parcial que se ejerce sobre el etano en la siguiente mezcla de

gases, la cual se encuentra a una presion de 800 psia Asuma que el
comportamiento es ideal.

Componente Y.

Cy] Metano 070

Ci Etano 0.20

C,| Propano 010
1.00

Solucion:

Aplicando la ecuacion (2 25d), tenemos

Pcz = Yez P
Pe. = (020)(800psia) = 160psia

2 4 Se tienen 0 22 Ib de melano, 0.33b de etano, y 0 15 Ib de propano Calcular
a) La fraccion en peso

b} La fraccion mol

Solucion
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vo=(w,/ MW )/ T (w /MW

Componente M, {1b} w,=M I ZM, MW,
“Metano (C, } 0.22 0.314 16.043
Etano (C; ) 033 0.472 30.070
Propano (C;) 0.15 0.214 44097
— —
¥ =070

Propiedades de una mezcla de gases ideales

En la ingenieria petrolera es importante el estudio de! comportamiento volumétrico
y ta evaluacién de 1as propiedades basicas de una mezcia de gases naturales. Por tal

motivo es apropiado definir las propiedades fisicas de una mezcla de gases.

Peso molecular aparente

Considerando que una mezcla de gases esta compuesta por moléculas de varias
dimensiones & impurezas, el calculo de su peso molecular no se puede decir que sea el
exacto o el estrictamente correcto. Si se considera gue una mezcla de gas muestra un
comportamiento como el de un gas puro siendo posible ja definicidn de su peso
molecular, al cual se le denomina peso molecular aparente y es definido como

MW, = >y MW, {235)

donde MW, , peso molecular aparente de la mezcia
y, . fraccién mol del componente |
MW, | peso molecular del componente i

Gravedad especifica del gas

La gravedad especifica del gas, se define como 1a relacién de a densidad del gas
con respecto a la densidad del aire a la misma presion y temperafura La gravedad
especifica del gas también es conocida como densidad relativa del gas a pesar de que

para algunos autores este Gltimo término no es muy correcto, ya que consideran gue es
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un término exclusivo de 10s liquidos, ademas de ser utilzade dnicamente por el Sistema

internacional (S1)' Smbolicamente

= Poas
paw’re

donde v, e 1a gravedad especifica del gas

Yo (2.36)

Asumiendo que el comportamiento de ambos (gas y airg), se puede representar
mediante Ia ecuacidn de los gases ideales, entonces |a gravedad especifica puede ser

representada por:

pMW,
B RT
° (oMW, )
RT
MW
Yo T MW,
MW,
_ VWY, 237
s " 5808 @37)

La ecuacion (2.37) representia la gravedad especifica de un gas en funcion de sus pesos
motecuiares aparentes, donde MW, es el peso molecular aparente de la mezcla de gas
que se tenga y 28.96 es ef peso motecular aparente del aire.

Haciendo un andlisis dimensional, observamos que la gravedad especifica es

adimensional.

Ejemplos de aplicacion:

—

2 5 Calcular el peso molecular aparente de la mezcla de gases dada en el gjercicio 2.4
¥o= (w,  MWOY S (w7 W)

Componente t, (ib) w, = M EM, MW, w, | MW, Yi y, MW,

"~ Metano (C, ) 022 0314 16 043 0.019 0.475 7620

Etano {C, ) 0.33 0.472 30.070 0016 0.400 12.280

Propano (Cy } 015 0.214 44 097 0.005 0.125 55812
| Ts=070 | T=0040 | %=1.00 | £ =254b/ibmaot |

MW,= F vy, MW, =254 1b/1b mol
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2 6.Calcule Ja gravedad especifica ded siguiente gas.

Capitulo 2

Componente w,
C, - o0es
C, 0.15
Cs 0.10
n-Cq 0.06
n-Cy 004
100
Sclucion:
Componente MW, w, [ MW, Y, y.MW,
TG 16 043 0.041 0.821 13471 —4
C; a0 070 0.005 0.101 3037
Cs 44.097 0.002 0.046 2.028
n-C, 58,123 0.001 0.021 1.221
n-Cs 72.150 0.000% 0.011 0.794
- T =0.0495 %=1.00 ¥ =20 251 Ib / b-mol
MW, 2025
Ya® 2896 ~ 2896
19= 0.689

Comportamiento de un gas real

Es importante saber que seria imposible o casi imposible que los gases que se
encueniren en un yacimiento at que se deseara explotar, s¢ comporten como Qases
ideales Ya que las condiciones bajo las que se encuentran son muy diferentes a las

consideradas para un gas ideal.

Se ha demostrado expenmentalmente que el utilizar la ecuacion de los gases

ideales para conocer el comportamiento de los gases reales da como resultado errores

considerables, asi que la mejor manera de ajustar la ecuacion de los gases ideales a los

gases reales es mediante la introduccién de un facior de correccion, conocido como
Factor de compresitiidad (Zf Introduciendo este valor a la ecuacin (2.7), se obtiene:

W
o0
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pV = ZnRT (2 38)

donde Z es el factor de compresibilidad de los gases, también conocido como factor de
desviacion o factor Z

Ei factor de compresibilidad se define como la razdn de volumen realmente
ocupado por un gas a determinada presion y temperatura, al volumen que ocuparia si
fuese perfectamente deal. Para un gas 1deal el factor de compresibildad (Z) es igual a
uno, para todas las temperaturas y presiones. Para el caso de los gases reales ef factor
de compresibihdad suele variar con ambas varables, y su desviacion de la unidad es un
indice de ia separacién del comportamiento ideal.

v

Z-= \f?ﬂ' (2 39)

ideal

£5e 2arm) 1ix ) Lz ¥ R G b e
sty TAZCOE £5') 65 rTgds B e ¥

/:\95 2 AL e 2 24 5_;;3"\

-

0

F1ty da Compresbitidg £

Pers prasones Lz elaoba snic sl €3 M= 2ue AL esores My bl cdaT e s o
layrenidsy PIITRE Al IIE e

Preaiy p

F1g2 2 Forma tipica del factor de compresivilidad {Z} en funcién de la presién a Temperatura constante

a2
o]

De acuerdo a la figura 2 2, €l factor de compresibilidad no es constante, éste varia
con cambios en la composicion, presion y temperatura. A bajas presiones la distancia
entre tas moléculas es considerable, y ef factor de compresibilidad tende a uno
compoertandose como un gas ideal, a presiones intermedias existe atraccion molecular lo
cual hace que el volumen real sea menor que el ideal y el factor de compresibilidad seria
menor a uno, y a presiones altas las fuerzas repulsivas actian, es decir, el volumen real
es mayor que gl volumen ideal y el factor de compresibilidad es mayor a uno.

El factor de compresibilidad para distintos gases hidrocarburos se muestran en la

figuras23,24,25
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Fig 2.3. Factor de compresibilidad para e Metano
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L)

500 1000 T oo Pressn pus

F1g.2.5. Factor de compresibilidad para el Propano

Principio de estados correspondientes

Si se observan las figuras antenores, se notara que las isotermas del factor de
compresibilldad son muy semejantes para los distintos gases y esto se debe a que
segun € prncipio de estados correspondientes todas los gases puros tienen ef mismo
factor de compresibilidad a los mismos valores te presidn y temperatura reducida,

siendo valido este pnincipio para liquides y gases, definiendo a la presién reducida y
temperatura reducida, como

p, = P (2.40)
P,
.
T = 2.41
1 (2.41)

6l
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donde p y T son la presion y temperatura del sistema o las condiciones bajo la cuales se
encuentra el gas, respeclivamente, y pe v T. son |a presion y temperatura critica def
componente (0 constantes criticas del componente ver tabla 2, capitulo 1).

Este principio es s6lo parcialmente correcto, y sugiere que es posible obtener una
correccion mas exacta de los datos experimentales cuando las diversas sustancias estan
en sus estados correspondientes, es decr, a iguales valores de T, y p,  La figura 2.6
muestra una prueba de esie principio para datos de compresibiidad de gases metano,
propano, n-pentano y N-hexano. Algunas de las desviaciones enfre las lineas
correspondientes a una temperatura reducida constante pueden ser debido a errores
expenmentales o debido a que el principio es parcialmente exacto

El principio de estados correspondientes es mas exacto si los gases presentan
similares caracteristicas molecylares y afortunadamente dentro de la ingenieria petrolera

los gases que se manejan presentan caracteristicas moleculares similares,

"o

A0 AR bl

Fig 26 Faclor de compresibiidad a presion y temperatura reducida para metano, etano y propano

El principio de estados correspondientes puede ser aplicade a una mezcla
basandose en el hecho de que el factor de compresibildad es una funcién universal de la
presion y temperatura reducida Asi, el principio de estados correspondientes podria ser
aplicade a una mezcla si valores exactos de las propledades criticas son utlizados en la
mezcla Kay en 1936 introduce el concepto de valores pseudo-criticos para una mezcla
en vez de los valores criticos de los hidrocarburos Kay propone 1a siguiente regla de
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mezclado, conocida como la fegla de mezclado de Kay, para el calculo de las

propiedades pseudo-criticas de una mezcla de gases hidrocarburos,

D = 2. YPe (2.42)
Tpc = zyETcl (2 43)

donde p,. s la presion pseudo-critica, psia

To- €5 la temperatura pseudo-critica, °R

e €5 la presién critica del componente 1, psia

T.. es la temperatura critica del componente 1, °R

y, es la fraccién mol del componente | en la mezcla de gas

Un método alternativo al propuesto por Kay, cuando ta composicién del gas se
conoce, s el método propuesto por Sutton, quien observa que con la regla de mezclado
de Kay para el calculo de las propiedades pseudo-criticas y con éstas el factor de
compresibilidad, existen desviacicnes para los gases que se encuentran a presiones
altas (mayores a los 3000 psia) y con una gravedad especifica mayor a 0.75, esto indica
que el método de Kay no proporciona resultados correctos cuando se aplica a gases en
presiones altas y con gravedad especifica mayor a 0.75. Sutton sugiere que esas
desviaciones pueden ser minimizadas al utilizar & regla de mezclado desarrollada por

Stewart y otros en 1959

Y
T;,c = (i(d—)- (2.44)
T
P, = -5 (2 45)
J
donde
J=J-E, (2.48)
K'=K-E, (2 47)
Y

R0

K=Y y{ T] (2.49)
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E, - 06087, + 1.1325F7 —14.004F,y, +64.434Fy2 (2.50)
T 2 3

E, :( ¢ J 03129y, ~4.8156y% +27.3751y3 ] (2 51)
P’ Je,

2

SUREINY

Las unidades de la presién y la temperatura pseudocriticas estan dadas en psia y °R,
respectivamente.
Los eslados reducidos para una mezcla de gas son llamados presion y temperatura

pseudo-reducida, y se expresan con fa siguiente refacion:

p
p = -— (253)
pr ppc

T
T = 2.54
" {2.54)

donde p,, , presion pseudo-reducida de fa mezcia de gas

T, . temperatura pseudo-reducida de la mezcla de gas

Estudios de factores de compresibilidad para varios gases naturales han
mostrado que el factor de compresibilidad puede ser generalizado con suficiente
precision mediante el uso de presiones y temperaturas pseudo-reducidas.

Standing y Katz en 1942 presentaron una grafica del factor de compresibilidad
generalizado, ver figura 2 7, 1a figura representa el factor de compresibilidad en funcién
de pee ¥ Tor, para gases que contengan pequenas cantidades de gases no-hidrocarburos.
Esta es una de las correlaciones mas aceptadas en la industria petrolera.

La figura 2.8, es una grafica de los factores de compresibildad generalizados,
presentada por Yarhorough, siendo ésta una modificacién de la grafica de Standing y
Katz, manejando valores mayores para p,. ¥ del factor de compresibilidad T-

Partiendo de la ecuacién (2 38), la densidad de un gas real se calcula de la

siguiente forma Py = P%g-v_f’ (2.55)

(<)
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Existen diversas maneras de calcular el factor de compresibilidad mediante
expresiones matematicas. Se propone el uso de los siguientes métedos para el calculo

del factor de compresibilidad.
Dranchunk, Purvis ¥ Robinson en 1974, desarrollaron una correlacion basada

en la ecuacion de estado de Benedict-Webb-Rubin, Los ocho coeficientes de la ecuacion
propuesta se determinaron a partr de 1500 puntos localizados en la carta de Standing
para el calculo de! factor de compresibilidad. La ecuacidn tiene la siguiente forma

A
Z=1 +(A1 + A, + fi Jpr 4{/-“.‘1 + ;T\é pr +(5§A6})f +{[$§pf](1+AapfﬁXP(— Aapf)
or

Tpr or or Tpr
(2. 56)

donde
A, = 0.31508237 As=-061232032
A= -1.0467099 As = -0.10488813
Ay =-0.5783272% Az = 068157001
As = 0.53530771 Ag = 0.68446549

p, = 9,2799, (2.57}

ZT,

El procedimiento consiste en suponer un valor de Z y obtener p, para ese valor
supuesto con la ecuacion (2 57). Posteriormente se calcula Z con 1a ecuacion (2.56) y se
compara con el supuesto. S1 no coinciden estos valores, se hace para la sigulente
iteracion ef valor de Z supuesto igual al valor de Z calculado. El procedimiento se repite
hasta caer dentro de una tolerancia preestablecida (menor o igual a 0.001).

Otro método para determinar el factor de compresibilidad del gas a presiones
mayores que 5000 psia y densidades mayores o iguales que 0.7, se recomienda el
método desarroliado por Hall K. R, y Yarborough
 0.06125p,t EXPL-1.2(1- 1) 2.58)

Y
donde 1=T_ T, T.cambiaa T, para mezclas de gases

zZ

P cambia a py cuando se trata de mezclas de gases.
y. es una densidad reducida o pseudo-reducida dependiente de la temperatura,
éste termino se puede obtener mediante la solucion de la siguiente ecuacion:
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2 3,4
F. 006125p, (UEXP[-12(1- t)’]+[y J’y( v V)3 Y } ~(1a761 -9 761> + 4,588 2 +
-y
(90 7t - 242 207 4 42 413 Jyi218-2820 (2.59)

La ecuacion {2 59), es una ecuacion no-lineal, asi que debe ser resuelta por un
método de ensaye y error, como el propuesto por Newton Rapshon El método de
Newton Rapshen es sencilo y consiste en suponer un primer valor, en este caso para y,
este valor se identifica como y*. Utlizando el valor supuesto se evalia la ecuacion
(2 59). y este valor se identificara como F, la condicion es que F® no sea igual a cero.
Se puede aproximar a F por medio de una serie de Taylor. Asi

F’iOI

0 2.60
YV e gy (2.60)
La derivada es la siguiente

748 4
oF _(1+4y+4y° 49’ +¥*) (50 5o 19,5217 4 5168y + (2.18+ 2.821)
dy (1-v)
(90 7t - 24226 + 42.48° o220 (261)

Se recomienda que el valor inicial de y sea pequefio {podria utilizar e! valor inicial
de y=0 001) Compare el valor de y*® con el valor de y obtenido de la ecuacion (2.60), si
estos dos valores difieren, se toma el valor de y calculado como el supuesto y se realiza

otra iteracidn, hasta que el valor supuesto y calculado sean iguales,

Ejemplos de aplicacion

2 7 Caicule el factor de compresibilidad de los siguientes gases con ayuda de ias figuras
2 3,y 24 Con el fin de comprobar el principio de estados correspondientes

1) Metano

2) Etano
Los dos gases se encuentran a una presion reducida de 2.5 y una temperatura reducida
de 18

Solucien

1) Se sabe que el metano tiene una presidn crifica y temperatura critica de 667.8
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psiay -116 63°F, respectivamente ycomo p, =p p, ¥ T, = T, T, , entonces despejando p
y T, se tiene

p=p,p. =(2.5)(667.8) = 1669.5 psia

T=TT, =(18)-116.63+460)= 618.066 °R con ayuda de la figura 2 3

Z2=083

2) Se sabe que el etano tiene una presidn critica y temperatura critica de 707.8
psia y 80 09°F, respectivamente y como pr=p/pe. ¥y T, = T/ T . entonces despejando p
y T, seteng

p =p,p. =(2.5){707.8) = 1 769.5 psia

T=T,T, =(1.8){90.09+460)= 990 162 °R con ayuda de la figura 2.4

Z=0925

2.8.5e liene Ia siguiente composicion de un gas, asuma gue se comporta como real y
calcule:
a) Ei factor de compresibilidad (2).
b) La densidad de la mezcla

Componeante ¥
[oH 075
Cs 0.08
C, 0.06
-G, 004
n-Csy 0.03
Cs 002
C; 0.02
o

Sila preston del yacimiento es de 2500 psia y la temperatura de 180°F.
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Solucion
Componcte Y, p. (psia) T 'R} ¥iPe %

) C. 0.75 666.4 343 33 4998 257 .49
C; 008 706.5 549.92 56 52 4399

C, 006 616.0 665.06 36 96 39 96

n-Cy 0.04 550.6 756.62 22.02 30.62

n-Cs 003 488 6 8458 14 66 2537

Cs 002 4369 9136 8.73 1827

C, 0.02 396.8 972.7 7.93 19.45

T =846 61 T = 435,15

P, = 646 61psia entonces pg = 2500/646.61=3.86
Te- = 435 15 °R entonces T, =640/43515=1.47
Con ayuda de la grafica 2.7, se obtiene

ayZ=0755

b) para calcular la densidad del gas aparte de necesitar el valor de Z se necesita calcular

el valor del peso molecular aparente

cOmo p,y = (PMW, } / (ZRT), sustituyendo los datos necesarios, se obtiene

Componete MW ¥y, MW,

C, 16.043 12.032

C, 30.07 2.405

C, 44097 2645
n-Cy 58.123 2.34
n-Cs 72.150 2.164

Cq 86.177 1.723

C; 160.204 2004

¥= 25297

pg = [( 2500)(25 297 Ib / 1b mol)j / [(0 755)(10.73 psia-pie® / Ib-mol *R){640°R)]

pg = 12 191b / pic®

70




Propredades de los gases nalurales Capitule 2

Céalculo de las propiedades pseudo-criticas cuando la composicion del gas no

se conoce

En caso de gue la composicidn del gas no se conozca, las propiedades pseudo-
criticas { ppe . T ). pueden ser calculadas mediante el uso de la gravedad especifica del
gas Brow y otros en 1948 presentaron un método grafico, ver figura 2 9, para el céloulo
de estas propiedades cuando sdlo se tuviera el dato de gravedad especifica, obteniendo
resultados con aproximaciones aceptables. Para 1977, Slanding representa la
cofrelacion grafica mediante una expresion matematica.

Caso 1 Sislemas de gases naturales o gases misceléneos

T, =168 » 325(7,)- 12 5(y, } (2.62)
P =677 +150(y,)-37 5ly, } (2.63)
Caso 2 Sistemas de gases condensados

T, =187 +330(,)-71.5y,f (2.64)
Ppe = 7106+ 51 7{y,)-11.1{y, ] (2.65)

Las ecuaciones (2.62) y (2.63) son utilizadas para gases secos superficiales. Las
ecuaciones (2.64) y (265} son utlizadas en calculos donde el gas se encuentra en
equiibric con el aceite o con los condensados del yacimiento.
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Fig.2.9. Propiedades Pseudg.-.c'rﬁi“c';é'de los gases naturales

Otra manera de obtener las propiedades pseudo-criticas del gas cuando la
COMpOSICIGN No se conoce, es mediante [a utlizacién de la correlacion presentada en la
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figura 2 10, al utibzar los valores de T ¥y Py en fa obtencidn de los factores de
compresibiidad se ha observado que para gases con gravedades especificas menores a
uno, et error promedio en el calculo det factor de compresibildad es menor al 1 5% ocon
respeclo a los factores de compresibilidad que se obtienen en el laboratoric. Para gases

con gravedades especificas mayores a uno el valor absoluto del error es mayor al 8%
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fig 2 10. Prepledades Pseudo-criticas de los gases naturales

Sufton dernvd las ecuaciones para las propiedades pseudo-criticas de gases
naturales basado en la medicion de 264 factores de compresibilidad, utiizando la
correlacion para caleular los factores de compresibilldad propuesta por Dranchuk Abou-
Kassen y la correccidn por presencia de no-hidrocarburos de Wichert Aziz. Las
ecuaciones de Sutlon son 1as siguientes:

Poc = 756.8 - 131 Oyg - 3.6v% (2 66)
Tpe = 169 2 + 349 5y, - 74.04%, (2 67)
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La figura Z 10 se construys con la ufitizacion de estas dos ecuaciones La presién

esté dada en psia y la temperatura en °R

Correccidn por presencia de no-hidrocarburos

Los gases hidrocarburos frecuentemente son clasificados como gases dulces 0
gases acidos dependendo del contenido de H,S. Pero ambos, gases dulces y gases
acidos, pueden contener CO2y Ns .

Las ecuaciones (262)a la (2 65) fueron desarrolladas para gases con un minimo
de contaminantes o no-hidrocarburos, tales como H;S, CO,, N, los limites son tos
siguientes: las mezclas de gases no deben contener mas del 5% de Na, 2% de CC» y
H,S Cuando estos componentes dentro de una mezcla no rebasan los limites anteriores
los resultados del calculo de los factores de compresibilidad son aceptables, pero si se
llegan a rehasar 108 limites antenores, expenmentalmente se ha comprobado que se
pueden obtener errores mayores al 10% en el calculo de los factores de compresibilidad.
Si alguno o todos los contaminantes se encuentran presentes en el gas, los valores que
se oblienen de las ecuaciones anteriores deben ser corregidos mediante el uso de la
correccion propuesta por Wichert-Aziz.

En las ecuaciones (2 62) a Ia (2.65), el término y, es reemplazado por el término
1 (Qravedad especifica proporcional a los hidrocarburos presentes en la mezcla), donde

v B5ta dada por

e = T e e (2.68)
y ahora la temperatura y presion pseudo-critica de la mezcla, son

T., = AT, )+ 227 3y, +547 6y, +672 Ay {2.69)
Pee, = Alp,. )+ 4930y, +1071ycq + 1308y, (270

donde yuz, Yeoa ¥ Yu2s SON la fracciones moles del nitrogeno, bidxido de carbono y
acido sulfidnico en la mezcla, respectivamente Tper ¥ Pper SON las propiedades pseudo-
criticas de la mezcla

Eftérmino A esta dado por A = (14 Y, ~ Yoo, = Yus ) (2.71)
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Las propiedades pseudo-criticas Tpr ¥ Peer ahora deben ser corregidas por gases
acdos {CO; y H;S) mediante el uso de la correlacion de correccidn propuesta por
Wichert-Aziz El factor de correcion de Wichert-Aziz esta dado por

E ‘ZOcho, + VH,s)ogo - (yco2 *¥ns )1 61*’ 1 SI(Vst)US - (YH; )4} (272)
La correccion a la presion y temperatura pseudo-criticas estd dada por
Tp=Te-E (273)

: lopei KT )|
Py = eI L (2.74)

" [T,m T Yugs (1 ~Yus )i]
La determinacidon del factor de correccidn (E) puede también obtenerse mediante la
utlizacién de fa figura 2.11.
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Fig 2.11. Factor de ajuste para componentes no-hidrocarbures para propiedades pseudo-reducidas de los
gases nalurales

Cuando la composicion del gas se conoce, las propledades pseudo-criticas del gas se
deben calcular con las ecuaciones (2 42) y (2.43) como ya se menciond, pero si el gas
contiene gases no-hidrocarburos yio gases acides, se debe realizar la correccién por
gases acidos utdizando la ecuacion (2 72) y posteriormente utlizar los valores obtenidos
de las ecuaciones (2 42), (2 43} y (2.72) en |as ecuaciones (2 73) y (2.74).
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Calculo de las propiedades pseudo-criticas de! heptano pius {C+. )

Como ya se sabe, en los yacimientos se encueniran mezclas de gases formados
por muchos componentes hidrocarburos y no-hidrocarburos, 0s segundos deben su
nombre a que no solo se componen de carbono e hidrogeno

De acuerde con la clasificacién de los yacimientos, tres de ellos son considerados
yacimentos de gas, en pnmer lugar se tiene a los yacimientos de gas y condensado, que
contienen cierta cantidad de motéculas pesadas, mismas que por fas condiciones de
presién y temperatura que existen en el yacimiento se condensan.

En segundo lugar estan los yacimientos de gas himedo, que en comparacion con
los pnmeros contienen una menor cantidad de moléculas pesadas; y por ultimo, los
yacimientos de gas seco, que se compenen en gran parte de metano.

De lo anterior se destaca que la existencia de moléculas pesadas en las mezclas
de hidrocarburos tienen el mayor efecto scbre las caracteristicas de ios fluidos.

Estos componentes pesados nomalmente en el laboratorio se combinan como
una fraccian, que recibe ef nombre de Heptano Plus ( Cq.).

Por su importancia, es momento de introducir €l célculo de 1as propiedades de Cr.
(heplano y mas pesados), a continuacién se presentaran las correlaciones mas
recomendadas por diferentes autores

Sulton y Whitson evaluaron varios métodos para la estimacion de propiedades
pseudo-criticas del heptano plus y determinaren gue la correlacion mas recomendada es
la propuesta por Kessler Lee, fas ecuaciones son [as siguientes:

0 0566

Yer.

'
Py = EXP|83634-
|

[0 papas, 22898 0. 11857)10 T

Yer. Te

2648 047227
————[107 T2 -| 0.42019 +

16977
2

Yer.

(14685 " ]10*‘°T§':l (2.75)

Ter. "'07

(0.4669 - 32623y, )1 0°

T, =3417 4811, +{04244401174y,, JTo+ -~ T (2.76)
8

donde Tg, es el punto de ebullicion de Cv,
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ers . Qravedad especifica de Co.
51 el punto de ebulicion no se concce, éste puede ser estimade por la ecuaciéon
desarroltada por Whitson.
T, = [[4 s57OMWL S fyd e )] (2.77)

donde MW7, €s el peso molecular de Cy,
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Fig 2.12 Propiedades Pseudo-criticas para Cr.

Los valores de T ¥ Ppc también se pueden obtener mediante ef uso de la figura
2 12, la cual fue construida con las ecuaciones antenicres Otro método recomendado y
al parecer de Curtis H Whitson, 1a correlacion posiblemente mas utdizada y sencilla es 1a
de Riazi-Daubert Riazi y Daubert presentaron ecuaciones simples para la estimacién

de las propiedades fisicas tanto para componentes puros como para fracciones pesadas,
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Las mismas ecuaciones son dtitizadas para |a estimacion de todas las propiedades, sélo

utikzan diferentes valores para 1as constantes de sus ecuaciones
La correlacion fue comparada con el nomograma de Winn y Mobil para la presion

critica y la ternperatura critica, respeclivamente Las primeras afirmaciones fueron que

los resultados eran iguales a |os de los nomogramas. Riazi y Daubert sin ser demasiado

complicados lograron mejeres resultados gue otros autores que propusieron ecuaciones
para el céiculo de propiedades criticas del heptano plus, esto segun Whitson
Las ecuaciones de Riazi y Daubert, son las siguientes

0= a( MW)® 1 EXP [ d{MW) + ey + f (MW)y | (2.78)
Tabla de constantes para la ecuacion (2.78)
0 a B c d e f
T. R 544 .4 02998 1.0555 13478 X 10° | -0.61641 0.0
p. psia 4.5203 X 104 -0.8063 16015 -1.8078 X 10° | -0.3084 0.0
V. pieib 1.206 X 102 020378 -1.3036 -2.657 X 107 0.5287 | 2.6012X10°
T, °R 677857 0.401672 -1.58262 377400 X 10° | 2984036 ; -4.25288 X 10°

donde 9, es la propiedad fisica que se desea conocer y adicionalments con esta

correlacion se podria conocer la volumen critico y la temperatura de ebullicion del

heptano y méas pesados.

Ejemplos de aplicacidn

29Un gas presenta la siguiente composicidn, Determine el valor de Z, si a las

condiciones del yacimiento se tiene una presion de 5709 Ib/pgiman ¥ 293°F

Componente Porcentaje en mol
H2S 867
CQ; 1.40

N2 045
Ca 79.81
Cy 528
Cs 171
1-Ca 0.55
n-Cy 0563
1-Cs 024
n-Cs 0.18
Ce 0G24
Core 093
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Las propiedades de Gy, SO0 ye7+ = 0.758 y MWy, = 132 [0 1 1D-mol
Solucion
| Componente ¥, pc (psia) T. (°R) ¥ Pe v, Te
~ THS 0.0867 1300 67245 112 710 58301 |
co, 0014 1071 547.91 14 994 7.670
N; 00045 493.1 227.49 2218 1.024
C. 07981 666 4 343 33 531 854 274.012
(o 00528 8.5 549.92 37.303 29.036
Cs 0.0171 616.0 666.06 10.534 11380
1-C. 00055 527.9 743,46 2903 4089
n-C, 00053 550.6 76562 2.918 4058
+Cs 0.0024 490 4 829.10 1177 1.990
n-Ce 0 6019 488.6 84580 0.928 1.607
C; 0.0024 436.9 91360 1.048 2.193
Cs. 00093 354.10* 1082.30* 3.293 10.065
T=721.881 3 = 405435

* Para calcular p. y T. de Cy, se hizo uso de la ecuacién (2.78), los resultados que se
obtuvieron son los siguientes: p. = 354 10 psia y T, = 1082 30 °R, también se puede
utdizar Ya figura 2 12 obteniendo los siguientes valores: p.=370.0 psia y T,= 1090.0°R.

Los valores obtenidos dé pe ¥ Tre . después de haber calculado [0s valores para

C;. . son los siguientes p,. = 721.881psia y T, = 405.435 °R

Si observa la mezcla de gas notara que contiane gases no hidrocarburos, por lo

tanto se realizard una correccion por presencia de gases no hidrocarburos; aplicando la

ecuacion (2 70) o utilizando la figura 2.10 para el calculo del factor de correccién (E), y

posteriormente uliizando el valor de (E) en las ecuaciones (2.71) y (2.72).

E= 16 57, y del grafico E= 16.5.

T = Tre - E ., sustituyendo valores se tiene

T, = 405 435 - 16 57 = 388 865

Dpe = { (Poc )T pe )/ [ Toe + Vs (1- Yuzs ) E ], sustituyendo valores se tiene

P = [(721.881)(388.865)] / [ 405 435 + 0.0867 (1- 0.0867) 16 57 ] = 692 24

entonces

T ={(293 + 460)/ 388 865 = 1 936
P = (5709 + 14.7)*1692 24 = 8 268
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‘en este caso a la presion dato se l2 suma la presion atmosférica debido a que la presién dato es
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-

manamétrica, y todas las ecuaciones y las sojuciones se manejan con unidades de presidn absoluta
Con ayuda de la figura 2 7, se obtiene el valor de 2
Z=1086

Coeficiente de compresibilidad isotérmico del gas

E! coeficiente de compresibilidad 1sotérmico de un gas es el cambio en volumen
gue expernmenta un volumen unitaric, cuando éste sufre un cambio de presidn de una

unidad
A
Ga” 2.79
’ [epJ (2.79)
De conformidad con la ecuacién de estado
pV = ZnRT
Despejar a“V", entonces  V = Z“:T
N 2 .
(ﬂj - an{iz] +(” T](L)
~ep T de p P (’b

Considerando que el proceso es isolérmico
N _ (ZnRT](_ 1] +[nRT)(€Z]

p p P P AP
Cwidiendo y multiplicande la ecuacion por 2
2y (ZnRT\![_ 1J+(ZnRT]f1J( J
d Lp Ap \z A

ZnRT
Se sabe que V = n: , por lo que sustituyendo

(:V:Vg(— 1)+V(TJF’Z

p L P Z)p

dividiendo entre V ambos téminos
(AN I ( Z
Vi p Z (P
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Multiplicando por (-1}, se obtiene

RIGAIRIRI G-
vl ) e 2o

Como Cg =- \1/[(:\5} entonces
C
1 112
C = - .9 (2.80)
Pop Z[ﬁ)l

La ecuacion (2 80) es el cosficiente de compresibilidad isotérmico para un gas real
Para un gas ideal, se sabe que 7Z=1y {8Z/dp)r = 0, por lo tanto
C, = 1 (2.81}
p
l.a ecuacion (2 80) convenientemente se expresa en términos de la presion y

temperatura pseudo-reducida por un simple reemplaze de "p” por “pec Py, debido a que
P = P/ Ppe . poOr o tanto la ecuacidn (2.80) resulta en

Multiphcando ambos términos por py.

1 1] &7z
Cp, -C - .11 (2 82)
o P Z|:ap9':L,

El téermino C. es llamado compresibilldad isotérmica pseudo-reducida, y se define con la
siguiente relacion
Ci=Cg Pre (2 83)
donde
C. = compresibilidad 1sotérmica pseudo-reducida
C, = coeficiente de compresibilidad isotérmico del gas, psi”
Pp. = presion pseudo-reducida, psi

La denvada parcial, [62/Ep, Yrer . puede ser calculada de la pendiente de los
isotermas del grafico de Z vs p,, . En presiones bajas, el factor de compresibiidad (Z)
decrece, por lo tante la derivada parcial de Z con respecto a p es negativa, ¥y C, es

mayor que en el caso de un gas ideal En presiones altas, el factor de compresibihdad
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incrementa; la derivada parcial de Z con respecto a p es positiva, y Cg €5 menor que en
el caso de un gas ideal,

Trube en 1957, presentd un método grafico por medio del cual se obtiene el coeficiente
de compresibllidad isotérmico pseudo-reducido, y 2 partr de éste se obtiene el
coeficiente de compresibilidad def gas. Los graficos. que muestran las figuras 2.13, y
2 14, son los presentados por Trube, donde el coeficiente de compresibifidad pseudo-

reducido es una funcién de la temperatura y presion pseudo-reducida.
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Fig 2 13. Compresibifidad Psedu-reducida (Trube) i} Fig 2.14. Compresibilidad Pseudo-reducida
{Trube)
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Factor de volumen del gas

Se define como el volumen de una masa de gas medida a las condiciones de
presion y temperatura de inleres (condiciones de yacimiento), dividido por el volumen de
la misma masa de gas expresada a condictones estandar

Abajo de ia presion de burbujeo el gas disuelte se libera, por lo que se hene
presencia de gas en el yacimiento, a medida que la presion disminuye, el factor de
volumen del gas aumenta porque el volumen de gas a condiciones de yacimiento se
incrementa Ei maximo valor del factor de volumen del gas es 1, esto es si las
cendiciones de presion y temperatura del yacimiento son guales a las condiclones

estandar.

Partiendo de la ecuacién de estado para los gases reales se tiene que:

pV = ZnRT

Ps Vs = Z; NRT, w« C.5.
pyVy=Z,NRT, ¢cy.

despejando V, y V,
v, - ZRT,
Ps
V - Z,nRT!
¥ py
Ve
por lg tanto
[Z,RT, | [ZnRT,] ZRTp,

B‘J =i Y ,donde Z; =1

| _
Lop, 1L e | ZoRTp,

sustituyendo p, = 14 7 psia y T, = 60°F se tiene que
0 02825Z(T + 460)
g (
p
donde

B pie’/ pie’ estandar)

p= Presion en psia
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T= Temperatura en °F
El factor de volumen del gas también puede ser expresado en bl f pie® estandar,
introduciendo las unidades de campo adecuadas, se tiene

B, = 0 0053?’-5Z_T { bl / pie” estandar) (2 84a)
El reciproco del factor de volumen del gas es conocido come factor de expansion
delgas (Eg)
E, = 3537 % ( pie® estandar / pie® ) (2.85)
(_ Ejemplo de aplicacion

2 10 Un yacimiento de gas, estd formado por el 96% de Cy y 4% de C; . No se
producen liquidos en la superficie. EI yacimiento se encuentra & 6000 psia y 245°F.
Calcule:

a) E!l factor de volumen de gas.
b) El coeficiente de compresibihdad 1sotérmico.
Solucion:
La temperalura y presion pseudo-reducida de la mezcla, sonv

Componente % mol Y, p. (psia) T. °R Y1 Pe yile
Cs 96 0.96 666.4 343.33 639.744 329.596 |
C; 4 004 706.5 54672 | 28.260 21988
2 =668 004 | > =351.584

Pe- = 668 004 psia

Tee =351 584°R

P = 6000 / 668 004 =8 98

T = (245+ 460) / 351 584 = 2 00

con ayuda de la figura 2 7, se obtiene Z= 1.095, y sustituyendo los datos necesarios en
la ecuacion (2 84), se liene

B, =002825Z(T+ 460)/p

B, = 0 02825[{1.095)(705)] / 6000 = 0 003634 (pie’/ pie® esténdar)
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b} Con ayuda de la figura 2 14, utiizando los valores de T,, = 200 y p, = 896, se

obliene

C,. = 0074,
Cor = Cg Ppe
b4

Cq = Cp { ppe = 0.074 /669.6 = 0.0001105 psi”’

Viscosidad del gas

La viscosidad se define como la resistencia que una parte del fluido ofrece af
desplazamiento de fa otra. La viscosidad se produce por efecto de corte de una capa de
fluido al desplazarse sobre otra, y es muy distinta de la atraccion intermolecular Puede
pensarse que esta causada por la fnccidn interna de las moléculas y esta presente tanto
en gases ideales como en los reales y liquidos.

En el sistema cgs, la viscosidad se expresa en poises, perc como esta unidad es
bastante grande se acostumbra a expresar en centipoises (grfcm.seg) o micropoises, es
decir 10°® poises

La viscosidad de! gas disminuye conforme la presion va disminuyendo, ya que las
moléculas se separan cada vez mas y &l movimiento de éstas es mas facil.

La viscosidad de un gas purc depende de la presidn y temperatura, pero para una
mezcla de gases, esta es funcion de la composicion de la mezcla. Existen diferentes
métodos para la delerminacién de la viscosidad de los gases, a continuacion se
enunciaran algunos.

Carr, Riki Kobayashi y David B. Burrows en 1954, desarroltaron una
correlacion grafica como funcidn de la temperatura, presion y gravedad especifica. El
procedimiento se resume en los siguientes pasos
1} Calcule la presidon y temperatura pseudo-critica y el peso molecular aparente de la
mezcla
2y Obtenga la viscosidad del gas natural a 1atm y a la temperatura de interés de fa figura
215

Esta viscosidad se denomina con el simbolo uy, en caso de que la mezcla

contenga componentes no-hidrocarburos, debe ser corregida por presencia de estos
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componentes uliizando las figuras pequenas del extremo superior derecho y extremo
inferior izquierda de 1a figura 2 15 La presencia de no-hidrocarburos en la mezcla tiende
a incrementar fa viscosidad del gas El efecto que los componentes no-hidrocarburos
presentan sobre la viscosidad, puede ser expresado con a siguiente ecuacién

107 68 o coocoon + (8% (B)co, + (Atdys (2.86)

donde

1y = viscosidad corregida a 1 atm de presién y temperatura del yacimiento, cp.

{Audy; = cofreccidn a la viscosidad por presencia de N;

{Al}coz = COrreccion a la viscosidad por presencia de CO..

{Arduzs = correccion a la viscosidad por presencia de HaS.

(111 Jsimcorrocen = visCosidad sin correccidn, cp.

3) Calcule la presion y temperatura pseudo-reducida.

4} Para la presion y temperatura pseudo-reducida calculadas obtener la relacion de
viscosidad (pg/py) con ayuda de la figura 2.16. El t&rmino g, representa la viscosidad del
gas a las condiciones requeridas.

5) La viscosidad, pg, en la presion y temperatura de interes se calcula mediante la

multiplicacion de 1a viscosidad a 1 atm y temperatura del sistema, y, por la relacidn de

viscosidad
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Fig 2.15 Correlacién de Carr, Riki Kobayash y David B. Burrows, viscosidad a 1 atm
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Fig 2 16. Correlacion de Carr, relacion de viscosidades

Lee, Gonzdlez y Eakin en 1966, presentaron una relacion semi-empirica. Los autores
expresaron la viscosidad del gas en términos de la temperatura del yacimiento, densidad
del gas, y el peso molecular La relacién gue propusieron es la siguiente:

1, =10 *(K)Exp[x(-f’g ] } (2.87)

62.4

donde

(94+002MW,)T™®
= 2 288
K 209+ 1MW, + T (269)

X=35+ (9_?_6} +00MMW, (2.89)

Y=24-02X {2.90)
pq = densidad del gas a temperatura y presion del yacimiento, Ib/pie®
T= temperatura del yacimiento, °R

MW, = peso molecutar aparente

1y = viscosidad del gas, cp
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Al comparar los resultados obtenidos de esta correlacion con los resultados de
faboratono, se observa una desviacion del 2.7% al 8 8% coma maxima en el catculo de
la viscosidad Esta correlacion no considera correcciongs por presenclia de gases no-
hidrecarburos, por lo tanto, no debe de utiizarse en mezcias de gases que presenten
cantidades considerables de no-hidrocarburos y gases acidos.

Olro método es el propuesto por Herning y Zipperer, quienes indican se puede
conocer la viscostdad de una mezcla, cuande se conoce la composicion de la mezcla y la
viscosidad de cada componente a la presién y temperatura de interés

B, = ZEg[y.n_m\iV. (2 91)
2. Y MW,
donde

y, = viscosidad del gas a condiciones de presion y temperatura de interés

u, = vicosidad de cada componente i presente en la mezcla

y, = fraccidn mol de componente |

MW, = peso motecutar del componente i

Elemplos de aplicacion

2.11. Calcule ia viscosidad a 150°F y 2012 psia para la composicién del siguiente

gas
Componente | Fraccién mol

N, 0.158

Ci 0.739

C. 0.081

Cs 0034

i-Ca 0002

N-Cs 0.008

Solucion
Aplicando el método de Carr-Kabayashi-Burrows, se tiene:
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Componente | MW, | T, Pei
N 28.013 22749 | 4931 |
C 16 043 34333 | 6664
Ca 30.070 54992 | 7065
Cs 44097 666.06 | 6160
i-Ca 58.123 74346 | 527.9
n-Cq 58.123 76562 | 5506

Calculando T =T ¥ T, = 351.936°R

Tor = (460+150) / 351.936 = 1 733

Pec = 2 ¥, D = 638.7793 psia

Ppr = 2012 /638.7793 = 3 1497

MW, =2y, MW,=20.08y

9= 20.08/ 28.96 = 0.6933
Viscosidad a 150°F, 1 atm (de ia figura 2.15) = 0.0116 cp
Correccion por N; ( de la figura 2 15) =+ 0.0013cp
Viscosidad, = 6.0—125—0‘-)
Refacion de Viscosidad, u/ w (figura 2.16) = 1.32
Viscosidad, y = (1.32) (0.0129) = 0.0170 cp

&8



Propiedades de los gases nalurales Capitulo 2

Referencias

Howard B Bradley " Petroleum Engineering Handbook”, Society Of Petroleum
Engineers, Richardson, Tx, USA 1887
Wichert, E. and Aziz, K- "Calculate Z's for Sour Gases”, Hyd. Proc., may 1972,
51, pp 119-122
. Sanjay Kumar: "Gas Production Engineering”. Vol. 4 Gulf Publishing Company.
Houston Texas, 1987
Brown, ef al.” "Natural Gasoline and the Volatile Hydrocarbons”, Tulsa. NGAA,
1948
Carr, N. Kabayash), R. And Burrows, D.: “Viscosity of Hydrocarbon Gases Under
Presssure”. Trans AIME, 1954 Vol. 201, pp.270-275,
Dranchuk, P M. Purvis, RA, and Robinson, D. B.: “Computer Calculations of
Natural Gas Compressibility Factors Using the Standing and Katz Correfation”.
Inst of Petroleum Technical Series, No. lp 74-008,1974.
Hall, K R and Yarborough, L. “A New Equation of State for Z-Factor
Calculations”, Oil and Journal, June 18, 1973, pp. 82-92
tee, AL, Gonzalez, MH. and Eakin, B. E “The Viscosity of Natural Gases”;
Journal of Petroleum Technology, August 1966, pp. 997-1000
Suttten, RP. “Compressibility Factors for High-Molecular-Weigth Reservoir
Gases” Paper SPE 14265, Presented at the 60" Annual Tecnical Conference
and Exhibition of the Society of Petroleum Engineers, Las Vegas, September 22-
25, 1985
10.Trube, A.S "Compressibllity of Natural Gases”. Trans. AIME, Vol. 210, 1957, pp.
355-357
11 Yarborough, L. and Hall, KR. "How to solve equation of state for Z-factors”, Qli
and Gas Journal, february 18, 1974, pp. 86-88.

89



CAPITULO 3

Propiedades del aceite

Tema Pag
Densidad relativa del aceite y densidad en °API N
Determinacion de la densidad del aceite, conocida su composicion 92

Determinacion de la densidad del aceite cuando su composicion no se conoce 103

Coeficiente de compresibilidad isotérmico para aceites crudos 106
Densidad de un aceite bajosaturado 112
Relacién de solubilidad 113
Presion de burbujeo 118
Factor de volumen del aceite 122
Factor de volumen total 127

Coeficiente de compresibilidad isotérmico para presiones por debajo

de |a presion de burbujeo 129
Viscosidad del aceite 132
Tension interfagiat 139

Referencias 141



3
Propiedades del aceite

El petréleo no es un compuesto quimico definido, sino una mezcla de varios
componentes quimicos, y cambia, en su constitucion, de un lugar a otro.

El petréleo es, clertamente, una de las sustancias mas valiosas que proporciona
la terra También se le suele llamar “aceite” o “aceite mineral”. El vocablo “aceite” se
aplca a una gran variedad de sustancias que tienen la caracteristica comun de ser
liquidos grasos.

El petrdleo es una sustancia que se encuentra en las entrafias de la tierra y se
compone principalmente de carbono e hidrégeno. Es, por tanto, un hidrocarburoc y no un
mineral, ya que procede de sustancias organicas

Es importante tanto para el ingeriero de yacimientos como para el ingeniero de
produccion conocer con exactitud 1as propiedades de los fluidos, en este caso del aceite
Las propiedades de los fluidos son utihizadas por el ingeniero de yacimientos para
estimar las reservas de los hidrocarburos y el comportamiento del flujo de fluidos en
medios porosos. Estas propiedades generalmente se determinan en el laboratorio
mediante un anélisis de muesiras de fluidos tomadas en el fondo de los pozos o
mediante un reconocimienta apropladoe de muestras tomadas en la superficie El

conunto de pruebas necesarias para determinar estas propiedades se denomina
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Andlisis PVT, y consiste en determinar {as relaciones entre presion, volumen y
temperalura para una mezcla de hidrocarburos (liquido y gas) en particular, Si no existe
un analisis PVT, ya sea porque no se obtuvieron muestras representativas de los fluidos
o porque el honzante productor no lo justfica econdmicamente, las propiedades fisicas
de los fludos deben ser determinadas por analogia o mediante et uso de correlaciones
empincas, conocidas ¢como correlaciones PYT cuando se trata de aceites negros, ¢
bien, analisis composicionat cuando se irata de aceites volalles y condensados. Y como
mero recordatorio, las relaciones que describen el comportamiento PVT para los gases
son las ecuaciones de estado

Las correfaciones PVT, son expresiones matematicas que se obtienen a partir de
pruebas de iaboratorio y experiencia de campo, cuyo objelivo es determinar las
propiedades fisicas de [os fiuidos Se han publicado un gran numero de correlaciones,
para predecir las propiedades de los fluidos; pero desafortunadamente no existe ninguna
que pueda ser aplicada en todos los casos. La correcta aplicacién de cada una de ellas
radica en el conocimiento de sus limitaciones, alcances, e informacion de los datos

ultizadoes para su desarroflo.

Densidad relativa del aceite y densidad en °AP]

La densidad relativa del aceite,y,, se define como la razén de la densidad def

acette a la densidad del agua, ambas medidas a la misma presién y temperatura

= Po (3.1)

La densidad relativa, es adimensional y normalmente se reporta como 60°/60°,
esto significa que las densidades del acerte y del agua fueron medidas g 60°F y presién
atmosférica.

El Instituto Amencanc del Petréleo ( American Petroleum Institute APL ) adoptd
una escala especial para expresar la densidad relativa del aceite de los productos del
petrdteo

1415

b
ro

> API=

-1315 (32)
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donde ¢, es |la densidad relativa del aceite, la cual esta referida a la del agua a 60°F De
esta manera, sI un liqudo #ene una densidad relativa de 1 tendra 10°API
independientemente de la temperatura.

Numerosos méitodos para el calculo de la densidad del aceite han sido
propuestos, tales como las ecuaciones de estado (capitulo 5) y las correlaciones, a

continuacién se presentaran las correlaciones mas utdizadas.

Determinacion de la densidad del aceite, conocida su composicion

Método de solucidn ideal.

Considere que el liquido se encuentra en et punto de burbujeo o en contacto con
el gas, el primer paso para determinar Ia densidad del liquido, es determinar la densidad
en condicones estandar, lo siguiente Seria ajustar esa densidad a condiciones de
yacimiento.

Pero hay dos problemas asociados con ese procedimiento. El primero, el metano
y el etano a condiciones estandar no son liquidos, asi que para esas condiciones no
exisie ia densidad dei iiquido para esos dos componenies Segundo, una mezcia de
hidrocarburos puede ser liquida a condiciones de yacimiento, pero a condiciones
estandar parte de esta se puede evaporar.

La solucidn para el primer problema es utilizar una densidad aparente del liquido
para €l metano y el etano. Esta densidad aparente del liquido fue derivada de un estudio
con diferentes mezctas gue contenian en diferentes proporciones metano y etano con
hidrocarburcs méas pesados

La determinacion experimental de la densidad de una mezcla en diferentes
presiones y temperaturas fue apustada a las condiciones estandar utilizando un
apropiado factor de compresibilidad y de expansidn Asi, 1a densidad aparente del liquido
es ficticia. Sin embargo, representa al metano y etano en la mezcla

La figura 3 1 proporciona las densidades aparentes del liquido para el metano y el
etano Notese que la densidad aparente del liquido varia con la densidad de la mezcla

total
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A

N ]

i :

§"‘ LR -

i e
g
]
e

T i ¢ £ ar 2y 4]

Fig.3.1. Densidad aparente para metano y etano

La solucion del segundo problema se da mediante la creacion, por célculo, de un
pseudoliguido en condiciones estandar, este tiene la misma composicion que el liquido
del yacimento, pero que en condiciones estdndar parte de esa mezcla e5 gas. La
densidad de ese pseudoliquido se conoce como la densidad del pseudoliquido y esta se
calcula por un procedimiento de solucion ideal.

La densidad del pseudoliquido se ajusta a la presion del yacimiento utiizando el
coeficiente de compresibilidad isotérmico y el ajuste a la temperatura del yacimiento s
por medio del coeficiente de expansidn 1sobarico. Por conveniencia estos dos ajustes se
llevan a cabo mediante la ulilizacién de 2 graficas (graficas de Standing) Esas
correlaciones estan dadas en las figuras 3.2y 3 3.

Ahera, utilice la figura 3.1 suponiendo un valor para la densidad en condiciones
estdndar y con esto obtener los valores de la densidad aparente del metano y etano
Esas densidades deben ser utilizadas para calcular la densidad total de 1a mezcla

Después se debe de utilizar ofro valor supuesto para obtener nuevamente valores
de densidad aparente para el metano y el etano, y asf poder calcular la densidad total de
ja mezcla por segunda vez.

L.as dos densidades de la mezcla se grafican como se muestra enla figura 34 y

en donde se Intercepte a la linea recta con pendiente uno, ese es el valor correcto de la

densidad
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Cuando no-hidrocarburos se encuentran presentes, 1a fraccion mol del nitrégeno
se suma a la fraccién mot del metano, la fraccion mol del CO; se suma al etano, y la

fraccion mol de H,S al propano.
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Ejemplo de aplicacion

3 1.Calcule 1a densidad del liquido, con ayuda de los datos que se proporcionan a

confinuacion: Presion de burbujeo = 2635 psia, Temperatura = 220°F

Componente Melen % | Componente Mol en %
cQ, 0.91 n-Cy 3.93
N, 016 i-Cs 144
o 36 47 n-Cs 1.41
C; 9.67 Cs 433
Cs 695 Cs. 3329
-Ca 144 £=100.00
Propiedades de Cs." vozs = 0 8515, MW7, = 218 Ib/ib-mof

Solucidn.
1) Calcule 1a densidad del pseudoliquido, bajo fa suposicion de que la mezcla se

encuentra en estado liguido a condiciones estandar. Se supondra un valor para poder
hacer uso de 1a figura 3 1, el valor supuesto es de 43 70 Ib/pie® que corresponde a 0.70
gricm’

Entonces la densidad aparente para el metano es = 0.32grfcm® = 19 98 Ib/pie® y
para el etano es = 0.47gricm® = 29 34 Ib/pie’

Componente % M, m= x, MW, e @ €S V= x, MW, { pyc o5
Cy 0 3683 16 043 58786 19.98 0.2941
C, 01058 30070 31814 29 34 0.1084
C, 0 0695 44 097 3.0647 3162 0.0969
-G, 0.0144 58.123 0.8370 35.11 0.0228
n-C. 0.0393 58.123 22842 36.42 00627
+Cs 0.0144 72 150 1 0380 3896 0 0267
n-Cs 00141 72150 10173 3936 00258
Cs 00433 86177 37315 41 40 0.0901
Crn 03328 218.000 725722 5311 1.3665
1000 ¥ =93.6039 b T = 2.0950 pie®

El primer valor para la densidad del pseudoliquido es:

93 6039

- = 44 68 Ib/pie®
2.0950 8lblpie
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Para el segundoe célculo de la densidad del pseudoliquido suponga otro vaior, en este

caso utiice el valor de 46 82 Ib/pie®, que corresponde a 0 75 gricm®.

Companente m = % MW, [ G CS V=% MW, / pote €5
C, 5.8766 2121 02771
C; 3.1814 30.24 0.1052
Cs. 84,5459 1.6925
> =936039 b ¥ = 2 048 pie’

£l segundo valor calculado es

2?31%%%?;7 = 45.11Ibfpie®
Por ultimo construya una grafica como la de la figura 3.4, utiice los valores de la
densidad del pseudoliquido para graficarlas, estas dos densidades se unen medante
una linea, y cuando esta linea cruza a la linea de pendiente uno, se ha encontrado el

valor correcto de la densidad de! pseudoliquido.

1
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Fig.3.4. Calculo de los valores de la densidad del pseudo liquido {por ensaye y error}

De fa figura 3.4, se obtiene el valor de 44.85 Ibipie® a 60°F y 14.7 psia
Ahora, debe corregir el valor de la densidad por presion y temperatura
De fa figura 3.2, se abtiene Ap, = 0.91ib/pie”
P pso = Pos + App = 44.85 + 0 91= 45.76 Ib /pie®
De la figura 3.3, se obtiene apr = 4.79 Ib /pie®
La densidad a 2635 pisa y 220°F es
po = 45.76 - 4.79 = 40.97 Ib Ipie®
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M. B. Standing y Kalz en 1942, propusieron una cofrelacién grafica para la
determinacion de la densidad de una mezcla de hidrocarburos, esta correlacion fue
desarroliada mediante la evaluacidn expenmental, composicional, y los datos de
densidad de 15 aceites que contenian el 60 % mol de metano. Esta correlacién se basa

en el método de solucién ideal.

Despugs de realizar varias pruebas el error promedio de esta correlacién es del
1.2% y el maximo error es del 4% para los 15 aceites con los que se trabajaron. Esta
corretacion originalmente no considera un procedimiento para fa presencia de no-

hidrocarburos en la mezcla.
Los autores expresan la densidad de la mezcla de hidrocarburo liguido como una

funcion de la presion y la temperatura, mediante las siguientes relaciones:
Po = Pes + A0, —Apy (33)

donde p,, es la densidad del aceite a la presion y temperatura de interés { o del
yacimiento), Ib/pie?
pes. €5 la densidad del aceite a condiciones estandar, esto es, 14 7 psia y 60°F,
Ib/pie®
App, €5 UNA Correccion a la densidad por compresibilidad de! aceite, b/pie®

Apr. €8 uUna correccion a la densidad por la expansion del aceite, lb/pig?
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Fig 3.6. Correlacion de Standing para cdlculo de la densidad
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M B. Standing y Katz, correiacionaron graficamente |la densidad det liquido a
condiciones estandar (ver figura 3.6), con los siguientes parametros.

- La densidad de la fraccion propano-plus

- El peso en por ciento del metano

- El peso en por ciento del etano

Los pasos a seguir para este procedimiento son:

1) Calcule el peso total y de cada uno de los componentes en una b mol, con fas
siguientes relaciones,

m, = x MW, (3.4)

m, = z x MW (3.5)

donde m, , es la masa del componente  en la mezcla, b / Ib mol
Xi, fraccion mol {fase liquida) del componente i en la mezcla
Mwi, peso molecular de! componente
Mt, peso total en una Ib-mol de la mezcla, ib / ib mol
2) Calcule el peso en porcentaje del metano en el total del sistema y el peso en

porcentaje del elano en el etano-plus, con las siguientes expresiones,

(me. )., :[Tﬂ"‘}mo (3.6)
(me,)., {m ”jcm }100 (3.7)

donde (M.1,c1+, PESO en porcentaje del metanc en el total del sistema
Mcy , peso del metano en una Ib-mol de la mezcla
(Mc2)c2s . peso en porcentaje del etano en el efano plus
Mm¢2 , peso del etano en una Ib-mol de la mezcla
3) Calcule 1a densidad de la fraccién propano plus en condiciones estandar

ulilizando las siguientes expresiones,

- = 38
pc; Vc, ( )
me =¥m, (3.9)

1 C,
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Ve, =SV, = Z”_‘_i (3.10}

donde pes. , densidad del propano y de fas fracciones mas pesadas, lb/pie®
meas , peso del propano y fracciones mas pesadas, Ib/lb-mol
Ve, . volumen de la fraceién propano plus, pie®/ib-mol
V,, volumen del componente | en una Ib-mol de la mezcla
pw , densidad del componente i en condiciones estandar, Ib/pie’. (tabla 2,
capitulo 1}

4) Utilzando la figura 3 6, se nicia en la gréafica con el valor de pes. del lado
1zquierdo como lo indica |la grafica, y con una linea horizontal intercepte e valor
adecuado de (mca)ezs, después deje caer la linea de forma vertical, para poder
interceptar el valor correcto de (Mijei+ Y asi obtener la densidad del aceite en
condiciones estandar del lado derecho de 1a gréfica.

5) Ahora debe corregir la densidad en condiciones estandar, para gue esta
densidad pueda estar a las condiciones del yacimiento { o condiciones deseadas), la
pnmera correccion (carreccion por compresibilidad) logra que la densidad se encuentre a
fa presion deseada, Ap, , de la figura 3.2

6) La segunda correccién gue debe hacer es a fa densidad ahora a 60°F y a la
presion deseada por el factor de expansion termal, Apr, de la figura 3.3

Mas tarde M. B. Standing y Katz (1977), tuvieron la necesidad de desarrollar
expresiones mateméaticas que describieran sus graficas, y asi mediante expresiones
matematicas se tiene la facilidad de calcular pes , App ¥ Apr

Las expresiones matematicas son las siguientes

Pe, = pe, [1-0.012[m,, ), —0000158m, f |+00133(m,, ). +0.00058(m 2

(311)

Pe, :pcl_[1—0.01386(mcz ), -0000082m_ ¥ ]+0.379(mc ), +00042m_J
2 2 cs- 221G, <2

Cz.

(312)

donde pea., €8 la densidad de Ia fraccidn etano plus.

()l.)
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1000
(3.13)

Apy = [O 0133+152.4(p,, + D.pp)'”5 kT -520) - h 1(10'5)_ (0.0622)1 0'0764(9==~\%)k-|- ~ 520}
(3.14)

2
Ap, = [0 167 + (1618110 °°“25"“I 10900]—0-01[0 299 +(263)10 "ma”“(p ]

donde T es la temperatura en °R.

Como se puede observar inicialmente Standing y Katz no consideraron el manejo
de componentes no-hidrocarburos (H.S, CO, v Ny), pero Pedersen y otros en 1984
proponen la siguiente correccion

Paso 1. Calcular la densidad de la fraccion (H.5+Cj;.) en condiciones estandar de
1a siguiente expresion

2. (xMw)

Pirs-cy1 = MW o/pie® (3.15)

donde el subindice i se refiere a H,S, Cs ¥ componentes mas pesados.
Paso 2 Calcule el peso en porcentaje del etano en el (H,5+C,.) con lo siguiente
X, MW,
m =1 s 3—-. 100 3.16
( <, )st,cz' Z(X'MWI) ( )

donde xg. , fraccion mol del etano
MWe2 . peso molecular del etano
I, se refiere a H,S, C; y componentes mas pesados
Pasc 3, Calcule la densidad de (H,S+C.) en condiciones estandar con la
siguiente relacion
Pins.c, = Prs.c, 1~ Ao A3 —ALa, (317)

donde A, =0 1971("%2 )(H,S+Cz,]

A, =-01612{m, )

(H,S+C,, )

A, =0.0001(m, )

2 4H, 5. G, i

a,=33-0.080%,¢.c. ,
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a, =1+[0.24038p,5.c. , ~6.9] [0.0401p5.¢, , - 2.15]

Paso 4 En base al concepto de volimengs aditivos y una densidad de 51.26
ibfpie” para el CO, . la densidad de {CO»+H,5+C,.) se calcula en condiciones estandar
ulilzando los conceptos anteriores y la densidad de (H.S+Cz.), que es calculada en el
paso anterior

Xeo,MWee + > x MW,
MW,
+ e
Peo, Pas.c,,

(3.18)

Peo,ms.c, =

Xeo,MWeo,

donde el indice i se refiere a H,S, C, y compeonentes mas pesados.
Paso 5. Calcule el peso en porcentaje de Ci+N; en el total de ta mezcla, con la

siguiente expresion

(mc,.u, )c. - {C_MVE;:&;QMW”Z 100 (319)
i-1
donde
Xe1 , fraccion mol del metano en ia mezcla
MWe, , peso molecular del metano
Xyz . fraccidn mol del nitrégeno en la mezcla
MW , peso molecular del nitrégenc

> x MW, peso total de los hidrocarburos def sistema, Ib / Ib-mol

!

Paso 6. Calcule la densidad del acete a condiciones estandar, Ib/pie®, con la
sigutente ecuacion

Pes = Peo,-ms.c, —Bo +Bb (320}
donde B, =5 507112 - 5.95976b, +0.46195b, - 0.37627b,

B, =8 86573 -9.37092b, + 0 41677h, + 0.07257b,

by =~065+001603pcq ys.c,

by =1-01(me, .y, ),

b, :1+0.015(mcl_,qz )Z -0 3(mC;‘N2)C

[0l
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+ O.O?S(mc!,Nl )2 -0 Oozs(mc,.u, )f; ]

<,

b, =1-~08[m,, |

Ch.
Paso 7 La densidad del aceite a condiciones estandar debe ser corregida, para
poder obtener la densidad a las condiciones deseadas mediante las ecuaciones {(3.13) y

{3 14) o mediante Ias figuras 3.2y 3 3.

Ejemplo de aplicacion

3 2 Calcule la densidad del aceite con una presion de burbujec de 3280psia y
218°F de temperatura. La composicion y todos los datos necesarios se presentan en la

tabla
Fraccion mot del Peso molecular Peso de cada Densidad en Veolumen del liquido
liqudo componente condicicnes estadndar | de cada compenente
Componente % MW, m, = x MW, (lbrn) o (ib/pe ) v, =m,/p (pie° }
o 0.4404 16.043 7.046
C, 0.0432 30 070 1.296
Cy 0.0405 44.097 1.786 3168 0.0564
C. 0.0284 58123 1.650 35,77 i 0.0461
Cs 0.0174 72150 1256 3916 00321
Cs 0.0280 86 177 2 500 41.43 0.0603
C,. 0 4011 287 115.1 56 6** 2.032
J £ =1.000 T =13069 T=2227

* medida a 60°F y 14.7 psia( tabla 2, Capitulo 1)

** Datos 7cr. = 0 8070, pey. = ( 0 9070) (62.4)

1 {mer Jere = (7 046 1 130.69) 100 = 5 39

{Mcy Jcze = [1.206 /{ 130.69 - 7.046)}X100= 1.048

2} o3y ={13060-7 046 - 1.296) /2227 =54 %84 Ib :’pl&t1

3) De la figura 3.6, se obtiene p. = 50 8 b /pie’

4) De la figura 3.2, se obtiene Ap, = 089 Ib /pie®

Por lo tanto ta densidad a 3280 psia y 60°F se calcula con la siguiente expresion:
Pr60= Pes + App =508+ 089 =517 Ib/pie’

5y De la figura 3 3, se obtiene Apy = 3.57 Ib /pie®

6) La densidad a 3280 pisa y 218°F es
po= 517 -357 = 48.1 Ib Ipie®
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Determinacién de la densidad del aceite cuando su composicién no se conoce

Varias correlaciones para el calculo de la densidad, cuando se carece de una
analisis composicional han sido propuestas. Estas correlaciones emplean datos como la
gravedad especifica del gas(y; ). la densidad relativa del aceite (y,), la relacion de
solubildad del gas (Rs, para correlacionarlos y asi estmar la densidad del liquido a
condiciones del yacimiento.

La densidad, en general se define como fa relacion de masa a volumen. De
acuerdo con esto, la densidad de un aceite saturade en condiciones estandar puede ser

definida matematicamente por la siguiente relacién:

Peso del acerte en ¢l tanque de almacenamiento + Peso del gas en soluctén

Pes ™ Vol del acerte en el tanque de almacenamicnto + Incremento det Vol cn el tanque de
almacenamiento debido al gas en solucion

o también:
M, +my
b= T W, ) AV,
donde p., = densidad del aceite en cendiciones estandar, Ib/pie®
{Voles = volumen del aceite en condiciones estandar, pie®/bls
m, = peso total de un barril de aceite en el tanque almacenamiento,
lb’rb!(de hiquido en el tanque de almacenamento)
Mg = pesc del gas en sofucién, 16/b] e iquds en ¢f tangue de aimacenamento)
{AVo)es = incremento del vol. de aceite en el tanque de almacenamiento

L. .8
debido a el gas en solucion, pie’! blige uquide en ef tanque de almacenarniento)

Katz (1942}, expresa la densidad del aceite en condiciones estandar con la
sigutente refacion:
Mg, +m,
Pes = o T (3 21)

m
V). + 8
( [e) )CS pga
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donde pg, , €5 una densidad aparente del gas disuelto a condiciones estandar. Katz
correlaciono la densidad aparente del gas, en Ibfpie®, con la gravedad especifica de! gas,
y la densidad en °API del aceite en el tangue de almacenamiento, esto se muestra en la
figura 3 6. Finalmente para calcular pe , se fiene

R :
m, = ( 375- 4 ](28 QSX‘YQ ). b de solubilidad del gas/ Dlie 1quia en el tanque de atmacenamiento)

m, = (5.615)62.4Xy, ). b de aceite/ bl iqudo en ettanque de amacenamiento)
donde R, = Relacién de solubilidad, pie3l Dlico tiquido en el tanque de almacenamventa)
1 = Gravedad especifica del gas
1o = Densidad relativa del aceite

Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacién 3.21, se tiene

_(5.165)(624)(1,) + (R, /379.4)(28.96)(v,)
= 5615+(R,379.4)28.96)(y, /p,,)

350.376(4 Ry 131
o - 6(r.) +(R,1,/13.1) 322)

'y
-

&

-
s

Dzmekzz mpaeote o s nucla en ciaxere a 5F £ 1420y byned

I

i L1
] o if I )
Uravedad especiica del gas

Fig 3.6. Correlacion de Katz, densidad aparente del gas en solucion

Las correcciones para ajustar la densidad en condiciones esténdar a condicicnes de
yacimiento se hace con la ayuda de las figuras 3.2 y 3.3.
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Standing (1981), mostré que la densidad aparente del gas disuelto en el aceite,
representada por Katz graficamente, se puede aproximar mediante la siguiente relacion
matematica
Pos = (38 52)10M0 %3 APh 4 194 75 -33 93 Log (API)] Log {1s) (323)
donde °API, es la densidad relativa del aceite en "APi

Otra correlacion es la propuesta por M. B, Standing (1981), quien correlaciona
diferentes pardmetros como son 1a solubilidad del gas R., la densidad relativa del aceite
¥.. 12 gravedad especifica del gas vy y la temperatura del sistema T; para calcutar [a
densidad del aceite a las condiciones deseadas, la expresion es [a siguiente

62.4y, +0.0136Ry,

P = 05 1176 (3.24)
0972 +0 000147[R, (v, 1,)°° +1.25(T - 480)|

Ejemplo de aplicacién

3 3 Un sistema de aceite crudo presenta una presion de burbujeo de 4000 psia y
una temperatura de 180°F, y 50°API, si la solubilidad del gas a la presidn de
burbujeo y temperatura del sistema es de 650 pie’ecsiblecs y fa gravedad
especifica del gas en solucion es de 0.7 Calcule la densidad del aceite
utilizando la correlacién propuesta por Katz.

Solucidn

1) Calcule la densidad aparente def gas disuelto, pg,, con ayuda de la figura

a6

pga = 21 Ibipie®

2) Calcule la densidad relativa del aceite en el tanque de almacenamiento

L. 1S 15 o
API+131.5 50+1315
3} Aplique fa ecuacién (3.22) y calcule la densidad del liquido a condiciones

estandar
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(650)(0.7)

= i = 4 3 6

13.1(21)

350.376(07796) +
pCS =

561
4)Determine a correccion por presion de la figura 3.2 y ajuste p,, a la presion del
yacimiento
Ap, = 1.55 bipie®, pp. eoe = 42.356 + 1.155 = 43.906 Ib/pie®
5) Determine 1a correccion por expansion isobarica de 1a figura 3.3 y ajuste
pp. s6°F & 18 temperatura del yacimiento
Apt = 3 25 1DIPIE®, Pago pss, 160 = 43.906 - 3.25 = 40.656 Ib/pie’

Coeficiente de compresibilidad isotérmico para aceites crudos

El coeficiente de compresibilidad 1sotérmico es requerido para resolver infinidad
de problemas en [a ingenieria de yacimientos, inciuyendo problemas de movimiento de
los fluidos y para determinar las propiedades fisicas del aceite

En general, la compresibifidad isotérmica de un fluido o factor de compresibilidad
isctérmico, C en psi’, se define como el cambio en volumen que experimenta un

volumen unitano, cuando éste sufre un cambio dé presion de una unidad

C= _liiﬂj‘
Vi

Para un sistema de aceite bajosaturado, la compresibiidad isotérmica esta dada
por la siguiente expresion’

Para Ios sistemas de aceite que se encuentren por debajo de la presién de
burbujeo o saturados, un términc que indique ta cantidad de gas gue se ha desprendido
o separado del liquido (aceite) debe ser adicionado a la ecuacion (3.25)

El comportamiento tipico de la compresibilidad 1sotérmica del aceite contra la

presion se muestra en la figura 37, para sistemas de aceites bajosaturados.
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Generalmente la compresibiidad isoctérmica de estos sistemas es constante excepto
cuando se encuentran cerca de 1a presion de burbujeo, los valores de C, rara ocasion
rebasan 35 X 10® psi'. La ecuacion (3 25) solo puede ser aplicada en presiones

mayores a la presidn de burbujeo

Cotfesain i corpreskgz e 45, Gy £

T
Progian del yacumsnlo, pag

Fig 3.7 Compresibilidad 1sotérmica del aceite vs presién a temperatura constante

La ecuacitn (3.25) se puede expresar de |a siguiente forma:

c __[einv

. Léb—] (3.26)

o}
Haciendo una sustitucion directa del factor de volumen del aceite dentro de la ecuacion

(3 25}, se tiene.
B
D=—-1{C°] @327)
B, ép J;
La ecuacién (3.25) puede ser integrada si se asume que C, permanece constante

con los cambios en la presion

P2 vy 4
C,fdp=- &
! Vy V

v
Colp,—py) = - fnv2
1

(3.28)

También la compresibilidad isotérmica del aceite puede ser expresada en
términos de ta densidad

Hay que recordar que por definicidn:
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V= A (3.29)
Po
La derivada parcial de esa ecuacion con respecto a la presidon, resulta.
[ﬂJ == lz(f’LJ (3 30)
PL e\,

Sustituyendo 1a ecuacion (3.29) y (3.30) en la ecuacion (3.25), se tiene.

1 1{dp
C =- N
° [10‘,}{ Di[@-p}l

C,= 1 [Ff%] (3.31)
T

Algunas correlaciones para el célculo de la compresibilidad isotérmica de un

aceite bajosaturado se presentan a continuacion.

Trube en 1957, presenta una correlacién para el calculo de la compresibilidad
pseudo-reducida, C,, de los aceites bajosaturados. Trube correlaciona graficamente esta

propiedad con la presion y temperatura pseudo-reducida, como se muestra en la figura

3.8 El autor define matematicamente a C, con la siguiente expresidn:
Ci=Copu {3.32)

o

Compresbikadpseudosatucnda, Cr
T
121

— i A N

— l\“&\ &

[ P DR I B 3

S R SV \

ey ) - 1
1 — PR

——+—FHHR

_/_/‘l/t‘//

§

F1g.2.8, Compresibifidad pseudo-reducida, (yacimentos bajosaturados)
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Adicionalmente, Trube presenta dos correlaciones graficas, que se muestran en fas
figuras 39 y 3.10, para estimar las propiedades pseudo-criicas del acepe. El
procedimiento de calculo propuesto por Trube, se resume en los siguientes pasos:

1) Calcule la densidad refativa del aceite con ayuda del gradiente de presion, ef cual

debe ser dato.

dp dn
. 3.33
(re)e = 533 533

donde

{(yorr = densidad relativa del aceite a presién de yacimiento y temperatura T

dp/dh = gradiente de presién, psia/pie
2) Ajuste el célculo de la gravedad especifica (ecuacidn 3.33) a 60°F, utilizando la
siguiente ecuacion
(Yo )en = {¥o); +0C0046(T - 520) (3.34)
donde {y.)s0 = Ajuste de la densidad relativa a 60°F

T=temperatura del yacimiento, °R
3} Determine la presién de burbujeo p, a la temperatura del yacimiento. La siguiente
correfacion para el calculo de la p, fué propuesta por Standing {1981), esta correlacion
se uliza en caso de que el valor de la presion de burbujeo no se conozea.

083 0.00081 (T 460)
p, =18 QI_(RSJ (10 J#1 4 (3.35)

' v, mao‘us BB

donde R, = relacion de solubilidad del gas, pie52 e Cs/bl ecs
¥g = gravedad especifica del gas en selucion
T = temperatura, °R
°AP! = densidad relativa del aceite en APl y a condiciones del tanque de
aimacenamento
4) Ajuste el calculo de p, a 60°F, mediante Ia siguiente expresion:

~ 1134p,

( b)ﬁﬂ - 100000‘31-T 460} (3 36)

donde (py )so = presidn de burbujeo a 60°F, psi
Py = presion de burbujeo a la temperatura del yacimiento, psia
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T = temperatura del yacimiento, °R
5) Con ayuda de la figura 3 9 y los valores calculados de (pPelso ¥ (1o)s0. determine el valor
de la temperatura pseudo-critica {T,) del aceite.
6} Ahera utilice el valor de Ty y 1a figura 3.10 para determinar €l valor de la presion
pseudo-crifica (p.c) del aceite,

7) Calcule la presion y temperatura pseudo-reducida, con las siguientes expresiones:

T
T =
bl TPC
p
D=
[ Pre

8) Determine C, , utilizando la grafica 3.8 y los valores de pp ¥ Tpr .
9) Calcule C, con la ecuacion 3.32

Es importante mencionar que Trube no especifica los datos que utilizd para
desarrollar su correlacion y tampoco habla acerca de su exactitud, pero se ha podido
comprobar gque esta correlacion da un error del 7.9% entre los valores calcutados y los
medidos

- ; __: == S — 149
oy = = T T oo
BN 1 T L 1 7 x
o =t e = [ y
i _\;-T —= E Moo —+
- * + J T <
. —'59\1 e yree it opesiicn imo TEyerahdn pac J00- 5G]
- i"\ AN AN Nitaenn bt | R EER A
RSN RN i £ o u
" ; N
g 1L TISSNDAARNN by £ H - +
n RO AR RN o - T
AR = .
H= ==t Al 2= i ]
g:::_ oy SR = 3" S A G
5& : .._;_._,—Ma—’ o e - %sm ; N Ry ey H
L | =
- - 3 Foo T o
5 b N
_ S0 R
2 ,
4 & P H
I__‘ﬂ H 0 € M Ef M 00 2 M X% MoK OH M BM
o ] i l 4 1 L Gavedd egpeirica e un yacmealc baosatada alaprenon dd
= Terpiy irra petodo-d "R yawuenoy B'F
Fig 3 9. Correlacién de Trube , temperatura Fig 3 10 Correlacion de Trube, propredades

pseudo cribica pseudao-griticas
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Otra correlacion para el calculo de la compresibildad isotérmica de aceites
bajosaturados es la propuesta por M.E Véasquez y H.D. Beggs
M. E. Vdsquez y H. D. Beggs(1980), utilzaron 4036 datos expermentales y un
maedelo de regresion lineal para correlacionar R;, T, *APl, yg y p. ¥y asi poder calcular la
compresibildad 1sotérmica del aceite bajosaturado. La expresidn propuesta es la
siguiente
1433+ 5R_ +17 2(T - 460) - 1180y, +1261° API
° 10°p

Donde la gravedad especifica del gas depende de las condiciones bajo las cuales se

(3.37)

encuentre el aceite en el separador, Vasquez y Beggs proponen que la gravedad
especifica del gas se obtenga de un separador a 100 psig (Ib/pg® manométricas) de
presién, escogéndose esta medida por representar las condiciones promedio de
separacién en el campo Los autores praponen fa siguiente expresion para el ajuste de

la gravedad especifica del gas

Tor = -,9{1 +591x10°( APINT,,, - 46010{%}} (3.38)

donde v, = gravedad especifica del gas a la presién del separador de referencia
14 = Gravedad especifica a las condiciones actuales del separador
Dsep = Presion actual del separador, psia
Tsop = temperatura actual del separador, °R

Ejemplo de aplicacion

3 4.Considere los siguientes datos:

°API = 45, R, = 600 pie“scs/blecs, 1,=0 8, T, = 212°F, p, = 2000psia

Caloule C, a 2000 psia, 3000 psia y 4000 psia Utilzando la correlacion propuesta
por Vasquez y Beggs Asuma gue la presidn de separacion promedio es de 114 7psia

Solucion

Utilzando las ecuaciones (3.37) y (3.38), se tiene

1os = 0.8(1+5 912X10° (45°API)(212°F)Log({114 7/114.7)

1gs= 0 8(1 + 0)=0.8

1!
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ahora calculando C,, se tiene
_ —1433 + 5(B00) +17 2(212} -1 180(0 8) +2 81(45)

C

° 10°(p)
C, =10 5 4836.85
p C, 10® psia™
2000 24.184
3000 16.123
4000 12 092

Densidad de un aceite bajosaturado

Integrando de Ia ecuacién {3.31), se tiene

c, f dp = Tﬂ’a (3.39)
b, Po

P

Evaluando C, en una presidn promedio,, se tisng

Clp-p,)=Ln Po

ob

o
P, = PLEXP[C.(P -py)] (3.40)
donde p. = densidad del aceite a la presion de burbujeo, lo/pie®

C, = compresibilidad isotérmica de! aceite, evaluada en una presién promedio,

psia™

p = preston promedio, psia

Para el célculo de C, en ia ecuacién (3.39) se puede introducir la expresion
propuesta por Vasquez y Beggs, con lo que se tene:

P, = pwEXP[ALn 3} (3.41)

b
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donde A =10°°[-1433 + 5R, +17 2(T - 460) - 1180y, + 1261 API]

T, temperatura en °R

Relacién de solubilidad

La relacion de solubilidad o la solubilldad del gas en el aceite (R.), se define como
el numero de pies cubicos de gas que pueden disolverse en un baral de aceite, amhos a
condiciones estandar (60°F y 14 7 psia), cuando son llevados a las condiciones de
presion y temperatura existentes en el yacimiento.

Se dice que un crudo esta saturado con gas natural cuando tiene en solucion fa
maxima cantidad de gas que le es posible, y en este caso, al reducir un poco 1a presion
ocurre liberacién de gas Si el crudoe tiene una cantdad de gas inferior a la que puade
admitr a ciertas condiciones de presion y temperatura se dice que el crudo esta
bajosaturado (no saturado), o sea gue tiene una deficiencia de gas.

En un crudo, si se dispone de suficiente gas y si el aceite se somete a altas
presiones y temperaturas, puede decirse que el gas es infinitamente soluble en el acelte.
Lo gue limita la solubilidad del gas en el aceite en el yacimiento, son las condiciones de
presion y temperalura que ahi existen y por supuesto la cantidad de gas disponible Por
esta razdn, se encuentran yacimientos con casquete de gas inicial (exceso de gas a las
condiciones de presion y temperatura existentes) y yacimentos bajosaturados {no
salurados)

La figura 3.11 muestra el comportamiento tipico de la solubilidad del gas en el

aceite contra la presion a temperatura constante
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Rs

p
Fig.3.11. Diagrama relacién de solubilidad vs presidn para

un yacimiente bajosaturado

Obsérvese que R,, aumenta con la presion hasta llegar a la presion de burbujeo,
a partir de la cuat se mantiene constante. La razon de esto, es que al legar al punto de
burbujeo no existe mas gas disponible para entrar en solucién con el aceite.

Asi, por encima de ia presion de burbujeo el aceite esta bajosaturado, ya que una
disminucidn de presidn no causa liberacidn de gas (R, es constante), sin embargo, por
debajo de la presidn de burbujeo el aceite estd saturado, ya que una disminucién de
presion origina una liberacién de gas debido a que R; disminuye.

Los siguientes factores afectan la solubilidad del gas en el aceite:

Presién: Al aumentar la presién aumenta R..

Temperatura Al aumentar |la temperatura disminuye R;.

Densidad del aceite: Al disminuir la densidad del aceite aumenta R,.

Densidad del gas. Al aumentar la densidad del gas aumenta R..

Tipo de liberacidn. La manera como se separa el gas del aceite produce
diferentes valores de R, Existen dos lipos de liberacién: a) Instantanea y b) Diferencial,

Durante la hberacion instantanea (Flash), la composicion del sistema no cambia,
el gas hberado permanece en contacto (equilibrio) con el acette hasta que todo el gas se
separe Por ejemplo, 1a separacion aceite-gas que ocurre en el separador. En cambio,
durante la hberacitn diferencial el gas liberado en cada disminucién de presién se
separa del aceite y por lo tanto la composicion det sistema cambia. Normalmente,

aunque no en general, 10s valores de R, por liberacion diferencial son mayores que por
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Iiberacién instantanea. Se presentan a contnuacidn algunas correlaciones para el

calculo de R,

M. B. Standing en 1847, presenta una correlacion gréfica para determinar a R,
como funcion de la presion, gravedad especifica del gas, la densidad relativa del aceute
en °API, y la temperatura del sistema. La carrelacidon se desarrolio con un total de 22
mezclas de acelte y gas producidas en Calfornia, para un total de 105 datos
experimentales con un error promedio del 4 8%. Para esta correlacion, Standing
determing en 1981 la siguente expresién matematica

p 12048
Rs = 19[(;8_2_ + 1l4]1000125°API7000091(T7 463)j| (3.42)

donde T, temperatura en °R

p. presién en psia

J. A. Lasater en 1958, desarrolld una correlacién grafica para la determinacion
de R, a la presién de burbujeo. Se basa en 158 medicicnes experimentales de la presién
de burbujeo de 137 sistemas independientes, producidos en Canadd, en el Centro y
QOeste de los Estados Unidos y América del Sur El error promedio de la correlacion es
del 38% y el maximo error encontrado es del 14 7%. La figura 3.12 muestra la
correlacion grafica de Lasater. Em 1980, Vasquez y Beggs comprueban que la
correfacion de Lasater es mas correcta que la de Standing, para aceites con densidades
relativas mas altas. La correlacion de Standing presenta mejores resultados si se aplica

en aceites de menos de 15°API.

M. E. Vasquez y H. D. Beggs en 1980, presentan una importante corretacion
empinca para la estimacion de R, - Para establecer esta correlacion se utlizaron mas de
5008 datos de R,, B,, y 1, a varias presiones y temperaturas, y un analisis de regresion
Como el valor de 1a densidad relativa del gas es un parametro de correlacion importante,
se decwié usar un valor de dicha densidad relativa normalizado a una presion de

separacidn de 100 Ibfpg® manométricas (como anteriormente se menciono).
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R, =Cy gspC‘EXP[CJ(i%H]} (3.43)

El error promedio es del 0.7% y la y4 , Normalizado a una presion de separacion
de 100 Ib/pg’ manomaétncas, se calcula con la ecuacion (3.38).

Los valores de los coeficientes son los siguientes:

Coeficiente APl < 30 °APi =30
Cy 0.0362 0.0178
C, 1.0937 11870
Cs 25.7240 23.9310

0. Glaso en 1980, propuso una correlacién para la estimacion de Rs como
funcidn de la densidad relativa del aceite en °API, la presién, la temperatura, y la
gravedad especifica del gas. La correlacién fue establecida utilizando 45 muestras de
aceites producidos en el mar del norte, donde predominan 105 aceites de tipo voldtil.
Glaso obtiene un error promedio del 1.28% con una desviacion estandar det 6.98%. La
relacion propuesta es la siguiente:

o API‘O 589 ) 12255
R, = 7"[[W](ph )] (3.44)

donde p’, se define con la siguiente exprasion:

[2 B568-¢14.1811-3 sogstog{p))”;

p, =10 (3.45)
Sutton y Farashad concluyen que [a correlacién de Glaso es la mas exacta y la
que predice mejor R,, pero para valores superiores a 1400 pie®./bl, de Rs, la correlacion

no proporciona los datos adecuados.

Ejlemplo de aplicacion

35 Caleule R, para un aceite de 38°AP| con una presién de burbujeo de 3811
psta y 180°F. La gravedad especifica promedic del gas es de 0.732. Utllice las

siguientes correlaciones:
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a) Standing

b) Lasater

c) Vasquez-Beqgs
d} Glaso

Solucidn.

a) Sustituyendo los datos en la ecuacion (3.52), se tiene
3811 s
R, =0 ?32&[18—2 +1.4)10°*°“"’ 350000 "“] =1094.54pie% Fob

b) Con ayuda de la figura 3 14, se obtiene el valor de R;

Rs = 1100pie*s/ bles

¢) Aplicande la ecuacidn {3 53), asumiendo que la presion del separador es de
100psig, entonces yg = 0.732

Aplicando la ecuacién (3.53), se tiene

R. = 00178 x 0.732 x 3811 "°EXP| 23.9 1(———
- = 00178 ) [ 3\ 180+ 260

38 )] - 960.98pie’, /bl

d} Aplicando la ecuacion (3.54} y (3.55), se tiene

p. B 10‘2 2869 (14131-31@109(13\1))“] — 27 G269
o = =22,

3803 112255
R, = 0.732{[WJ22.9269:| = 935,356piel, /b,

Presidon de burbujeo

La presion de burbujeo o presién del punto de burbujeo, se define como /a
presion a fa cual se forma la pnmera burbuja de gas al pasar un sistema del estado
tiqusdo af estado de dos fases, donde fa fase liquida esté en equilibrio con una cantidad
infinitesimal de gas hibre.

A presiones por abajo de la presién de burbujeo se forman dos fases en
equilibno, fase liguida (crudo con gas en solucién) y fase gaseosa {gas natural). La fase

liguida esta constiluida por crudo saturado con gas natural, por eso a estas presiones se
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les llama de saturacion. Comunmente, la presion de saturacion se utiliza como sindnimo
de presion de burbujeo, py
A continuacidn se presentan algunas correfaciones que permiten el calculo de la
presion de burbujeo, cuando se conoce la relacion de solubiidad, la densidad relativa del
acette, la gravedad especifica del gas producido vy [a temperatura del yacimiento
Standing en 1947 presenta una correlacion grafica para el calculc de la presion
de burbujeo, pero en 1981 expresa esa correlacion gréfica en forma de una expresion

matematica, la expresion matematica as la siguente

R 083
p, =18 (—s] x 10* - 14 (3.46)
Yq
a=0.00091(T-460)-0.125(°API}
donde py, presion de burbujeo, psia

T, temperatura del yacimiento, °R

Lasater en 1958, presentd una correlacidn grafica para el calculo de la presion de
burbujeo, y posteriormente representd su correlacion matematica mediante expresiones
analiticas.

Se ha determinado que esta correlacidn es mas precisa gue la de Standing,
cuando se aplica a crudos ligeros. Chierici recomienda ulilizar la correfacion de Standing
para aceites de menos de 15°AP| y la de Lasater para aceites mas ligeros.

Las muestras de aceites en las que se baso Lasater para desarrollar su
correlacion, estaban esenciaimente libres de componentes no hidrocarburos. Lasater
encuentra una carrelacion entre ef denominado “factor de presion de burbujeo” (Poyg/T), ¥
la fraccién molar del gas en el sistema v,

Para el calculo de y, se requiere conocer la relacién de solubilidad a p=py, Re, 12
densidad relativa del aceite, y,, y el peso molecular efectivo del aceite, M,, a condiciones
normales. La siguiente ecuacion permite determinar y,,

Ry,

___ 3793
yg - Rsh . 350:{0 (3 47)

3793 M

o

1y
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Debido a que ef peso molecular efectivo del aceite es una cantidad desconocida,
Lasater relaciond el peso molecular efectivo a la densidad relativa del aceite en *APL
El procedimiento para determinar py, €8 el siguiente’ '
1. Determinar el peso molecular efective del aceite, M,, a partr de los "API del aceite
mediante las ecuaciones (3.50) 0 (3 51).
2. Calcular {a fraccion molar del gas en el sistema, y,, mediante la ecuacion (3.47).
3. Determinar el “factor de 1a presion de burbujeo”, pr = ps 14T, mediante las ecuaciones
(3 48) 6 (3.49).
4 Calcular la presion de burbujeo, py = pr (Thy,), donde T en °R
Las siguientes ecuaciones desamoliadas por Beggs, permiten determinar el peso
molecular efectivo del aceite y/o ef factor de presion de burbujeo:

Paray,060; % OG79EXP(2786y,)- 0323 (3.48)
Para ,>0.60. &_;—“ = 826y, +195 (3.49)
Para *API < 4C: M,=630 - 10°APt (3 50)
Para *API > 400 M,=73110°API" 52 (3.51)

M. E. Vdsquez y H.D. Beggs, proponen la siguiente correlacion

C,y
R
Py = - (352)
C.(° API))
C EXP(f—Lv~—
Yo~ T 460

Los datos fueron separados en dos grupos debido a la volatilidad de los crudos.
El primer grupo contenia crudos con densidades < 30°API, el segundo, crudos con
densidades > 30°API

AP Cy C, Cs
*APl<30 | 0.0362 1.0937 25.724
*API>30 | 0.0178 1.1870 23.931
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Carrelacion de 0. Glaso Como se ha mencionado, Glaso trabajo con aceites
producidos de! Mar del Norte, donde predominan los aceites de tipe volétil; sin embargo,
para la utilizacién de la correlacién en otro fipo de crudos, sugiere aplicar factores de
ajuste, basades en la densidad y la viscosidad del aceite residual obtenido por
separacion diferencial. Tambien propuso ecuaciones para obtener factores de correccion
para aplicarse a los valores predichos de presion en el punto de busbujeo, de acuerdo a
la presencia de bigxido de carbono, nitrégeno y acido sulfidrico en [os gases obtenidos
en la superficie £n esta correlacion se obtuvo un errar promedio del 1 28%.

La cormrelacion propuesta es la siguiente.

P, = 10{17559.:7447;.99‘;-030215@09?)’; (3.53)
donde
0816
R T01?2
F= (Y—"’] AP (3.54)
g

Adicionalmente, Glaso desarrolla las siguientes ecuaciones para corregir la
presion de burbujeo por la presencia de gases no-hidrocarburos,
C,, = 1+ ][~ 265107 (°AP) +5.5x10° JT +(0.0937(°API) - 0.8295)}y,,

+[(1 954 x 10" AP)**)T + (0.027(° AP) - 0.8295)]3;52 (3.55)
Ceo, = 1-6938y 0, T (3.56)
Cus = 10.9035 + 00015(° APy, s + 0.01945-> API)y7 ¢ (3.57)

Estas correlaciones son simplemente factores de multiplicacién aplicados a la
presion de burbujeo calculada, por lo tanto, cualguier factor de correccion puede ser

utiizado con cualgquier corretacion de py, esto es

Pon, = C, P
Pico, = Cco,pb
Pun,s = CHzSpb

De acuerdo con Osteman, estas comrelaciones son necesarias, despreciar su uso,

puede resultar en errares del 30% o mas de la presion de burbujeo,
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[— Ejemplo de aplicacién

3 8. Dados los siguientes datos:

Ren =500p1e’ /bles, T=200°F, v,=0.80, 30°AP!
a) Utilice Ta correlacion de Lasater para estimar p,
b) Utilice Ia correlacidon de Vasquez y Beggs.
Solucidn

a)M, = 630-10(30)=330

500
3793 - 0587

Y, =
500 350(087V86)
3703" 330

pfg = 0679 EXP[2786(0 587)] - 0.323=3.161
¥
o - 3161 x 660
* 080

b)Sustituyendo los datos en la ecuacion (3.62), se tiene

.
16637

= 2608psia

500 = 28662psia

ph =
0 0362(0.80 )EXP[.ZE%‘&EQ}}

Factor de volumen del aceite

El factor de volumen del aceite (B,), se define como el volumen que ocupa a
condiciones del yacimiento un barril de aceite a condiciones estandar mas su gas en
solucion

También, puede definirse como el cambio en volumen que experimenta la fase
liquida al pasar de las condiciones de yacimiento a ias condiciones de superficie como

consecuencia de la expansion y/o liberacion del gas en solucion. Evidentemente B,
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slempre es mayor o igual a la unidad. Ei factor de volumen del aceite puede ser
expresado matematicamente como

- (_V°_)_r1 (3 58)

VAN
donde B,, es el factor de volumen del aceite, bl «cy / bl acs
{V, )pr. volumen de aceite medido a las condiciones que prevalecen en el
yacimiento
{Vo)es, volumen de aceite medido a condiciones estandar
La figura 3.13 muestra el comporiamiento tipico de B, contra presion a
temperatura constante. Debido a que no se libera gas en solucidén cuando 1a presion
disminuye desde su valor inicial (p) hasta la presidon de burbujeo (pg), el fluido del
yacimiento permanece en estado monofésico {aceite bajosaturado), sin embargo, como

los liquidos son ligeramente compresibles, el volumen aumenta de la p, a 1a py.

%

b e ___

>

p——»
Fig 3.13. Diagrama del factor de volumen del acerte vs presion

Por abajo de la presidn de burbujeo, la expansion continla, pero su efecto sobre
el aumento en volumen es insignificante comparado con un efecto mucho mayor, que es
la reduccidn en el volumen liqguido debido a la liberacién del gas en solucién. Cuando la
presion se reduce a la presion atmosférica y a la temperatura de 60°F, el valor de B, es
igual aunc Siendo B, proporcional a R, los factores que afectan a R, afectan a B,

Las siguientes corfrelaciones permiten determinar B, a la presidn de burbujeo y a

presiones menores que Pp.
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Standing en 1947, presentd una correlacion grafica para la estimacién del factor
de volumen del aceite, correlacionando R, *APIL v, y la temperatura del yacimiento. La
correlacion grafica se muestra en la figura 3.14, originalmente la correlacion se
establecid para 22 diferentes aceites producidos en California y 105 medciones
experimentales. El error promedio es del 1.2%.

M. B. Standing (1981), muestra que la carta para B, que habia construdo podia

ser representada matematicamente por la siguiente ecuacion:
12

13
B, = 0.9759 + 0.0001 20{&[19_] +125(T - 460)} (3.59)

[+

donde T, temperatura en °R
70, densidad relativa del aceite en el tanque de almacenamiento

¢ . Qravedad especifica del gas en solucion

M. E. Vasquez y H. D. Beggs en 1980, desarrollaron una relacion que permite
determinar B, como una funcién de R, Y., 15, ¥ T. L2 comrelacién propuesta esta basada
en 6000 datos de B, a varias presiones y temperaturas. Como el valor de la gravedad
especifica del gas es importante se decidid usar un valor de dicha gravedad especifica
normalizado a una presién de separacion de 100 Ib/pg® manométrica (ver ecuacion
3 38). Vasquez y Beggs proponen |a siguiente ecuacion, el error promedio s del 4.7%
B, =1.0+CR_ + ('r—520{?:’@-!)[(:2 +CR] (3.60)

Ygs
donde R, relacidn de solubilidad, pies® ccs/blecs
T. temperatura, °R
ves - Qravedad especifica del gas, ecuacion 3.38

Los valores de los coeficientes Cy, Cz ¥ C,, son los siguientes:

Coeficientes *AP < 30 *APl > 30
C 4677 x 107 4670x 10"
Ca 1.751x10° 1,100 x 10°°
Cs -1.811 x 10 1337x10°
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’.,..roj

r

—z T
S
:F
=+

= 7

Factor de volumen del aceite a py,

%

S s

Fig.3 14. Correlacién de Standing , factor de volumen del aceite.
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0. Gfaso en 1980, desarrolla una cofrelacion utilizando muestras de aceite
producide en el Mar del Norte, donde predominan fos aceites volatites, el valor promedio
que reporta la correlacion es del -0.43% con una desviacidn del 2.18%, la expresion es
fa siguiente

A
B,=10+10 (3.61)

donde A = -6.58511+2.91320L0gB;, - 0.27683(LogB., }

0526
B - Rs(”—gJ +0.968(T - 460) (3.62)
Vo

Sutton y Farshad (1984), concluyen que la correlacion propuesta por Glaso
presenta mayor exactitud que la correlacion de Standing y Vasquez y Beggs.

Los valores de B, por abajo del punto de burbujeo estan afectados tanto por la
solubilidad como por la compresibilidad, mientras que por arriba del punto de burbujec la
solubilidad es constante, asi que sdlo influye la compresibilidad.

Por lo tanto, si se conoce la compresibilidad del aceite puede determinarse B, a

presiones mayores que la presidn de burbujeo {p>p,) mediante la siguiente ecuacién:

B, = BEXP[C,(p, ~P) ] (3.63)

Ejemplo de aplicacidn

3 6. Calcule el factor de volumen del aceite (B,), de aceite que se encuentra a la
presion de burbujeo de 3410 psia y 242°F, tiene una densidad relativa en °API
de 366° La relacidn de solublidad y la gravedad especifica es de
688pie’,./bl.cs ¥ 0.710 respectivamente

Solucion.

Aplicando las diferentes correlaciones se tiene.

a) Correlacion de Standing

apticando la ecuacidn 3.59, se tiene
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0710\° a
B, =0975%+000012 688(———) +125(242)] =141862bl_, /bl
° 0.842
b) Correlacidon de Vasquez-Beggs
aphcando la ecuacidn 3.60, se tiene
36 6
B, = 10+(4670 x107*)(688)+ (702 - 520)| ——— a7 (11 107°)

(1337 x 107°(688) = 14244bl,, /bl

c) Correlacién de Glaso
aplicando la ecuacién 3.62 y 3.61, se tiene

0526
- 688(0710) +0.968(242) = 863235

A= -6.58511 + 2.91329L0g(863 235) - 0.27683[Log(863.235)]" = -0.41782
B,= 1.0+ 10%47% =1 .3821bl,, /bles

Factor de volumen total

El factor de volumen total ¢ bifasico, B, se define como el volumen que ocupa a
condiciones de yacimiento un baril de aceile a condiciones estdndar mas su gas
orginalmente en solucién (gas drsuelto mas gas libre).

En otras palabras, este factor incluye el volumen liguido, B,, mas €! volumen de la
diferencia entre la relacion de solubilidad inicial, R, y 1a relacion de solubilidad a las
condiciones acluales del yacimiento, R, Si el factor de volumen del gas B; en
blicsipieacs, para el gas en solucion, el factor de volumen total puede determinarse

mediante la siguiente ecuacion;
B, =B, +{R, ~R,)B, (3.64)

La figura 3.15 llustra el comportamiento tipico de B, y By contra presidn a
temperatura constante.
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Fig.3.15. Factor de volumen total vs presién

Por arriba de la presidn de burbujeo, R, = R, y el factor de volumen total es igual
al factor de volumen del aceite, B; = B,. Sin embargo, por debajo de la presion de
burbujec a medida que la presion disminuye, B, disminuye pero B, aumenta debido a que
el término (R,, - R,)B, aumenta, puesto que B, aumenta y R, disminuye, mientras que Ry
es un valor constante.

A continuacion se presentaran algunas correlaciones que permiten calcular B,.

0. Glaso, fueron utilizadas 45 muestras de aceite para el desarrollo de la

correlacion, la expresion propuesta por Glaso, es la siguiente:

BOI610 7 +4 7257210 togF +1. 7361107 logF)°
B - d kogF (egF)’] (3.65)

(T 460)05Jp1,1ua9}, 29 16700RR,
ygD3 Q

MA. Al-Marhoun en 1988 propone esta correlacion basada en 1556

donde F = Rs(

determinaciones experimentales del factor de volumen total, utilizande un modelo de
regresion no-lineat maltiple La ecuacidn empirica es la siguiente:

B, = 0314693+ 0 106253 x 10 *F + 0 18883 x 107"“F? (3.66)

donde F = Rgﬁit!S'ISr 1 07934)’2 724874p—0 761911—2 00621

2
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Ejemplo de aplicacion

3.7. Dados los siguiente datos pVT.
p,=2744 psia R,,=603pie°bls  T=600°R  °API=36.4" v,=0.6744
p=2000 7psia R,=443.9pie’.bles B.=1 1752 bl / bls
Caleule By, a 2000 7 psia utdizando
a) la correlacidon de Glaso
b) la correlacidon de Marhoun
Solucién
a) aplicando la ecuacidn 3.65, se liene:

14005 0XeT 439
Fe MB.{W)ZOOQT‘ 10690,8427%%1° =0.88598

0 080135+ 0 47257 - Log(88593}-0 1735 {Log{0 58598)]1
=10 - * b_ 113702

B
b) aplicando la ecuacién 3.66, se tiene

F = 443 9°%5'%0,6744 719710, 8427° %™ 2000.7-°""*"140° ' 78590 679
B, = 0 314693 + 0 106253 x 10 *(7590.679) + 0. 18883 x 10 °(78590.679)
B, = 1.26637

Coeficiente de compresibilidad isotérmico para presiones por debajo de la presidn

de burbujeo.

Cuando la presién del yacimiento es menor a la presidn de burbujeo, la situacion
es diferente la compresibitidad 1sotérmica ya no se representa por la ecuzacién (3.25) un
término adicicnal es necesario, el cual represente al gas en solucidn La figura 3 16
muestra, que el volumen liquido del yacimiento decrece conforme la presion disminuye.
Sin embargo, el volumen del yacimiento que originalmente era liqguido incrementa debido
a la hberacion del gas. El cambio en el volumen del liquido puede ser representado por.
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[“:iﬂl (3.67)

El cambio en la cantidad de gas disuelio es

(@) {3.68)

w»/y

y el cambio en el volumen de gas libre es:

_[5&) (3_69)

P/

Asi, para yacimientos gue se encuentren por debajo de la presién de burbujeo, el cambio
total en volumen es (2 suma del cambio en volumen de! liquido y del cambio en volumen

del gas libre. [[-i%—] ﬂBg[—B%) } (3.70)
Py T

donde B, se intrcduce con ei objeto de converlir el volumen de gas [iberado a

condiciones de yacimiento.
Consecuentemente, el cambio fraccional en volumen con respecto a la presién

es,

C. = -é{(%}r ABQ[%H 3.71)

Nétese que la ecuacidn (3.71) se transforma en la ecuacion {3.25) para presiones
mayores gue la presion de burbujeo debido a que R, es constante con respecto a la
presion Debe tenerse cuidado en la evaluacion de la ecuacion (3.71) debido a que B, se

caicula en una variedad de unidades.

@ @

Gas Gas

Acede

=)

Fig.3.16 llustracion del coeficiente de compresibiidad isotérmico
a presiones por debajo de la presion de burbujeo
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La figura 3 17 presenta la grafica completa de C, contra presidn a temperatura
constante Como puede observarse, existe una discontinuidad a la presion de burbujeo

debido a que la liberacion de la primera burbuja de gas causa un cambio drastico en el

valor de fa compresibilidad.

. Cogsaznte cel compresaicdCops ™'

. s
Presion gel yacimienlo psg
Fig.3.17. Forma tlpica del coeficiente de compresibilidad isotérmico
en funcién de la presion a temperatura constante

)

L.as siguientes comrelaciones permiten determinar la compresibilidad isotérmica del
acelte a presiones menores que la presidn del punto de burbujeo

W.D.McCain Jr. Rollins y A.J.Villena-Lanzin, proponen [a siguiente correlacion
LnC, = -7.573-1.450Ln p-0.383Ln p, -1.402Ln T + 0.256Ln°AP1+0 449Ln R,

(3.72)

donde p, presidn del yacimiento, psia

ps . presion de burbujeo, psia

T, temperatura del yacimiento, °R

“APL, densidad relafiva en grades AP

Rssp, relacion de solubllidad a la presién de burbujeo

C., compresibilidad isotérmica del aceite en psia™

Si1no se dispone de la presion de burbujeo, ., la siguiente correlacion puede ser
utiizada
LnC, = -7 663-1.497Ln p-1.115Ln T + 0.533Ln°API+ 0.184Ln R, (3.73)

Y sips ¥ Re N0 fueran conocidos o disponibles, la siguiente correlacion puede ser

utiizada.
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LnC, = -7.114-13%4lnp -0.981n T +0 77L.n"AP1 + 0.446Ln y, (3.74)

Una manera alterna de determinar la compresibllidad de un crudo a presiones
menores que la presion de burbujeo, es a parlir de la ecuacidon (3.71), asi, dado que

{cBJep)r puede escnbirse como (regla de [a cadena),

(FBDJ _ ( 680) (é’R]
(’\p T E}fas T a) T

M.B.Standing propone la siguiente correlacion.

8 o5 05 02
(‘ ] =144 x10 5(7/) RS(Y/] +125T (3.75)
(‘Rs T ‘YO YO

R ] R
] - R o115 3.76
( /), 083 (276}

Viscosidad del aceite

En general, fa viscosidad de un fluido es una medida de fa friccién interna o
resistencia que ofrecen sus molécufas a flur.

En el caso del aceite la viscosidad puede ser clasificada dentro de tres
categorias
a)Viscosidad de un aceite muerto: Se define como la viscosidad de un aceite sin gas en
solucidn, a presidn atmosférica y temperatura del sistema.
b)Viscosidad de un aceite saturado: Se define como la viscesidad del aceite a la presion
de burbujeo y temperatura del yacimiento
¢)Viscosidad de una aceite bajosaturado: Se define como la viscosidad del aceite a una
presién por arnba de ia presion de burbujeo y temperatura del yacimiento.
La figura 3.18, muestra el comportamiento tipico de la viscosidad del aceite contra ia
presion a temperatura constante.

Observe que a presiones arriba de la presién de burbujeo, la viscosidad del aceite
decrece casl linealmente como la presidn decrece A presionss bajas las moléculas se

encueniran mas separadas entre si, y por lo tanto se mueven con mayor facifidad. Sin
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embargo, conforme la presion decrece por debajo de la presion de burbujeo, la
composicion del liquido cambia. El gas que se desprende se lleva pequefias moléculas
de liquido, haciendo que la composicidn que permanece en el yacimiento sea diferente,
es0s cambios en la composicién causan grandes incrementos en la viscosidad del

acele.

Whicotidad dol acoire frcP

]
'
]
.
i

Fresion ded yactmitanto alg

Fig.3.18. Comportamiento tipico de la viscosidad del aceite

en funcion de la presicn a temperatura constante

La unidad de medida de la viscosidad dinamica o absoluta, p , normalmente
referida como viscosidad es el centipoise ¢ poise. Una relacidn entre varios sistemas de
unidades esta dada por,

1cp = 0.01 poise = 0.001 Pa.s = 6 72 X 10" Ib/pie-seq

La viscosidad cinematica de un fiuido, v, es la viscosidad absoluta, dividida por la
densidad, p Eslo es;

i

Y= —

o)
Las siguientes correlaciones permiten determinar la viscosidad del aceite crudo

sin gas en solucion {muertos), ., a presion atmasférica y temperatura del yacimiento.

Beal en 1946 publicé una correlacidn grafica para determinar la wiscosidad del
aceite En el desarrolio de esta correlacion se utiizd un total de 753 datos de viscosidad
de crudos sin gas en solucion a 100°F obtenidos de 492 campos diferentes, 358 de los

cuales correspondian a los Estados Unidos. La correlacion grafica se muestra en la
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figura 3 19 Standing en 1981, expresa la comelacion grafica de Beal mediante una

expresién mateméatica, que se presenta a continuacion:

1.8x107)( 360 )

=032 3.77

Hos [ " APITS AT - 260 (3.77)
{043.230)

8310\ APT/

donde p.q. viscosidad del aceite muerto a 14.7 psia y temperatura det yacimiento, cp

T, temperatura en °R

i
1
|

iiij
ﬁt

h
i |

i
i';

M
‘4

Visousuad o ocoate Mt 108 1 aim ¥ Tan *F

Fig.3.19. Correlacion de Beal, viscosidad del aceite muerto

H.D. Beggs y J. R. Robinson en 1975 desarrollaron una correlacion basada en
460 datos de viscosidades de aceites sin gas en solucion obtenidos de 600 muestras
diferentes

Mg = 10% -1 (3.78)
donde X= Y(T-460)"'**

Y=10"

Z=3.0324 - 0.02023°AP|

El error promedio reportado fue del -064% con una desviacién estandar de
13 63%, al aplicar esta comelacion a los datos con los que se realizd dicha ecuacion,
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Sutton y Farshad en 1986 reportan que el error es del 114.3% al aplicar esta correlacion

a 93 casos de la literatura.

Glaso en 1980 propone una expresion generalizada para calcular ia viscosidad
de un aceite muerto. La correlacidn fue desarrollada con base en 26 crudos. La

expresion es la siguiente.
10 313{Log (F 450}]- 36 447

Moo ~ [314 < 10°](T - 460) *“[Log(® API)] (379)

La ecuacion (3 79) puede ser utilizada en un rango de 50-300°F para aceiles con
*AP| de 20 1-48.1. Sutton y Farashad (1986} concluyen que la correlacidn de Glaso es

méas exacta que las dos anienores.

La viscosidad de aceites con gas en solucion (vivos), uwe, & presiones menores
gue la presion de burbujeo (p < ps) Se determinan a partr de las siguientes

correlaciones.

J. N. Chew y C. A. Conally Jr., en 1959, publicaron una correlacién para predecir
{a viscosidad de un acette vivo, la cual estd basada en 457 datos recopillados en
Canada, Estados Unidos y América del Sur Esta correlacion se presenta en forma
grafica, figura 3.20. Standing en 1981, expresa esta correlacion en forma matematica de
la siguiente forma,

Hep = 103(“0-:)[] {3.80)
a= R, [(2.2x107)R, - 7 4x10™
068 025 0,062

- 862210 °R, + 11x107'R + 3 74x107°R
10 10 10 *
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Fig 3 20. Correlacion de viscosidad,{ Chew y Cannally)

H. D. Beggs y J. R. Robinson. Esta correlacién esta basada en a medicién de
2073 viscosidades de aceites saturados. La expresién matematica que eilos proponen

es la siguiente:

Moo = AMea) (3.81)
donde a= 10.715(R, + 100)y°5*®
b= 5.44(R, + 150y

T. Kartcatmodjo y Z. Schmidt Un tolal de 5392 datos obtenidos de 740
muestras diferentes de aceites del Sudesle Asiatico (Indonesia}, Norte de América,
Medio onente y América Latina, fueron utilizados en el desarrollo de esta carrelacion.

La correlacion es fa siguiente:

n,, = -006821+09824A + 4034x10 *A? (3.82)

donde A = 02001+ 0842810 © 0% ) 2051w

b= 10 " OBR
La wiscosidad de los crudos a presiones mayores que la presién de burbujeo

{crudos bajosaturados), se determina conociendo la viscosidad en el punto de burbujeo,

mediante las siguientes correlaciones

136



Propiegades del aceile Capitulo 3

En 1946 Beal propone una correlacion grafica basada en 52 datos de
viscosidades de 26 muestras de aceites La correlacién grafica se muestra en la figura

321. En 1881 Standing representa la correlacién grafica de Beal mediante 1a siguiente
expresion matematica:

Mo = Hop +0001(p - p, )(0.024p}7 +003815%) (3.83)

£l error promedio de la correlacion es det 2 7%.

M. E. Visquez y H. D. Beggs. La correlacion es la siguiente:
p m
Mo = M (—] (3.84)
APy
m = 26p'"EXP(~11513 - 898x10 °p)

Correlacidn de T, Kartoatmod)jo y 2 Schmidt.
La correlacion es la siguiente:

o = 100081, + 112710 *(p - p, }(-6517x10 *pif™ +0.038u%) (3.85)

Em
£
-l 7 :
;oo k Pl - 6 1000 1006 1000 4000 3003
= A Pressn pst
g — LA g T
l\';i- [} }oas i I| — ""wrt\'fw ey ¥ 1=
che T o 5% * = : ST
= i 1 H wan‘-‘- S Py -
2w - ¥ a-f’ag&\“‘ —1 H ! T3 -
o [ 2 —] g
b L7 | L =7 e
g Y 5 L . (R il
= e = [ —
2 ) ‘l/‘!.—“_lv_:._«a’l"{r— =T —T § sy =1
=2 T = M ST T
= 1 | L Bl
2 | — 1 = w 1
y—— - =
F '—-—T___[:w T T S g ) ,__‘M}!:L‘
s; — oot HES
- H 1

O 300 LOOO 1300 3TO0 3300 3000 3300 5000 4 500§ OO0 U

Prowon pyosalurada pop p psa Precwn 1 000 paa

Fig 321 Correlacion de Beal, para la viscosidad a presiones por arrba de la presién de burbujeo
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( Ejemplo de aplicacion

3.9 Dados los siguientes datos pvT

p=4474.7psia pe=2744.7psia T=600"R

R,=603pie’.sbl,  API=35° 1=0.774
Calcule la viscosidad del aceite a 4474.7psia, mediante:

a) La correlacion de Beal y Chew-Connally
b) La correlacion Beggs-Robinson

¢) La correlacion de Glaso

Solucidn:

a) Solucidn mediante la correlacién de Beal y Chew-Connally
1)Calcular el coeficiente a, para sustituirlo en ta ecuacion (3.77), y calcular la viscosidad
de un aceite muerto
a= 4 6558

18x107y 360 '

2)Calcular los coeficientes a y b para sustituirios en a ecuacion (3.80), y asi calcular la

viscosidad de un aceite saturado

a= B03{(2.2x107)603 - 7 4x10™) = -0.3662
068 0.25 0.062

- 1B E0 *(603) * 10y} w1072 (603) + 103 7410 3 (603} =0.6579

1x=10°%%2(2 7956)° 7 = 0 8463 ¢p
3) Calcule ia viscosidad de un aceite bajosaturado con 1a ecuacion (3.83)
1= 0 8463 + 0.001(4474.7- 2744.7)(0.024(.8463)" ® + 0.038(.8463)° )= 0.9379 ¢p

b) Solucién mediante la correlacion de Beggs-Robinson
1) Calcule los coeficientes X, Y y Z, para susfituirios en la ecuacion (3.78), y asi
determinar la viscosidad de un aceite muerto
Z=130324-0.02023(35) = 2.32435
Y = 107" =211.0328
X =211 0328 (600-460)" '** = 0.6736
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It = 37162 cp

2) Calcular los coeficientes a y b para sustituirios en la ecuacion {3 81), y calcular la
viscosidad de un aceite saturado

a= 0.36627

b= 0.57975

1o = 0.36627(3.7162)° >%7% = 0,7840 cp

3) Catcule el coeficiente, m, para sustituirlo en la ecuacién (3 84) y calcular la viscosidad
de un aceite bajosaturado

m= 2 6(4474.7)" "WEXP{-11 513 -8.98x10'%(4474.7)) = 0.37487

Mo = 0 7840 (4474.7 1 274470 3% = 0 9416 ¢p

¢) Selucion mediante la correlacion de Glase
1) Ullice la ecuacion (3.79) para calcular la viscosidad de un aceite muerto
o =314 x 10800 - 460) * *“{Log(35)]

10 313 Log{600 - 460)| - 36 447

=2.5415¢cp

2) Calcule los coeficientes a y b para sustituirles en la ecuacion (3.80) y ast obtener la

viscosidad de un aceite saturado
a= 603[(2.2x107)603 - 7.4x10™] = -0.3862
068 025 0.062

= ()8 62x10 *(603) + 10 11073 (603) + 10374;10"(600)

=0.6579

pop = 10732 (2. 5415)?597¢ = 0 79489 cp
3) Calcule la viscosidad de un aceite bajosaturado aplicando la ecuacion (3.83)
j,= 0.7948 + 0 001(4474.7- 2744.7)(0.024(.7949)' ® + 0.038(.7940)° %)= 0.8814 cp

Tension interfacial

La tension interfacial, o, en dinafem, se define como fa fuerza por unidad de
longitud en la interfase entre dos fluidos inmiscibles. La tensién interfacial entre un gas y
un hidrecarburo liquido varia aproximadamente entre 35 dina/cm a bajas presiones y a
altas densidades del aceite, y 0 dinafcm a Ia presién critica cuando ocurre solubilidad

completa Esta propiedad es requerida para estimar fuerzas de presién capilar en
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calculos de ingenieria de yacimientos y es un parametro utiizado en algunas
correlaciones en calculos de flujo multifasico en tuberias,

La siguiente correlacidn permite determinar la tensién interfacial gas-aceite.

Correfacion de O. Baker y W. Swerdloff.

Esta correlacion se presenta en forma gréfica, ia cual permite determinar la
tenston interfacial del aceite libre de gas a presion atmosfénca, oe

Las siguientes expresiones representan la correlacion gréfica:

cea = 39 - 0.2571(°API) (3.86)a

ci0= 375 - 0.2571(°API) (3.86)b
donde ags, tension interfacial a 68°F, dinafcm

o100, tension inferfacial a 100°F, dinalem

Debido a que el efecto de la temperatura sobre o €5 desconocido, la
extrapolaciéon mas alla del rango de temperatura de 100°F a 68°F no es recomendable.
Por o tanto, se sugiere que si la temperatura es mayor a 100°F, se utilice el valor de
100°F. De igual manera, si la temperatura el menor a 68°F, debe utilizar el valor de 68°F.
Para temperaturas intermedias, ulilizar la siguiente interpolacién lineal entre los valores
obtenidos a 68 y 100°F;

_ (T-68)os —0m) (3.87)

Gy = Og 5
donde gy, €5 la tension interfacial en el rango de 68°F<T<100°F.
£l efecto de! gas que entra en solucién cuando la presidn aumenta sobre la
mezcla gas-acette, es reducir 1a tensidn interfacial
La tensién interfacial det aceite libre del gas, ., Se corrige por efectos del gas
disueito mediante {a siguiente ecuacion.
F.=10-0024p°% (3.88)
donde p esta en psia
Luego. la tensién interfacial gas aceite a cualquier presion, esta dada por:
Ogo = FeOt (3.89)
La tensiéon interfacial gas-aceite es cero a la presién de miscibilidad, y para la

mayoria de los sistemas esto ocurre a cualquier presién mayor de 5000 psia.
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4
Equilibrio de las fases gas-liquido

El drea delimitada por la curva de puntos de burbujeo y la curva de puntos de
rocio sobre un diagrama de presién-Temperatura de un sistema multicomponente, define
las condiciones en las cuales gas y liquido coexisten en equilibrio, conocida ésta regién
con el nombre de envolvente de fases. Dentro de esta reqidn para diferentes puntos la
canlidad y composicién del gas y fiquido varia. El propésito de este capitulo es presentar
métodos para calcular la composicidn y cantidad de gas y liquido en equilibrio a una
presion y temperatura especifica. Estos métodos son muy utiles para la ingenieria de
yacimientos y para los ingenieros encargados de la produccidn.

Constante de equilibrio

La distribucién de un componente en un sistema que se encuentre entre gas y
liguido, es expresada por la constate de equifibno, K La constante de equilibrio es
defimida como el cociente de la fraccion mol del componente en fa fase de gas, y, y la
fraccién mol del componente en la fase de liquido, x, matematicamente se expresa de la

siguiente forma;

K, = (4.1)

X
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donde K. constante de equlibrio del componente

v, fraccion mo! del componente i en la fase de gas

x, fraccion mol de! componente | en la fase liquida

Las constantes de equilbrio de los varios componenies del petrélec son funcion
de la presidn, temperatura y la composicion del sistema. A presiones bajas, los efectos
de |a composicion san pequenos, perc a presiones mayores a 1000 psia, la composicién
del sistema tiene efectos considerables sobre [as constantes de equilibrio. La palabra
“constante™ es un término inapropiado, pero es muy utilizado dentro de la industria
pelrolera Muskat, propuso el término de “cocientes de equilibrio”, [o que indica que este
cociente no sdlo es funcién de la presién y temperatura.

Ley de Raouit y Daiton

Raoult y Dalton infroducen conceptos simples que permiten predecir las
constantes de equilibrio, en soluciones idealss y a presiones por debajo de los 100 psia.

Ley de Raouilt, esta ley dice que la presién parcial, p, de un componenie en un
sistema multicomponente, es igual al producto de su fraccion mol en la fase liquida y la
presidn de vapor del componente, Py, esto es,

P, =Xp, (4.2)

Ley de Dallon, esta ley dice que la presion parcial de un componente es igual al
producto de su fraccidn mo! en la fase de gas y la presion total del sistema, p, esto es;
P.=YP (4.3)

En equilibrio y conforme a las leyes anteriores, 1a presidn parcial que ejerce un
componente en la fase de gas debe ser igual a la presion parcial que gjerce ese mismo
componente pero en la fase liguida Por lo tanto, combinando (4.2) y (4.3), se tiene;

XPa =¥P
Rearreglando esta relacion e introduciendo el concepto de constante de equilibrio, se

obtiene,

Yo oPa ok (4.4)
x P
La ecuacién (4.4) muestra que para una soluctén ideal y sin tomar en cuenta la
composicidn de la mezcla de hidrocarburos, la constante de equilibrio es sélo funcion de

la presidn y temperatura del sistema.
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Para determinar los valores de y, ¥ x, 1a ecuacidn (4.4) debe ser combinada con
otra ecuacion que relacione esas dos cantidades (y, x}. y esto se logra si la ecuacion se
desarrolla considerando un balance de materia. Por lo tanto, es oporiuno introducir y
definir ciertos térmings de utilidad.

Ya que n representa el namero total de moles en la mezcla,

n, representa el nimero tota! de moles en la fase liquida,

ng representa el namero total de meles en la fase de gas;

Y
z, representa la fraccidn mol del componente i en el total de la mezcla incluyendo
ambas fases {(gas y liquido),
x, representa la fraccidn mol del componente i en a fase de fiquido,
y: representa la fraccidn mol del componente 1 en la fase de gas,
Por definicion
n=n_+n, (4.5)

La ecuacion (4.5) indica que el ndmero total de moles en la mezcla es igual al
numero total de moles en la fase liquida mas el nimero total de moles en la fase de gas.

Aplicando balance de materia al componente i, resulta;

Zn=x0, +yn, (4.6)
donde

zn representa el namero de moles del componente, i, en el total de la mezcla,

%N, representa el numero de moles del componente, i, en el liquido, y

y.Ng representa el numero de moles del componente, i, en el gas.

Aphcando [a definicidn de fraccidn mol, se puede escribir

3z, =1 (4.73)
S x, =1 (4.7b)
>y, =1 {4.7¢)

Es conveniente representar los calculos del equilibrio de fases bajo la base de
que la mezcla de hidrocarburos es de un mol, este es, n=1. Asumiendo 1o anterior, las
ecuaciones (4 5) y (4.6) se reducen a;
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n +n, =1 (4.8}
XN +yn, =z (4.9)
Combinando las ecuaciones (4.4) y (49) para eliminar &! término de y; de la
ecuacion (4.9), se tiene
n +{xK)n, =z

Resoiviendo para los puntos x;

= & (4.10)
n, +nK
La ecuacion {4.9) también puede resolverse para y,, eliminando x, teniendo como
resultado;

2K,

o 2k, (4.11)

V.=

Combinando la ecuacion {(4.10) con la ecuacion (4.7b) y la ecuacion (4.11) con la
ecuacton (4.7¢), resulta,

-5 -1 .
ZX Z“n 40, K (4.12)
zK
=1
Zy, n +n K. (4.13)
Puesto que
Y. 2 % =0
Por lo tante
zK 2

Z,“nL +n K, 7Z,ZnL +ngk, )

5 z,(K, - 1) _0

0 +n K
Reemplazando n con (1-ny), se tiene

fln,)= 5 ngz(éK;;L -0 (4.14)
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Constante de equilibrio para soluciones reales

La constante de equilibrio indica [a distribucion de un componente entre la fase
ligida y gaseosa y es calculada mediante la ecuacion (4.4), en términos de la presion de
vapor y |la presién del sisiema, se debe tener en cuenta que las constantes de equilibrio
que se cobtengan de esta ecuacidn no son adecuadas, ya que para la obtencién de la
ecuacion (4 4) se hicieron las siguientes suposiciones:

+ Enlafase de gas, el gas es ideal y se describe mediante la ley de Daiton.
« Enla fase liquida, ka solucion es ideal y se describe mediante la ley de Raoult.
Las suposiciones anterieres hacen que la solucidn no sea real y ios resultados sean
ncerreclos a presiones altas

Para una solucion real, las constantes de equilibrio no son sclo funcidn de la presion
y temperatura, sino también funcidn de la composicién de la mezcla de hidrocarburos.
Matematicamente, lo anterfor se puede expresar de la siguiente forma’

K, =K({p.T.z,)

Mumerosas correlaciones han sido propuestas para e calculo de las constantes de
equiibrio, Algunas de éstas son presentadas a continuacion.

En 1986, Wilson propone una expresion termodindmica para estimar los valores

de K, La expresién propuesta es la siguiente,

= Pa Ta
K = A EXP{5.37(1+mi(1 T}J (4 15)

donde o, factor acéntrico del componente i
Esta correlacion presenta buenos resultados cuando se trabaja a presiones

bajas

En 1979, Standing derivd un conjunto de ecuaciones que se ajustaban a los
dalos obtenidos por Katz y Hachmuth (1937) a presiones menores a 1000 psia y
temperaturas por debajo de 200°F.

" ver apendice A
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Equilitio de Yas fases gas-hquide Capitulo 4

La correlacién se basa en las observaciones de Hoffmann (1953), Brinkman y
Sicking (1960), Kehn (1964), Dykstra y Muller {(1865) que grafican log (Kp) contra F,, F,
es el faclor de caracterizacién del componente y se define mediante la siguiente

expresion:
1 1
F=b|_. —— 4.18
con
Loipm )
1
.\ 147 4.17)

donde

F,, factor de caracterizacién del componente i

Te, punto de ebullicién normal del componente i, °R
La ecuacidn de la linea recta esta dada por:

Log(Kp)=a+cF, (4.18)
o bien

K, = 110° (4.19)

p

donde los coeficientes a y ¢ son la interseccidn y pendiente, respectivamente

Para un total de 6 isobaras graficadas de Log(K,p) contra F, para 18 conjuntos de
valores de constantes de equilibrio, Standing correlaciond los coeficientes a y ¢ ¢con la

presién, obteniendo
a=12+ 0.00045p+(15x10‘“) p? (4.20)

c=089-000017p—(36x10°¢) p? (4.21)
Standing hace notar que la prediccion de las constantes de equilibrio de N, CO,,

H.S y C, hasta Cs, puede mejorar si en la correlacidn se incluyen los parametros b, y Ty,
propuestos por el autor;
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Equiuibnio de las fases gas-hquido Capitulo 4

Componente b, Tu. R

N, 470 109

T T ] es2 194
H:S 1136 331

C 300 94

Cz 1145 303

Cs 1799 416

i-Ca 2037 471
nCq 2153 491
1-Cs 2368 542
n-Cs 2480 557

Cs 2738 610

“Agruparmients del Hexano

Kalz y Hachmuth (1937) proponen una regla para la prediccion de la constante de
equilibrno cuando se manejan fracciones agrupadas o pesadas en calcules flash, la regla
consisle en tomar un 15% mas del valor abtenido de la constante de equilibric para Cs.

Adicionalimente, Standing propone un método para la determinacién del valor de
“K" para las fracciones pesadas, Los siguentes pasos son propuestos para el calculo de
los parametros b y T, de la fraccidn heptano plus
1) Determine mediante la siguiente expresion el nimero de atomos de carbono “n'*:

i =7.30 + 0 00075(T - 460) + 0 0016p (4.22)
2) Calcute b y T, mediante Ias siguientes expresiones:

b =1013+ 324n - 4.256n* {4.23)

T, = 301+59.85n-0.971n? (4.24)

Utlizando la ecuacion (4.16) y los valores de b y Ty se puede calcular el vator de F,
para Cr.

Método de presion de convergencia

Expenmentalmente se gréfica la presidn contra las constantes de equilibrio en
escala log-log La figura 4.1 musestra ias constantes de equilibrio de mezclas tipicas del
petrdlec a varias temperaturas.

La forma de fas curvas de la figura es caracteristica de las mezclas multi
componentes. A presiones bajas, la pendiente de cada curva es aproximadamente
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Equiibr:o de tas fases gas-hiquido Capitulo 4

-1 0 Una pendiente de -1.0 para una constante de equilibrio 1deal se predice mediante
la ecuacidn (4 4) A presiones cercanas a la presion de vapor de! componente, y a
temperatura de [as graficas cada curva atraviesa el valor de la unidad.

A presiones altas, se deja ver que las soluciones no se comportan como ideales.
Las curvas de cada componente se apartan de la pendiente de —1.0. Las curvas tienden
a convergir hacia la constante de equilibrio de 1.0. Para diferentes mezclas se exhiben

diferentes presiones de convergencta
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Fig.4 1 Constantes de equilibrio para gases retrogrados a varias temperaturas y presiones

El valor de la presion para el cual las constantes de equilibno convergen a uno se
conoce como presién de convergencia. Si1una mezcla se encuentra en su temperatura
critica, las curvas realimente convergen a uno en su presion critica

The Natural Gas Processors Suppliers Association {NGPSA), correlacionaron una
censiderable cantidad de constantes de equilibrio como funcidn de la temperatura,
presidn, componente, y presion de convergencita Especificamente se tienen gréficas
para presiones de convergencia de 800, 1000, 1500, 2000, 3000, 5000, y 10 000 psia.
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Equitibnio de tas fases gas-liquido Capitulo 4

El problema que se presenia al utilizar las graficas de la NGPSA, es que la

presion de convergencia debe ser conocida con el fin de seleccionar la gréfica
apropiada A continuacion se discuten algunos meétodos para determinar la presion de

convergencia.

En 1953 Hadden desarrolld un proceso iterativo para calcutar fa presién de

convergencia. € procedimiento es basado en el concepto de pseudo o equivalente
binario, utilizando 1a carta de presidn de convergencia que se muestra en la figura 4.2, £l

mélodo se resume con los siguientes pasos.

g

Estime un valor de la presidon de convergencia.

Seleccione las graficas apropiadas conforme a la presidn de convergencia y lea las
constantes de equilibrio para cada componente presente en la mezcla.

Lleve a cabo el procedimiento de calculo flash utilizando los valores de "k y la
composicion de la mezcla.

Identifique el componente hidrocarburo mas ligero (generalmente el metano).
Convertir, la fraccion mol de la fase liquida, (), en fraccion peso.

Excturr el componente mas higero identificado en el paso 4, y normalizar la fraccién
peso de los componentes restantes

Con ta fraccion peso normalizada calcule la presidn y temperatura critica de los
componentes agrupados, haga uso de las siguientes expresiones;

Tc = ZW:TCI
=2

Pe = 2 WP,
=2

donde w, es la fraccién peso normalizada del componente i.

Utllice 1a figura 4.2, trace un punto critico de localizacién con ayuda las propiedades
calculadas en el paso 7, una este punto con el compeonente mas ligero, siga la
tendencia de las lineas de la carta.

Ahora lea el nuevo valor de la presion de convergencia,

10 Si el valor leido difiere del valor estimado, repita los pasos del 2 al @
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Equ:ttio de las fases gas-liquido Capilulo 4

En 1977, Standing sugiere que la presién de convergencia puede ser aproximada
correlacionando Iinealmente el peso molecular de la fraccion heptano plus. VWhitson y
Torp en 1981 expresan &sa relacion con la siguiente ecuacion; ’

py = 6O[MW,, }-4200 (4.25)

Whitson y Torp en 1881 reformulan fa correlacion de Wilson para obtener mejor
exaclitud en los resultados, a altas presiones. La ecuacién de Wilson es modificada

incorporande la presidbn de convergencia a la correlacién, obteniendo la siguiente

expresion

K, = [pa J [pﬂ. }EXP[&S? A1+ mi(‘l - T“H (4.26)
Px p T

06
donde A=1-| P47
pe -14.7

donde p, presion del sistema, psia
pk, presién de convergencia, psia
T, temperatura del sistema, °R
o, factor acéntrico del compoenente i
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Equiibxio de las fases gas-hiquido Capitulo 4

Constantes de equilibrio para la fraccion heptano plus

Las constantes de equilibrio para las fracciones pesadas © heptano pfus,
normalmente se obtienen de forma diferente a las constantes de equilibrio
correspondientes a otros componentes.

Varias técnicas han sido propuestas para la determinacion de! valor de "K' del
heptano plus Algunas de esas tecnicas se presentan a continuacién:

winn en 1954 propone la siguiente expresion para determinar las constantes de
equilibrio de las fracciones pesadas con un punto de ebullicion superior a 210°F.

A (4.27)

KC;.

donde K¢r.. valor de la constante de equilibrio para el heptano plus.
Kcr, valor de la constante de equilibrio para el heptano a presion y temperatura
del sistema.
K¢, valor de la constante de equilibrio para el etano a presion y temperatura del
sistema
b, exponente de volatilidad, y es igual a:
b=a, +a,(T, - 460)+a,(T, - 460) +a,(T, - 460 + — 2% (4.28)
{T, -480)
donde T,. punto de ebullicidn, °R
a,-as, coeficientes con los siguientes valores:

a, = 1.6744337 a, = -34563079x10° a, =6.1764103x10°
a, = 2.4406839x107° a; =-2.9289623 x10?

Katz en 1957 sugiere que la constante de equilibrio para el heptano plus puede
ser aproximada a .15 veces la constante de equilibrio del heptano, y que ésta presenta
una buena aproximacién Lo anterior se expresa de la siguiente forma;

Ke, =0.15(K, ) (4 29)
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Equdnio de las fases gas-liquido Capitulo 4

Ejemplos de aplicacion

4.1 Una mezela de hidrocarburos con la siguiente composicién es flasheada a 1000 psia

y 150°F

Componente k4 Componente zZ,
CcO, 0.009 i-Cy 0.023
M, 0003 n-Cy 0.023
C, 0.535 i-Cs 0.015
C, 0.115 n-Cs 0.015
C, 0.088 Cs 0.015
Cs. 0.159

S1 ef peso molecular y 1a gravedad especifica de C;. es de 198.71 y 0.8527,
respectivamente, calcule las constantes de equilibrio utilizando:
a) Cormrelacion de Wilson
b) Comrelacidn de Standing
a) Solucidon medante la correlacion de Wilson
1. Calcule el factor acéntrico , la presion y temperatura critica” de Cy..
T=12941  p=26367 psia ©=0.5346
2 Aplicar la ecuacion (4.15) para obtener el valor de K,

Componente pe, psla T..°R W K
CO, 1071 5479 0.2667 21405
N, 493.1 227.49 0.0372 16 2089
C, 666.4 343.33 0.0104 7.1429
C, 706.5 549 92 0.0979 1.2626
Cs 616 0 666 06 0.1522 0.2488
i-C, 527.9 734 46 01852 0.1440
n-G, 550.6 765.62 01995 0.1064
i-Cs 4804 8291 0.2280 0.0459
n-Cs 4886 8458 02514 0.0363
Ce 436.9 9136 0.2994 001355
Cr 26419 1204.1 0.5296 | 2.6382X 10°

“Ver apendice A
Ver capitulo 2
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b) Solucidon mediante la correlacion de Standing
1 Calcule los coeficientes a y ¢ mediante las ecuaciones {4.20) y (4.21), obteniendo

a=18
c=0885

Capitulo 4

2 Calcule el nimero de atomos de carbone n mediante la ecuacion {4.22),

obteniendo
n=10025

3 Determine el parametro b y el punto de ebullicién T, para el componente

hidrocarburo C;., mediante 1as ecuaciones (4 23) y (4.24)

b= 3833 369
Ty= 803.41°R
4 Aplicando 1a ecuacién (4 19), se obtiene
Fi K
Componente o} T Ecuacion (4.16) { Ecuacién (4.19)
Cco, 52 104 2.292 2.344
N 470 109 3.541 16.810
C, 300 94 2.700 4,462
C: 1145 303 1.902 1.267
Ca 1789 416 1.375 0.552
i-Cs 2037 471 0.985 0.298
n-C, 2153 491 0.855 0.243
1-Cq 2368 542 0.487 0.136
n-Cs 2480 557 0387 0.116
Cs 2738 610 0 0.063
Cr. 3833 369 803 41 -1.513 0.0058

4 2.La compaosicidon de gas y liguido de un aceite negro a 1300 psia y 160°F calculada
con ta ecuacion {4.12), se da a continuacion. Las constantes de equilibrio fueron
calcutadas a una presion de convergencia de 5000 psia. ;Qué valor de presion de

convergencia deberia ser utlizado para esa mezcla a 160°F?

w
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Equiiiig de 135 fases gas-liquido

Solucién

Componente % Y
c, 02752 0.8705
C; 0.0730 0.0806
Cs 0.0390 0.0217
i-Cs 0.0151 00052

n-C, 00442 0.0122
-Cs 0.0178 0.0029
n-Cg 0.0247 0.0033
Cs 0.0259 0.0018
Cq 0.4851 0.0018
1.0000 1.0000

Capitulo 4

1. La composicion del liquido debe ser expresada en fraccion peso

Componente % MW, MW, x MW/ MW,
C, 0.2752 16.43 4.415 00350
C; 0.0730 30070 2.195 0.0174
C, 00390 44.097 1.720 0.0136
i-Ca 0.0151 58.123 0.878 0.0069

n-Cy 0.0442 58,123 2 569 00204
i-Cs 0.0178 72.150 1.284 0.0102
n-Cs 0.0247 72150 1.782 0.0141
Cs 0.0259 86 117 2.230 0.0177

Crn 0.4851 225 109 148 0 8647
1.0000 TxMW=126.221 1 0000

2 Excluya el componente mas ligero y nommalice la

componentes restantes,

fraccion pesc de los

*Ecuacién 2.78.

Componente w, T w,Ta Pa WP,

c, 0.0180 549.50 99 706.5 127

C: 0.0141 666 64 94 6160 8.7

[HoN 0.0072 734 46 53 5279 38

n-C, 0.0211 765.682 161 5506 116
1-Cs 0.6108 829.18 8.7 4906 52
n-Cs 0.0146 84580 124 4886 71

Cs 0.0183 91360 167 4369 80

Cr. 0.8961 1344 1204.5 230* 2061

¥=1283 3=263.2




Equiibnio de 1as {ases gas-iquido Capitulo 4

T=1283°R
p.=263 2 psia

3. Con los valores obtenidos de presion y temperatura promedio criticas
utlice el grafico de la figura 4.2 e interpole este valor con el del metano y
por ditimo lea el valor para pg (presién de convergencia), donde px= 10,000
psia Asi gue una presion de convergencia de 10,000 psia deberia ser
utlizada para la mezcla anterior. Obtenga nuevos valores de K, con esta
presion de convergencia y realice nuevamente una separacion flash.

Flasheo

——

El calculo ftash es parte integral de los cdlculos que se realizan en la ingenieria
de yacmientos y de preduceién, Ya que es importante conocer la cantidad (en moles) de
gas v liguido que se tiene ya sea en el yacimiento o en una celda a cierta presion y
temperatura Dichos calculos permiten determinar ta composicién de las fases existentes
en ja mezcia de hidrocarburos.

El procedimiento para llevar a cabo el calculo flash se resume en los siguientes
pasos,

1 Caloular ng
La ecuacion (4.14) se puede resolver para n,, aplicando el método iterativo de
Newton Raphson. Para aplicar este método aplique 10 siguiente:
« Asuma unvalor de n, Silo desea aplique |a siguiente expresion para obtener
el valor supuesto de ny
n, = A_
¢ A-B

donde A =3[z(K -1)

e

» Evalle la funcién f(n,), gue esta dada por la ecuacion (4.14) utilice el vator
supuesto de ng
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s+ Siel valor de f(ng)es menor o igual que ta tolerancia (Tolerancia de 109,
entonces asuma que el valor de ng es el valor correcto.

» Sielvalor de f(ng) es mayor que la tolerancia © no cumple con ésta, entonces
debe calcular un nuevo valeor para n; mediante la siguiente expresion;

i, )
R
9/n g %_(E;)
donde (ng),, es el nuevo valor de ng
f'(ng), primera derivada de f(n,) con respecto a ng, dada por

2
)= —Z[(n Z(;EK'_';)Q 1)2"}
7| g K,
+ Elprocedimiento descrito se repite hasta que el valor f{ng) cumpla con la
tolerancia y se encuentre el valor comrecto de ng.

2. Calcularng

Calcule el nimero de moles de la fase liquida mediante fa ecuacion (4.8)

Calcular la fraccién mol de |a fase liquida x;, aplicando a ecuacion {(4.10)
4. Caleular la fraccion mol de la fase de gas y, aplicando la ecuacién (4.11)

f Ejemplo de aplicacion

4 3.Una mezcla de hidrocarburos con la siguiente composicion es flasheada en un

separador a 50 psia y 100°F.

Componente Z
Cs 020
-Gy 0.10
n-Cq 0.10
i-Cs 0.20
n-Cs 0.20
Cs 020

Asuma un comportamiento ideal, y realice el calculo flash

Solucian:
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1. Determine [a presion de vapor con ayuda de Ia carta de Cox {ver capitulo 1) y
calcule las constantes de equilibrio con la ecuacion (4 4)

Componente 7, p. a 100°F K,
Cs 0.20 190 3.80
i-Cs 0.10 722 1444
n-C, 010 516 1032
I-Cs 0.20 20.44 0.4088
n-Cg 0.20 15,567 03114
Cs 0.20 4956 009912

2. Utilice el método iterativo de Newton Raphson para resolver la ecuacion (4 14),
y asi obtenerng

iteraciéon Ng f(ng)
0 0.08196579 0.03073
1 0.1079687 00008894
2 0.1086363 7.60 x 107
3 0 1086368 149 x10%
4 0.1086368 00

3. Calculando n,
n. = 1- 0.108B6368 = 0.8913632
4 Por ultimo calcular x,y ¥,

’E:mponente x, (ecuacion 4 10) y, (ecuacion 4 1)
Cs 0.1534 05827
+Cs 0.0954 01378
n-C, 0.0997 0.1028
i-Cs 0.2137 0.0874
n-Cs 02162 00673
Cs 0 2216 | 0 0220

Aplicacién de las constantes de equilibrio en la ingenieria petrolera

Después de realizar una nmensa cantidad de estudios se ha determinado que las
constantes de equilibric son de gran imporiancia para ayudar a resolver problemas de la

ingerieria petrolera. Algunas de las aplicaciones de éstas son mostradas a continuacién
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Determinacion de la presion de rocio
La presién de rocio, p,, se define como la presién a fa cual una cantidad

mfinitesimal de liguido se encuentra en equiibrio con una gran canfidad de gas.
Considerando una libra-mol de la mezcla de hidrocarburo, se tiene:

n =0

ng =1

Bajo esas condiciones, la composicion de la fase de gas, y, esiguat a z,,

Aplicando esas condiciongs a la ecuacion (4 12), se tiene:

z

=1 430
> K (4 30)

donde z, es 1a composicion total del sistema bajo esas consideraciones.
La selucién de la ecuacion (4.30), para determinar la presion de rocio, requiere de

un proceso de ensayo y error. El proceso se resume con l0s siguientas pasos,
1. Asuma un valor para p,. Un valor inicial para p,, se puede obtener mediante la
combinacion de la ecuacién (4.15) y la ecuacién (4.30), resultando:

z, 1

Z pcz.-EXP[_S.?:?(“ + "’i(T - Tfﬂ]]

¢

resolviendo para p., se obtiene:

! S (4.31)

2 [rofratea s 2]

2. Utiice fa presidn de rocio que se obtiene de la ecuacion (4.31) o asuma un
valor para ésta, y calcule las constantes de equilibrio para cada componente,
K.
Realice la sumatoria dada por la ecuacion (4.30)
Si el resultado de la sumatoria es menor a uno debe repetir los pasos 2y 3 y

valorinicial p, =

suponer un valor mayor para p,, por €l contrario, si [a sumatoria es mayor a
uno debe suponer un valor menor para p,. El valor correcto de p, se obtiene

cuando {a sumatoria es igual a uno
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Determinacién de fa presién de burbujeo

Una mezcla de hidrocarburos en su punto de burbujeo es esencialmente liquido,
excepto por un cantidad infinitesimal de gas Considerando una libra-mol de la mezcla de
hidrocarburo, se tiene,

n, =1

ng=0

Obviamente, bajo las anteriores suposiciones, x=z,  Aplcando las

consideraciones anteriores la ecuacidn (4 13) se reduce g;

S(zK,)=1 (4.32)

]

La solucidn de ja ecuacidn (4 32}, para determinar la presidn de burbujeo,
requiere de un proceso de ensayo y error. Asuma un valor de p, y determine las
constanies de equilibrio para cada componenie, realice la sumatona dada por la
ecuacion (4 32), s el resullado de la sumatoria es menor a uno, debe supaner un valor
mayor para p, por el contrano st la sumatoria es mayor a uno, debe suponer un valor
menor para p, El valor correcto de p, $e obtiene cuando la sumatoria es igual a uno.

La ecuacion de Wilson puede ser utilizada para cobtener un valor inicial més

adecuado para comenzar el proceso iterativo

C Pu ool . (T
Z]az EXP{5 37(1 (ul)\ me_é

b <

O bien;

o - Z{z,pmaxr:[s 37{1+o, {1 e m (4.33)

Ejemplo de aplicacién

4 4,Un yacimiento de acette a 200°F, presenta la composicion que a continuacion se

muestra Calcule la presidn de burbujeo del aceite.
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Componente z
Cs T042
G 0.05
Cs 0.05
i-Cq 0.03
n-Cs o042
1-Cs 001
n-Cs 001
Cs 001
Cr. 0.40°
Wiwer.=216 0, 7c7.=0.8605, Ty=977°R

Solucien:

1 Calcule las propiedades criticas de la fraccidn heptano plus (Cr.), aplicando fa
correlacion de Riazly Daudert (ver capitulo 2) y el factor acéntrnico mediante la
carrelacidn de Edmister {ver apendice A)
p.= 242 341
T=1330.193
¢»=0.4429 con T,=877°R

2 Esbime la presion de burbuieo mediante la ecuacidn {4 33), p,= 3914 75 psia

Calcule la presidn de convergencia utilizando la correlacion de Standing {ecuacion

{4 25)) p, =60(216)- 4200 = 8760psia

4 Aplique la correlacion de Whitson y Torp (ecuacion (5 26)) para calcuiar las

o)

constantes de equilibric
"Comp |z pe b Te &, Kia ZK, ¥ 2 pb=4000 zK,

; ph=3914 75
TCy 1043 | 6664 | 343233 [ 00104 | 22612 | 0.9497 22125 08262
C: 0.05 | 706.5 549.92 | 0.0979 ( 12414 | 0.0820 1.2300 00615
Cs 0.05 | 616.0 | 666.06 | 0.1522 | 07899 00394 07901 00395
I-Cs | 003 | 527.9 | 743.46 | 0.1852 [ 05586 00167 0 5628 00168
n-C; | .02 | 5506 { 76562 | 0.1995 | 0 5205 00104 0.5252 00105
-Cs | 0.01 | 4904 | 82910 | 0.2280 | 0.3866 | 3 866E-3 | 0.3925 | 3.925E-3
n-Cs | 0.01 ; 4886 | 84580 | 0.2514 } 0.3572 | 3572E-3 | 0.3633 | 3.633E-3
Cs 001 | 4369 | 913.60 | 0.2094 | 0.2527 | 2527E-3 | 0.2588 | 2 588E-3

C;o | 0407 | 24234 | 1330.19 | 04429 | 0.0275 0.011 0.0295 00118

¥=1.0991 ¥=1.0795
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Comp. Kia pb=4350 ZK Ky a ph=d400 ZH
Cy 2.0327 08537 | 2.0095 1 0.8439
o 1.1886 0.0594 | 1.1833 | 0.0592
Ca 0.7931 0.0396 | 07938 | 0.0396
iCq 0.5816 0.0174 | 058451 0.0175
n-C, 0.5480 0.0108 | 0.5402 | 0.0109
i-Cs 0.4184 | 4184E-3 | 0.4223 | 4.223E-3
n-Cs 03898 | 3.898£-3 | (.3938 | 3.938E-3
Cs 0.2860 | 2860E-3 | 0.2901 | 2.901E-3
C;. 0.0393 0.0157 ! 0.0409 | 0 01635
| =1.0078 | | $=0.9987

Por lo tanto 1a presion de burbujeo se encuentra a 4350 psia
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5
Ecuaciones de estado

Todos los fluidos siguen ciertas leyes fisicas que definan el estado bajo el cual se
encuentran estos fluidos, dadas 1as condiciones fisicas. Esas leyes son representadas
malematicamente mediante ecuaciones conocidas como ecuaciones de estado. Las
ecuaciones de estado son expresiones analitcas que relacionan presidn, volumen y
temperatura. Una adecuada descnpcidn de la relacion PVT para los fluidos
hidrocarburos es esencial en la determinacion del comportamiento de fases y
volumétnco de Ios yacimientos de pelrdlec, asi mismo facilita la prediccion de la
Interpretacién de separacion superficial de los hidrocarburos.

La mas conocida y simple ecuacidn de estado, es la ecuacidn de los gases
ideales, que se expresa de la siguente forma,

RT

P= 51)

donde V., es el volumen de gas en pies” por mol de gas.

La relacion PVT antenor presenta grandes Iimitaciones, debido a las suposiciones
que se hicieron para obtener esta ecuacidn. A 1o largo del tiempo, numerosas
ecuaciones de estado han sido desarrolladas con el fin de obtener un adecuado

compontamiento de los fluidos reales en rangos de presion y temperatura mayores.
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Como se menciond anteriormente, hay un sin nimero de ecuaciones de estado,
es mas, se podria hacer un libro al respecto, pero el objetivo principal de este capitulo es
realizar un resumen de éstas, y presentar sdlo fas mas importantes, por ser las mas

utiizadas dentro de la industna petrolera.

Ecuacion de estado de Van der Waals

Para el desarrollo de la ecuacion de estado de los gases ideales (ecuacién 5.1),
se hacen dos suposiciones.
1 El volumen de las moléculas del gas es insignificante comparado con &l velumen y la
distancia entre 1as moléculas del contenedor,
2 No hay fuerzas de atraccion o repulsidn entre las moléculas o paredes del
contenedor
Van der Waals en 1873, intenta eliminar esas dos suposiciones mediante el
desarrolio de una ecuacidon empirica para gases reales En el intento de eliminar la
primera suposicion, Van der Waals destaca que las moléculas del gas ocupan una
fraccion significante def volumen a altas presiones, proponiendo que ese volumen de las
moléculas se denote con un parametro b, y que éste se le sustraiga al volumen molar V

de |a ecuacion {5.1), ebteniendo:

RT
- 5.2
P=v_p (6.2)

donde el parametro b es conocido como el co-volumen y se considera ¢! reflejo del
volumen de las moléculas, y V representa ! volumen real en pies® por mo! de gas.
Ehminando la segunda suposicion, Van der Waals substrajo un término de
cotreccion a la ecuacién (5.2) denotado como aiV?, ésle representa las fuerzas de
atraccion entre las moléculas, matematicamente |a expresion resultante es la siguiente:

RT a
P=vo V2 53)

donde p, es la presion del sisterna, psia
T, temperatura del sistema, °R
R. constante universal de los gases, 10.73 psia-pie*/lb-mol-°R
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v, volumen, pie’/mol

Las constantes a y b, son constantes que caractenzan las propiedades
moleculares de componentes individuales. E! simbolo a es una medida de las fuerzas de
afraccion mtermolecular. La ecuacidn (5.3} muestra las siguientes caracteristicas
importantes:

a A presiones bajas y grandes volimenes, el pardmefro b se hace imperceptible en
comparacion con V y el término de fuerzas de atraccién a/v? se hace insignificante,
por lo tanto la ecuacion de Van der Waals se reduce a la ecuacion de los gases
ideales.

b. A presiones altas, esto es, p—x, el volumen V se hace muy pequerio aproximandose
ab, que es el volumen real molar.

La ecuacion de estado de Van der Waals o cualguier otra ecuacidn de estado
puede ser expresada de una forma mas generalizada mediante lo siguiente:

{5.4)

P = Prepusva ™ Pavadwe
donde el ¥rmino de Pepuswe €5 representado por el término RTAV-b) y el término Pavacva
es descrito por a2,

En la determinacion de las constantes a y b para cualquier sustancia pura, Van
der Waals observo que en la isoterma critica 1a pendiente es horizontal y se tiene un
punto de inflexién en el punto critico, como se muestra en fa figura 5.1.

Esas observaciones pueden ser representadas matematicamente de la siguiente

forma

[ op ap
—_— = 0‘ —_— = 0 5 5
L(NL [a\ﬁl (65)

Dernvando [a ecuacién (5.3) con respecto al volumen en el punto critico, el

resultado es.

P -RT. 2a

k) R Pt g X
L«« ,L AR (5.6)
&p 2RT, 6a

—_— =t = O 57
i:f:\/z ]L (Vc - b)3 V: ( )
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Resolviendo las ecuaciones (5.6) y (5.7} simultaneamente para obtener los

pardmetros a y b, se tiene

o= 2w, (5.8)

9
a- [E)RTCVG (5.9)

>

Prason

. o it e . . i o, S i it

M

Volumen ————-3>

Fig 5.1.Relacién ideal Presion-\Volumen para un componente puro

Obsérvese que ta ecuacion (5.8) sugiere que el volumen de las moléculas b, es
aproximado a (.333 de} volumen critico de la sustancia. Estudios experimentales revelan
que b se encuentra dentro de un range de O 24-0 28 del volumen crifico.

Aplicando la ecuacion (53} en el punto critico, eslo es, T=T,, p=p., V=V, ¥
combinandola con las ecuaciones (5.8) y {5.9), se cbtiene

p.V, = (0375)RT, (5.10)

La ecuacién (5,10 muestra que sin tomar en cuenta el tipo de sustancia, la
ecuacion de estado de Van der Waals proporciona un factor de compresibilidad critico
universal Z, de 0.375. Estudios experimentales muestran que Z. se encuentra en un
rangode 0 2320 31

ta ecuacion (5.10) puede ser combinada con las ecuaciones (5.8) y (5.9),
proporcionando asi una expresion mas adecuada para el célculo de los pardmetros a y
D
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212
a= 0421875 R, (5.11)
P
b:0125RT° (5.12)
P;

donde p., presion critica, psia
T.. Temperatura critica, °R
La ecuacion (5 3} puede también ser expresada en forma de una ecuacion cubica

en términos del volumen V, como se muestra a continuacion:

V2 —(b+R—T]V? +[3]v-(39) =0 (5.13)

p p p

La ecuacién (5.13) es conocida como [a ecuacion de estade cubica de Van der
Waals.

Tal vez la caracteristica mas importante de [a ecuacion (5.13) es que describe el
fenémeno de condensacion y el cambio de fase de gas a liquido debido a la compresién
del gas Las caracleristicas importantes encontradas en la ecuacion de estado de Van

der Waals se discuten con ayuda de la figura 5.2

c tsotarma cAcuada
para un componants

putd medantala pouscsbn

e Van der Wad's

Presin -
L]

Vdumen _—

Fig.5 2 Compartamiento volumétrico de un componente puro,
haciendo uso de la ecuacién de Van der Waals

La figura 5.2 muestra ef comportamiento de una sustancia purap vs V.
Suponga que la sustancia se mantiene a una temperatura constante (T) por

debajo de |a temperatura critica. A esa temperatura, la ecuacion {5.13) tieng tres raices
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reales (volimenes) para cada presion especifica (p). La solucidn clasica de la ecuacién
(5.13) a temperatura constante (T) se muestra graficamente, (curva DWEZB de la figura
52) Los tres valores de V son las intersecciones B, E y D con la linea horizontal,
correspondientes a un valor fijo de presion La linea discontinua (DWEZB) muestra la
transicion continua de (a fase de gas a liquido, aunque en realidad, la transicién es
abrupta y discontinua para las dos fases gue existen a lo largo de la linea DB
Examinando la solucion grafica de la ecuacion (5 13), observe que la raiz mas grande se
encuentra exactamente en el punto D, correspondiente a un volumen de gas mientras
que la raiz positiva mas pequena se encuentra en el punto B, que corresponde a un
volumen de liquido La tercer raiz, punto E, no tiene un significado fisico. Observe que
estos valores llegaran a ser iguales cuando la temperatura (T) se aproxime o sea igual a
1a temperatura critica (T.) de la sustancia.

La ecuacion (5 13) se puede expresar de una forma mas adecuada en términos
del factor de compresibilidad (Z). Reemplazando el volumen molar de la ecuacion (5.13)

por ZRT/p, obteniendo asi la siguiente expresién

7*~(1+8)Z* +AZ-AB = 0 (5.14)
donge A = R?;)'Z {6.15)
B-oP (5.16)

RT

La ecuacidn (5 14) en la regidn de una fase produce una raiz real y tres raices
reales en la region de dos fases (donde la presion del sistema es igual a la presion de
vapor de 1a sustancia), y en este caso la raiz méas grande comresponde al factor de
compresiblidad del gas Z° mientras que la raiz positiva mas pequeria correspende al
factor de compresibilidad del liquido Z*.

A pesar de la simplicidad de la ecuacion de Van der Waals, ésta proporciona una
adecuada descripcidn, al menos cualtativa, del comportamiento pVT de la sustancia
dentro de las dos fases {liquido v gas).

Con el rapido desarrollo de las ecuaciones de estado, e@stas se han vuelto una
herramienta muy poderosa en el céiculo de propiedades fisicas y del equilibrio entre

fases Muchas ecuaciones de estado son modificaciones de la ecuacion basica de Van
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der Waals y aunque existen ecuaciones de esfado muy complejas con mas de 50
parametros, ia mayoria de los autores prefieren la simplicidad de Van der Waals con dos
o tres parametros que manegjar, y a pesar de ser ecuaciones no tan complejas y
modificaciones de la ecuacion de Van der Waals, proporcionan mejores resultados
Todas las ecuaciones de estado son generalmente desarrolladas inicialmente
para componentes puras y posteriormente se exlienden a mezclas, mediante la
utiizacion de reglas de mezclado. Las reglas de mezclade son un medio para el calculo

de pardmetros de la mezcla equivalentes a los parametros de un componente puro.

Ecuacion de estado de Redlich y Kwong

Otto Redlich y J.N.S5. Kwong en 1948, demostraron que mediante un simple
gjuste al término de presion debido a las fuerzas de atraccion molecular (a/v?) de Van
der Waals, se obtiene un considerable mejoramiento en la prediccidn de las propiedades
fisicas y comportamiento volumétrico de la fase de gas. Los autores proponen
reemplazar el término (a/V?) por un térmmo mas generalizado dependiente de la

temperatura. La ecuacidn propuesta es la siguiente

/705
p:,ﬁﬂr_gﬁT_ (5.17)
V-b V(V+b)

Redlich y Kwong, para el desarrollo de la ecuacién consideraron que ta presion
del sistema podria ser muy grande, esto es, poo=, donde el volumen molar (V) de la
sustancia sufre un encogimiento aproximadc del 26% del volumen critico, esio sin
considerar |a temperatura del sistema. De acuerdo con lo anterior, los autores
construyeron la ecuacién (5.17) satisfaciendo la siguiente condicién:

b =026V, (5.18)

Aplicando las condiciones criticas (ecuacién (5.5)), sobre la ecuacion (5.17), vy
resolviendola de forma similar a la ecuacitn de estado de Van der Waals, se obtiene.

21125
a = 042747 R{} (519)
b - 008664 (5 20)

P.
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lgualando [a ecuactdn {5.20} con la ecuacion (5 18), se obtiene:
p.V, = 0 333RT, (5.21)

La ecuacidn (5.21) muestra que la ecuacion de estado de Redlich y Kwong
produce un factor de compresibilidad critico universal (Z.} de 0.333, para toda sustancia
Estudios experimentales muesiran que Z. se encuentra en un rango de 0.23 a 6.31.

Reemplazando el volumen molar V de la ecuacion (5.17) por ZRT/p, se obtiene;

7*-7'+(A-B-B’)Z-AB=0 {5.22)
ap
donde A = W (523)
bp
B=_- 5.24
RT ©24)

Como la ecuacion de Van der Waals, la ecuacién (5.22) produce una raiz real en
la region de una fase (fase de gas o fase de liquido}, o tres raices reales en la region de
dos fases. Para este Uitimo caso, 1a raiz mayor corresponde al factor de compresibilidad
del gas Z% mientras que la raiz positiva mas pequefia corréesponde al factor de
compresibiidad de la fase liquida Z*.

Redich y Kwong extienden la aplicacidn de su ecuacién de estado para

hidrocarburos liquidos y mezclas de gases, empleando la siguiente regla de mezclado.

n 2
a,= [z x,af’s} (5 25)
b,, = i[xp‘] (5.26)

donde n, numero de componentes en la mezcia
a, parametro de Redlich-Kwong para el componente i-6simo, dado por la
ecuacion (5.19)
b. parametro de Redlich-Kwong para et componente i-€simo, dado por la
ecuacién (5 20)
am,, parametro a, para la mezcla
hx pardmetro b, para la mezcla

x, fraccion mol del componente i en [a fase liquida
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Para calcular a. y b. dada una mezcla de gases, reemplace el término x, de 1as
ecuaciones (5 25) y {5 26) por el término vy, {fraccidon mol en la fase de gas). El factor de
compresibllidad para la fase de gas ¢ de liguido, se obtiene de la ecuacion (5.22), con

ayuda de los coeficientes A y B, que se cbtienen de las ecuaciones (5 23) y (5.24).

Ecuacion de estado de Redlich y Kwong modificada

La ecuacidn de Otto Redlich y J.N.S Kwong fue modificada en 1970 por Dawid
Zudkevitch y Joseph Joffe y en 197 1por Giorgio Soave.

El presente trabajo solo mostrara la modificacion publicada en 1972 que realizé
Giorgio Soave, debido a que fue la modificacién con mayor éxito por la exactitud de sus
resuitados en comparacién con los resuitados obtenidos expernmentalmente.

Soave reemplaza ¢l término a/1°® de la ecuacion (5.17) por un término mas

general depandiente de la temperatura denotado por a;, obteniende asi la siguiente

expresién,
RT a,
= e 5.27
P Vb V(V+b) ( )
donde a, =a o {5 28)

«. e$ un factor adimensionai que es la unidad cuando T=T.. Para temperaturas
diferentes a la temperatura critica, el pardmetro o es definido por la siguiente expresion;

o =(1em(1- T,““))2 (5.29)

donde

m = 0.480+1574w — 0176w’ (5.30)
donde T, temperatura reducida

o, factor acéntrico

Para cualquier componente puro, las constantes a y b de la ecuacion (5.27) se
obtienen de forma similar a las constantes de la ecuacién clasica de Van der Waals,
imponiendo a la ecuacion (5 27) las condiciones criticas ( ecuacion {5 5)), obteniendo,
R*T?

Pe

a = 042747 (5.31)




Fruaziones de estado Capitulo 5

RT,

b = 008664 (532)

[

La ecuacidn (5.27) puede re-escribrse en forma de una ecuacion cubica,

obleniendo la siguiente expresion;

z>-7"+(A-B-B*}Z-AB=0 (5 33)
donde A = ;fz (5.34)
p-op (5 35)

RT

Para utlizar la ecuacion (5.33) con mezclas, se requiere apiicar una regia de
mezciado. Soave adopia la siguiente regta de mezclado para la oblencion de los

parametrosay b

b=3xp, (5.36)
a1 = 3L 2 XX@y, (5.37)
i 1
donda
1
ay, = {anay) (1-3,) (5.38)
eslo es, sustituyendo la ecuacidn (5.38) en la ecuacion (5.37), se obtiene,
12
as = 3. 3 xx(anay) (1-8,) (5.39)
[

El parametro §, €s un factor de correccion determinado empincamente llamado
coeficiente de interaccidn binaria, el cual caracteriza la forma binara del componente i
y j en la mezcla de hidrocarburos.

El coeficiente de interaccion binana es wtdizado para modelar la interaccion
intermolecular, haciendo un ajuste empinco directo at término ar, Estos dependen de la
diferencia entre las dimensiones de las moléculas en un sistema binario y son
caractenzados por las siguientes propiedades

+ La interaccion enire componentes hidrocarburos se incrementa tanto como la

relativa diferencia entre sus pesos moleculares incrementa.
5, »d8

-1
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+ Los componentes hidrocarburos de igual peso molecular, tienen un coeficiente
de interaccidn binario de cero
§,=9
« Los coeficientes de interaccion binaria son una matriz simétrica
8, =6,

Introduciendo el coeficiente de mteraccion binaria en mezclas que presentan
componentes no hidrocarburos, las predicaiones del comporfamiento de fase y
volumeétrnco mejoran notablemente, al aplicar las ecuaciones de estado con este fin.

Para calcular a; v b dada una mezcia de gases, reemplace el término x, de las
ecuactones (5 36) y (5 37) o (5 39) por el t&rmino y, (fraccion mol en ta fase de gas). E
factor de compresibilidad para la fase de gas o de liquido se obtiene de la ecuacidn
{5 33), con ayuda de los coeficientes A y B, que se oblienen de ias ecuaciones (5.34) y

(535)

Es tiempo apropiade de introducir y definir el concepto de fugacidad y coeficiente
de fugacidad de un componente.

Lz fugacidad {f) es una medida de la energia molar de Gibbs de un gas real Con
esia definicion se hace evidente que la fugacidad tiene unidadas de presion, de hecho fa
fugacidad puede entenderse como una presién de vapor medificada para representar
correctamente la tendencia de escape de las moléculas de una fase a otra. En forma

matematica, Ia fugacidad de un componente se define mediante la siguiente expresion’

f= pEXP[ { (E—g—l}dp:’ (5 40a)

fos v 1

) el
In 5 ! [RT p)dp (5 40b)

donde
f fugacidad, psia
p. presion, psia
Z, factor de compresibilidad
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£l comente (fp), se conoce con el nombre de coeficiente de fugacidad {¢) y se calcula

rmediante la ecuacion (5.40a)

Soave aplica esta relacion termodinamica a la ecuacion (5 27) para determinar el

coeficiente de fugacidad de un componenie pure, obteniendo la siguiente expresion:

In{$) = Z%~En(Z—B)——§In[Z;BJ (5 41)

La ecuacién {5 41) nos permite conocer el coeficiente de fugacidad para un
camponente puro, st deseamos conocer el coeficlente de fugacidad de un companante K

en la mezcla, 1a siguente expresion puede ser utikzada

22 X By b,
r11 ] (5 42)

m‘/-f* tL ?f—(zL ~1)-in{z" -B) [S

|
I
I
donde L RN
X Dy
Los parametros b, A, B, ar, by, se determinan con ayuda de 1as ecuaciones (5 31),
{532y, (534)-(539) La ecuacidn (5.42) puede ser ullizada para determinar el

coeficiente de fugacidad de algin componente en la fase de gas, utiizando solamente la

composicion de ta fase gassosa en lugar de la composicidn en la fase liquida

Las relaciones anteriores, son Utiles en la ingeneria petrolera para el
comporiamento de fases de una mezcla de hidrocarburas liquidos que a una cierta
presion y temperatura se pueden encontrar en equilibric con su gas.

En el equilibrio termodinamico se introduce ef componente de fugacidad de cada
fase Fisicamenie, la fugacidad de un componente én una fase con respecto a la
fugacidad de un componente en una segunda fase es una medida del potencral para la
ransferencia del componente entre fases. La fase con el componente de fugacidad baja
acepta el componente de la segunda fase En la regién de dos fases, componentes de
fugacidades iguales dan como resultado un cero de transferencia. Un cero de

transferencia para todos los componentes en un sistema de hidrocarburos, implica un
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equilibnio termodimamico Por lo tanto, [a condicion del equiibrio termodinamico puede
ser expresada matematicamente por

fr=fi<i<n {5.43)
donde §2 fugacidad del componente en la fase dz gas, psi

f* fugacidad del componente en la tase de liquido, psi

n, nimerc de compenentes en el sistema

£l coeficente de fugacidad del componente 1 en la mezcla de liguidos
fudrocarburos o en la mezcla de gasaes hidrocarburos, es una funcion de la presion del

sistema fraccion mol, y 1a fugacidad del componente, y se define por la siguiente

cxpresion
f‘J
A I {5 44)
7P
fL
bh o= (5 45)
xp

donde &7, coeficiente de fugacidad del componente 1 en fa fase de gas
4%, coeficiente de fugacidad del componente | en la fase liquida

Aplicando este concepto a las constantes de equilibrio {ver capitulo 4), se obtiene:

e ey, (5.46)

e ve)] e x

donde 1'=1? en completo equilitrio.
Modificaciones a la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong

Groboski y Daubert en 1978, propusieron una nueva expresion para el calculo del
parametro 'm” de la ecuacion {5.30), con e! fin de mejorar la prediccidn de la presidn de
vapor mediante ta aplicacion de esta ecuacion de estade. La expresién se obtuvo de un
analisis extensivo, a los datos expernimentales de componentes puros de peso molecular
bajo, la expresion es la siguiente,

m = 048508 + 1551710 - 0156130’ (5.47}
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Sim y Daubert en 1880, concluyen que la ecuacidn (5.47) no es muy adecuada,
ya que sdlo toma en cuenta componentes de paso molecular bayo, asi que desarrolian
olras dos expresiones, con base en [os factores acénircos para fracciones pesadas, y
dependiendo de la correlacion utlizada para el célculo del factor acéntnco se obtiene.

« S el factor acéntrico es determinado con la correlacion de Edmister, Ia

expresion es |a siguienta.
m =0431+1570, - 0161} (5.48)

« Si el factor acéntrico es determinado con la correlacidn de Lee y Kester, la

expresion es (a siguiente
m=0315+1600, - 0.166a? (5.49)

En 1885, Efiot v Daubert establecieron que un coeficiente da interaccion optime
podria reducir el error en todas las propiedades termodinamicas de la mezcla Los
autores, en su evaluacidon para un 6ptimo coeficiente de interaccion binaria para mezclas
asimétncas’, abtuvieron-

« Para sistemas gque presenten i,

5, = 0107089 + 297765 (5 50)

« Para sistemas gue prasenten CO;

8, = 0.08058 - 0772158, ~18407(5, )’ (5.51)
« Para sistemas que presenten H,S

§, = 007654 + 00179215, (5.52)
« Para mezcias de metano con componente de 10 o0 mas atomos

Fa { F 2
5, = 017985 + 269585, +10.853(3; ) (6 53)
—(E, - SI )2
donde 3, = (5.54)
2ee

L |

a n{2)"’
g = [TJ donde a, y b, fueron definidos en ias ecuaciones (5.31) y (5.32)
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Ecuacion de estado de Peng y Robinson

Ding Yu Peng y Donald B, Robinson en 1975, realizaron una evaluacidn a la ecuacidn
de Soave-Redlich-Kweng, y con esto concluyen que se debe de realizar una mejora a
esta ecuacion, para oblener mayor exactitud en el caiculo de tas densidades del liquido y
de ofras propiedades, especialmente cuando se encontraban cerca del punto critico.
Peng-Robinson propone la siguiente expres:on,

RT a,
AL L SR 565
P=VIh VvV ab) bV b) (.55)

donde 3, =2vu
Imporuendo las condiciones criticas a la ecuacion (5.55) y resolviendo para los

parametros a y b, se obtiene.

212

a- 045724 (5.56)
Pe

b- 007780 . (5.57)

c

Esta ecuacion predice un facior de compresibilidad critico universal de 0 307,
mientras que Soave-Rediich-Kwong predice un factor de compresibilidad critico universal
de 0333 Peng-Robinson adopta la misma expresion de Soave (ver ecuacion (5.29))

para el célculo del pardmetro "o

o = (1em(1-T2%)) (5 58)
donde m — 037464 + 154226 - 0.26992, ° {5.59a)
Siendo modificada la expresion de “m” en 1978 con la siguiente expresion.

m = 0379642 + 1485030 ~ 016440 + 00166670 > {5.59b)

Introduciendo el factor de compresibididad en la ecuacion (5.55) y rearreglando, se
obliene

Z*-(1-8)Z* +(A- 3B - 2B)Z-(AB-B*-B*)= 0 (5 60)

Uns mercia asmetnca se define como aqusila en la cual dos componentes presentan diferentes comportamientos
quini 2o p07 ejemplo mezclas que presenten atrdgens o bioxide de carbono.
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Los parametros A y B se obtienen de las ecuaciones {5.34) y (5 35} En caso de
tener mezclas, Peng Robinson considera la misma regla de mezclade gue utiliza Soave-
Redlich-Kwong, ver ecuaciones {5.36)-(5.39)

Aplicando la relacidon termodindmica de fugacidad a la ecuacion {5 55), se
obliene

+2414
" gb'z" (Z_B){zfs}l E“?JTMS]

La ecuacidn (5.81) es una expresidn que nos permite conocer el coeficiente de

(561

fugacidad para un componente puro, si deseamaos conocer el coeficiente de fugacidad

de un componente K en la mezcla, la siguiente expresion puede ser utilizada:

S , r ZZX % L
A A N e ooy Al o b”[z +2414B
R R N Tt
.
dor'lde(f L=y
\Xp/

Los pardmetros b, A, B, ay, by, se determinan con ayuda de las ecuaciones {5.56),
(557) v (534) -(539) La ecuacidn (562) puede ser utilizada para desterminar el
coeficiente de fugacidad de algun componente en ia fase de gas, utllizando solamente la

composicidn de la fase gaseosa en lugar de la composicion en la fase liquida.
Modificaciones a la ecuacion de estado de Peng-Robinson

Para obtener una apropiada prediccion del equilbrio de fases en mezclas
multicomponentes que presenten N, CO, y CH,, Nikos et al. En 1986 propusieron una
correlacion generalizada, para la evaluacién del coeficiente de interaccion binaria, §,
para la ecuacién de estado de Peng-Robinson, en funcién de la presion, temperatura, y
factor acéntnico de los hidrocarburos La correlacion propuesta es la siguiente:

8, =k, T2 +k,T, +Kq (5 63)

Yl

1% ConaeneEnte calouiar con esla corelazion el coeliciente de interaccion binana para mezclas binzuas con melana, debido a que cuando se
< tiyty i dansded del iguido medianle ecuaciones de estado, los resultados presentan desviaciongs considetables pof fa presencia de grandes

L’ “ydes Crmeling esto €5 para yacimienlos de acelles muy valaliles o de gas y condensados
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donde 1 se refiare al principal componente, esto es, N;, CO, 6 CH. v j se refiere al otro
componente hidrocarburo de la mezcla binana T, es la temperatura reducida. Los
ceeficientes kg, Ky y k dependen del factor acéntrico, y se calculan mediante los
siguientes pasos

Para sistemas nitrégeno-(otres) hidrocarburos.

kK, - 0175178 - 0743 log(w ) - 0.862066[I09(m])]2 (5 64)
k, > 0584474 + 13281log(o ) + 2085767]10g(o ,)]2 (5.65)

k, = 2257079 +7.869765l0g{w ) +13 50466{Iog(e) ,)]2 . 8.3864[[09(@ ,)]3 (5 66)

Los autores también sugieren |a siguiente correccion por presion
a,- 6,(104—42x105p] (5 67)
donde p. presidn psia.
La constante 4.2x10° se convierte en 28957x107 cuando se expresa en
unidades del SI.
&7, es el parametro de correccion para la presidon de una mezcla binaria.

Para sisternas metano-(otros) hidrocarburos:

K, -001664 -037283l0g(0 ) +131757]logo, )| (5.68)

k, - 048147 +3 35342log(o, ) - 10783[[09((,-) ,)]2 (5 69)

ky -04114-35072log(o ) - 078798]log(o J)r (5.70)
Para sistemas bidxido de carbono-{otros) hidrocarburos-

ko = 0402536 + 01748927 log(o | (5.71)

k, = 094812 -0600986410g(o ) (5.72)

k, = 0741843388 + 0441775logfw ) (5 73)

Para el parametro de interaccidn det CC,, se sugiere fa siguiente correccion por presion.
5, - 6,(1044269 - 4375 <10 °p) (5.74)

donde la constante 4 375x10° se convierte en 3 0164x10™ cuando se expresa en
unidades del SI
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L.a correlacion anterior debera ser utilizada con precaucion, €n caso de que la
temperatura reducida {T,) sea mayor a 1

El rango de aplicacidn para esta correlacion genaralizada, es:

Para el metano, T,<0.9y o < 0.49{Cyo), para CO2, T, <09y 0.2 <0 £ 0.741(Cys), y para
N> T, 208y0 154(Cs} 2w £ 0 741{Cye)

Stryjek y Vera en 1986, realizaron una mejora al términe "m” de fa ecuacion de
Peng-Robinson, reproduciendo la presidn de vapor para componentes puros en un
rango de temperatura reducida de 0.7-1 proponiende 1a siguignte expresion,

m, - 0378893 + 1489715~ 017131848n° + 00196540 ° (575)

Para reproducir ia presion de vapor a temperaturas reductdas menores de 07,
Stryiek y Vera realizaron una modificacion posterior en &l parametro m, introduciendo un
nuevo parametro my, que caracteriza a cada componente, la expresion propuesta es la
siguiente

m - my+m {1+ T2 07 - T) (5.76)

donde T,, es la temperatura reducida del compoenente
Mo, pardmetro que se define por la ecuacion {5.75)
m;, parametro de gjuste
El valor del parametre de my, se obtiene de ia tabla 5-1

Tabla 5-1.
Componente my Componente m,

Nifrégeno 001396 Nonano 0.04104
Bioxido de Carbono 0.04285 Decano 004510
Agua -0 06635 i-decano 0.02919
Metano -0.00159 2-decano 0.05426
Etano 0.02669 Tridecano 0.04157
Propano 003136 Tetradecano 002686
Butano 0.03443 Pentadecano 0.01892
Pentano 0.03846 Hexadecano 0.02665
Hexane 005104 Heptadecano 0 04048
Heptano 0.04648 Qgtadecano 0.08291

Octano 004464
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Para poder utllizar la ecuacion de estado de Peng-Robinson se debe de disponer
de datos como la presidon y temperatura crifica, y del factor acéntrnico de cada
coemponente puro Esas propiedades son bien conocidas para los componentes puros,
pero cuando se trata de fracciones pesadas comoe el heptano plus, se tiene un ligero
problema, ya que estas propiedades no son bien conocidas. El proceso usual es realizar
una suma de todos los componentes en la mezcla, pero este proceso noe €s muy
correcto, ya gue una mala caractenzacion de la fraccion heptano plus puede acarrear
severos problemas Asi que Ahmed Tarek en 1988 realizé una revision a oste
procedimiento basandose en la ecuacidn de Peng-Robinson, para la obtencion de los
parametros a, b y u de Cs.. Ahmed generd 49 valores de densidad para Cr., enbase a la
correlacion de Riazi y Daubert . Los valores fueron generados para 10 temperaturas y 10
presiones en un rango de 60°F-300°F y 14 7psia-7000psia, respectivamente. La
expresion resultante, después de aplicar un modelo de regresion ineal, es la siguiente:

Para obtener el parametro o de Cs.

2

1. 75207
g:§1+mi1-L?J | (5.77)
PL J
donde i se define por la siguiente expresion
c (MW y) ] c ¢
L rCMWG + e MWE + —t—tcgy +Gerg, +—
i Cg +Ci(MW ‘.’)C"_ J{ MWC,‘ R

(578)
donde MWe7,, pese molecular de Co.,
v¢7+, gravedad especifica de Cs.

Co-Ca, 50N l0s coeficientes de la ecuacion (5.78), dados en ia tabla 5-2

Tabla 5-2
Coeficiente a b m
& -2 433525X107 -5 8453198 -36 91775
¢ 8§ 3201587X10° 1 730243X10° -5 2393763X10
¢ -0 18444102X10° | -6 2055064%10° 17316235%10 2
€3 36603101X702 g 0910383%10° -13743308%10°
c. 34992796X10 13 378898 12 718844
es 2 838756X10 7 9492922 10246122
s -1 1325365X107 31779077 -7 6697942
c- 6 418828X10° 17190311 -2 6078099
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Para oblener el parametro a y b de Cy,, se tiene

x'3 '/
aéb—lZc,i J
[ro Y

(]

-+ C-yl: i ? (5.79)
L, 3o e,

Los coeficientes cy-c7, estan dados en la tabla 5-2

Aplicaciones de las ecuaciones de estado en la ingenieria petrolera

Determinacién de las constantes de equilibrio

A continuacidn se describird un procedimiento para la determinacién de las
constantes de equilibrio con ayuda de las ecuaciones de estado. Para este tipo de
calculos es necesario contar con datos como ta presién y temperatura del sistema, y 1a
composicién de la mezcla. El procedimiento se resume en los siguientes pasos.

1 Suponga un valor inicial para las constantes de equilibric de cada componente en la
mezcla a una presidn y temperatura especifica. La correlacion de Wilson (ver capitulo

4) podria ser utilizada para proporcionar los valores iniciales.
KP = P EXP[S 37(1+ Cﬂ;][“ - -[1-?]] , donde K®, es la constante de equilibrio supuesta.
p

2 lleve a capo el cdlculo flash (ver capitulo 4), utlizando fas constantes de equilibrio
asumidas(pasa 1), y la composicion de la mezcla

3. Utilice la composicién de la fase liquida x; (% se obtiene del calculo flash), determine
el coeficiente de fugacidad ¢ para cada componente en |a fase liquida

4 Repila el procedimiento del paso 3, pero con ta composicion de la mezcla en la fase
de gas y, para determinar ¢.?

5. Calcule nuevamente las constantes de equilibno aplicando la ecuacidn (5.46),esto es:

6 Compruebe sila solucion es correcta, aplicando |a siguiente relacion
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KL, <E
K =

n ]
5
- i

i

[}
donde ¢, lolerancia del error, esto es, 0.0001
n, numero de componentes en la mezcla
St las condiciones anteriores se cumplen, la solucion es correcta. Si las condiciones
antericres no se cumplen, entonces debe repetir los pasos del 1 al 6, utilizando las

constantes de equilibrio calculadas, como los valores Iniciales.
Determinacion de la presion de rocio

La saturaciébn del gas se presenta cuando a una presion y temperatura
determinada, una cantidad infinitesimal de liguido permanece en equilibrio con el gas.
Esa presion es referida como 1a presion de rocio, y se describe matematicarmente por las

siguentes condiciones’

Y, =2, 1=1<n (5.80)
ng=1
il %-]_1 (581)

Aplicando la definicion de K en términos del coeficiente de fugacidad a la
ecuacion (5.81), se obtiene

i{%ﬁ}:z[a—f‘g]:momen

) Zpbr

n r g
= Z[f } rearreglando esta ecuacion, se obtiene

[}

n fg
f(p,) = Z{%} -p.=0 (5.82)
-1 ¢'[
donde p., es la presion de recio, psia
12, fugacidad del componente i en la fase de gas, psia

&', coeficiente de fugacidad del componente 1 en la fase liquida
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La ecuacion (5 82) puede resolverse para la determinacion de la presién de rocio,
aplicando el método iteratvo de Newton-Raphson. Utilizando este proceso iterativo es
necesano obtener la denvada de la ecuacion {5.82) con respecto a ia presic’)n,' La

denvada de la ecuacion, es la siguiente:

o o eree e )-12(cdr p,)

A (5.83)
we (44)
Fsas denvadas pueden determinarse numéricamente como sigue:

- 9 _fs .

‘tqf'g, u iIVJA.(p' + Ap’) N (pf Apr) (584)
(P, ;_ 24p,

y

b ;r L _ L _

(:‘}lil - i ¢| (pr + Apr) ¢| (pr Apr)} (585)
p, 2Ap,

donde Ap,, €S un incremento de presién
fp+ap,), es la fugacidad del componente i en (petAp;)
fp.-ap,), es la fugacidad del componente i en (p,-Ap.)
& (p+ap,), es el coeficiente de fugacidad del componente | en (p+ap,)
&"(p-Ap,), 85 el coeficiente de fugacidad del componente i en {p-Ap.)
" coeficiente de fugacidad del compenente i a la presidn de rocio (p,)
El procedimiento para determinar la presién de rocio, se resume con los
siguientes pasos.
1 Suponga un valor Inicial de la presion de rocio, p*.
2 Uthzando el valor supuesto de p,, calcule las constantes de equilibrio para los
componentes presentes en la mezcla, mediante la correlacion de Wilson.
3 Calcute la composicion de la fase liquida, aplicando la definicién matematica de K,

para obtener; x, = Ki notequey =z

4 Uthzando la composicion de la fase de gas z; y la composicién de ia fase liquida x,
calcute 13y ¢! a la presion de rocio (p,), (p42p), (PP

5 twvalie la ecuaciones (5 82) y {5 83)
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6 Utiizando los valores de la funcién f(p,) vy de ia derivada (f/cp, . (calculadas en el
paso 5), calcule una nueva presidn de rocio aplicande [a férmula de Newton-Raphsaon:
P, =P - fle.)
b e, ]

7 Elvalor calculado de p, debe ser comparado con el valor de p.°, aplicando la siguente

condicion

I, - i< 5 psia
S la condicion se cumple, 1a presion de rocio calculada es correcta. De otra manera los
pasos def 1 al 7 deberan ser repetidos, utilizando el valor calcuiado de p, como valor

nicral.
Determinacion de la presion de burbujec
La presién de burbujeo p,, es definida como la presion a la cual la primera burbuja

de gas se forma. Si recuerda la presion de burbujeo, se define matematicamente

mediante la siguiente expresion;

X, =2, 1<1sn (5 86)
n=1

2 [zK]=1 (5.87)
=1

Introduciendo el concepto de coeficiente de fugacidad en ta ecuacion (5.87), se
obliene,

3

i ]

n f_'l.
flpu) = 2[;]43,, =0 (5.88)

Derivando la funcion (5 88) con respecto a la presién de burbujeo, se obtiene:

A el )l )

) (¢f’)2 -1 (5 89)
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E1 proceso iterativo para el cdlculo de p, es simifar al proceso de calculo de p,.

Eiemplos de aplicacion

51 Elcomponente puro butano se encuentra en la regién de dos fases a 120°F. Calcule
1a densidad de tas fases mediante las siguientes ecuaciones de estado;
a) Van der Waals
b) Rediich-Kwong
¢) Soave-Redlich-Kwong
d) Peng-Robinson
Solucion:
Paso 1 De ia tabla 2 (capitulo 1) obtenga los valores de las constantes criticas, ya
que seran necesarios para determmnar [os parametros a, b,
T,=765.62 °R p=550 6psia ©=0.1995 MW=58.123lb-mol
a)Ecuacidn de estado de Van der Waals
Paso 2 Determine a presidon de vapor, mediante [a carta de Cox (capitulo 1), ya que
en esta presion liquido y gas coexisten en equilibrio.
p.~70 psia
Paso 3. Calcule los parametros a y b sustituyendo los datos en las ecuaciones (5.11)
y {5.12), y los coeficientes A y B utilizando ias ecuaciones (5.15) y (5 16).
(10.732 « 765062)°
55086

b= 0125 0732x 765062 _, aeen
5506

_ (5170988 x 70)
(10.732 x 580)’

a=0421875 =51709.88

=0.09346

B 18650 x 70
"~ 40732 x 580

Paso 4. Sustituya los valores de A y B en la ecuacién (5.14) y resuelva el polinomio

=0 02098

de tercer grada.
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Z* -1020982Z% + 0 09346Z - 19505 x 10 ?

Al resolver el polinomio de tercer grado se obtienen fres raices reales positivas.
Seleccionando el factor de compresibiidad para el gas y para el liguido de acuerdo
con 10 antes mencionado

1% raiz = Z29=0.92191

2" raiz = 0 0G768

3% raiz = Z"= 0 03145

Paso 5. Calcule la densidad de ias fases.

_ (70)(58.123)

=0 7090 Ib/pic”
Ps ~ (092197){10 732)(580) 3

=20.7834 Ibipie®

(
- (70)(58.123)
P~ [503145)(10732)(580)
b) Ecuacién de estado de Redlich-Kwong
« Calcule los parametros a, b sustituyendo los datos en las ecuaciones {(5.19) y
(5 20), vy los coeficientes A y B ulilizando las ecuaciones (5.23) y (5.24)
a=1450320 336 A=0 10880
b=1.22929 B=0.01454
« Sustituya los valores de A y B en la ecuacion (5 22) y resuelva el polinomio de
tercer grado
Al resolver el polinomio de tercer grado se obtienen tres raices reales positivas
Seleccionando el factor de compresibilidad para el gas y para el liquido de acuerdo
conio antes mencionado
1"raiz = 29=0.8971326
2% raiz = 0.081133
3% raiz = Z"=0.021734
Paso 5 Caleule la densidad de las fases.

i (70)(58.123)
Ps~ (68971326)(10732)(580)

=0 7286 Ib/pie®

_ (70)(58123)
P~ (0021734)(10.732)(580)

=30 0744 Ib/pie’
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c) Ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong
+ Calcule los parametros a, b sustituyando [os daios en las ecuaciones (5.31) y

(5 32), y los coeficientes A y B utiizando 1as ecuaciones (5 34) v {(56.35).

a=52415 2064 A=0 11500

b=1 29243 B=0 01454
+ Sustituya los valores de A ¥ B en la ecuacion (5 33) y resuelva el polinomio de

tercer grado.

Al resolver el polmomio de tercer grado se obtienen tres raices reales positivas.
Seleccionando el factor de compresibilidad para el gas y para el liquido de acuerdo
con lo antes mencionado.

1" raiz = Z9=0.884521

2% raiz = 2= 0 130018

3% raiz = -0.0145

Paso 5 Calcule Ia densidad de las fases

(70)(58.123)

- =0 73897 Ib/pie®
Py (0884521)(10732)(580) o

- (70)(58123)
P~ (0130018)(10.732)(580)

=5.02729 tb/pie®

d} Ecuacion de estado de Peng-Robinson
« Calcule los parametros a y b sustituyendo los datos en las ecuaciones (5.56) y
(5 57). y los coeficientes A y B utiizando las ecuaciones (5.34) y (5.35).
a=56065 5228 A=0.119636
b=1.1681013 B=0.013056
« Sustituya [os valores de A y B en la ecuacidn (5.60) y resuslva el polinomio de
tercer grado
Al resolver el polinomio de tercer grado se obtienen tres raices reales positivas.
Seleccionando el factor de compresibilidad para el gas y para el liquido de acuerdo
con lo antes mencionado
1% raiz = Z9=0.88344
2% raiz = 0.085002
3*raiz = 2'=0,01850

190




£t o oS de eslado Capitulo §

f*aso 5 Calcule la densidad de [as fases

b (TONSBA23) o gagg e
' (0.88344)(10.732)(580)
y o (TO)(88123) o e

" (001850)(10.732)(580)

52 Una mezcla de hidrocarburos presenta dos fases en equilibno a 4000 psia y

160°F La mezc¢la tiene !a siguiente composicion

Componente 4 Y
C, 0.45 085
C, 0.20 005
Cy 015 0.05
n-Cy 010 0.03
n-Cs 010 0.02

Caleute 1a densidad de la fase liguda mediante las siguientes ecuaciones de
estado

a} Ecuacion de Redlich-Kwong

) Ecuacion de Soave-Redlich-Kwong

¢) Ecuacién de Peng-Robinson

Utilice tos ceeficientes de interaccion binaria que se proporcionan a continuacion:

Coeficientes de interaccién hinaria

C,,=0.000 C2,=0.027 C3=0.017 Cs1=0.027 C;,=0.028
C1 270,027 C2,=0.000 C32=005 C42=0.01 C5,=0.009
Cy4=0 017 C;,=0.05 C33=0.000 C45=0.003 C;3=0.0028
C,.=0027 C2,=0.01 C34=0.003 C.4,=0.000 Cs5 =0 017
C,5=0.029 C25=0.008 C35=0.028 Cy5=0.017 Css=0.000
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icueaz onies de eslado

Solucion

a) Ecuacion de Redlich-Kwong
Paso 1. Calcule los parametros a, y b, haciendo uso de las ecuaciones (5.19) y

Capituio

{5.20).
Componente P Ta o,
¢ 666.4 34333 0.0104 |
C, 706.5 549,92 00979
C, 616.0 666.06 01522
n-C, 550.6 765.62 0.1895
n-C; 48856 8458 0.2514
Componente 8, b,
Cy 161365.7514 0.4790445159
c, 494200.966 0.7237464662
Cs 915102.2847 1.005382488
n-C, 1450320.336 1.202933447
nCs 2096441.309 1.609582812

Pasc 2 Aplicando fa regla de mezcla para calcular los parametros a, ¥ b,
haciendo uso de las ecuaciones (5.25) y (5.26). se obtiene:

a,=533012.5733

bn=0.801378474

donde a,, Y b, representan a los parametros a y b pero de la mezcla.

Paso 3. Calcular los coeficiantes A y B, mediante las ecuaciones (5.23) y (5.24)
A=1.93400

B=0.48175

Paso 4. Resolviendo €! polinomio de tercer grado gue se obtiene de la ecuacidn
(5.22}, se observa que sdlo tiene una raiz real que corresponde al factor de
compresibilidad de la fase liquida.

2?72 + 1220169 Z - 0.931607

Z'=0.8517

Paso 5. Calculando la densidad de la fase liquida, se tiene

Mw, = 32.8757
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# cusnianes de eslado

(4000)(328757)

Pe = (3 a5y

{0.8517)(10.732)(620)

=23 2047\b/pie’

b} Ecuacién de Soave-Redlich-Kwong
Paso 1. Calcule los parametres a,, b, y ar haciendo uso de 1as ecuacionas (5 29)-

Capitulo 5

(5.32).
Componente a, b, ‘W i, ar,

C. 8708.743268 04780445159 | 0.6878155877 5990.009456

G, 21074.33273 0.7237464862 | 0.923351865 19459.02443

C, 35457.8561 1.005383488 1.050998383 37266.19147

nC, 5241520658 1.292933447 1.163782985 60999.92557

n-Ce 7208565818 1.609552812 1.264160997 91127.87749

Paso 2 Aplicando la regla de mezcla para calcular los parametros ar, ¥ bm,
haciendo uso de 1as ecuaciones (5.36) y (5.39), se obtiene:

arm=21122.0408

bm=0 801378474

donde arm ¥y bm, representan a los parametres ar y b pero de la mezcla

Paso 3. Calcular los coeficientes A y B, mediante las ecuaciones (5.34) y (5.35)
A=1.9083

B=0.4818

Paso 4 Resolviendo el polinomio de tercer grado gue se obtiene de la ecuacién
{5 33). se cbserva que sdlo tiene una raiz real que corresponde al factor de
compresibifidad de la fase liquida.

Z°-7°+1.1944Z - 09194

2'=0.8575

Paso 5 Calculando la densidad de |a fase liquida, se tiene

Mw, = 32 8757

(4000)(328757)

= =23.0477Ib/pie’
Ps = [08575)10732)(620) pie
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Ecuzciones de eslaco Capliio 5

¢} Ecuacion de Peng-Robinson
Paso 1 Calcule los pardmetros a; b, y ar haciendo uso de las ecuaciones (5.56)-
(5.58) y (5.59b).

Componente a, b, «, as
Cy 9315.240302 0.430166936 0.7467879149 6956.508881
Cy 22541.99803 06499016051 | 0.9363377522 21106.92376
Cy 37927.26604 | 0.9028028094 | 1.042818536 39551 ,25605
n-Cy 56065.52286 1.161013645 1.138538958 63832.78197
n-Cs 77105.87023 1.445354834 1.225098361 9446227525

Paso 2.Aplicando [a regla de mezcla para calcular los parametros arm ¥y bm,
haciendo uso de las ecuaciones (5.36) y (5.39), se obtiene:

arm=22863.3476

b,=0.71961272

donde arm y b, representan a los parametros ar y b pero de la mezcla.

Pasc 3. Calcular los coeficientes A y B, mediante las acuaciones (5.34) y (5.35)
A=2.0656

B8=0.4326

Paso 4. Resolviendo el polinomio de tercer grado que se obtiene de la ecuacion
{5.60), se observa que solo tiene una raiz real que corresponde al factor de
compresibilidad de la fase liquida.

Z°-0.5674 Z* +0.638971 Z - 0.6255

Z2-=0.7786

Paso 5. Calculando ta densidad de a fase liquida, se tiene

Mw, = 32.8757

(4000)(328757)

= =25.3833ib/pie®
(0.7786)(10.732)(620) pe

Pg
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Calculo del factor acéntrico mediante la correlacion propuesta por Edmister

Edmister en 1958 propuso una correlacién para estimar el factor acentrico de
componentes puros y fracciones del petrdleo Para el uso de esta correlacion es
necesario contar con la temperatura de ebullicion, temperatura critica y presion
critica. La expresion propuesta es la siguiente.

oo gllog(pc,f147o)|_1

I (RANEE)

donde o, factor acéntrico

p., presion critica, psia

T.. temperatura critica, °R

T, temperatura de ebullicion, °R

Célculo del factor acéntrico mediante }a correlacidn propuesta por Kester-Lee;

‘ (Tb)ts
Y
6= L
T

donde K, es un factor de caracterizacion

8, es un punto reducido de ebullicidn

y, gravedad especifica

Kesler y Lee propusieron las siguientes dos expresiones para el calculo del
factor acéntrico:
Para 6>0.8:

© = ~7.904 + 01352K - 0.007465K? + 8359 0 + L’M’?ﬂ‘l

Para 9<0.8:

il Pe _ .
_ lr( ] 4‘696) 5.92?14+(6096489] + 128862 Inp — 0169347 6°

152518 ( 15.6875 e) ~13.47211n6 + 0.43577 °
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