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Rainbow In The Dark

by Dio

When there's lightning - it always bring me down
Cause it's free and I see that it's me
Who's lost and never found
I cry for magic - I feel it dancing in the light
But it was cold - I lost my hold
To the shadows of the night

There's no sign of the morning coming
You've been left on your own
Like a Rainbow in the Dark

Do your demons - do they ever let you go
When you've tried - do they hide -deep inside
Is it someone that you know
You're a picture - just an image caught in time
We're a lie - you and 1
We're words without a rhyme

There's no sign of the morning coming
You've been left on your own
Like a Rainbow in the Dark

When there's lightning - it always brings me down
Cause it's free and I see that it's me
Who's lost and never found
Feel the magic -feel it dancing in the air
But it's fear - and you'll hear
It calling you beware

There's no sign of the morning coming
There's no sight of the day
You've been left on your own
Like a Rainbow in the Dark
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OBJETIVO GENERAL

Representar las propiedades volumétricas y de fase de un conjunto de crudos pesados
mexicanos, con una caracterizacion alternativa de la fraccion pesada basada en el concepto de

termodinamica semi-continua.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Desarrollar las correlaciones a”? y b para la ecuacién de estado de Peng — Robinson en
funcion del peso molecular, y un factor de caracterizacion que indique cualitativamente la
naturaleza quimica de los crudos a estudiar.

2. Desarrollar los algoritmos y rutinas de calculo necesarias para resolver los puntos de
burbuja, puntos de rocio y el problema Flash a Temperatura y Presion dadas de una mezcla
semi-continua y su implementacion para la representacion de los experimentos PVT de un
crudo pesado.

3. Explorar estrategias para mejorar la densidad calculada con la ecuacion de estado de Peng —

Robinson.



&

INTRODUCCION

En el campo de la explotacion de yacimientos de petrdleo los datos volumétricos y de
comportamiento de fases correspondientes al fluido del yacimiento son de importancia esencial
para el manejo apropiado de los yacimientos petroleros. La informaciéon del comportamiento del
fluido se utiliza para evaluar las reservas de un yacimiento, para generar su plan Optimo de

desarrollo y explotacion y para determinar la cantidad y la calidad de los fluidos producidos.

También hay que mencionar que la mayoria de los yacimientos de petrdleo se explotan
mediante una disminucion progresiva de la presion, con una temperatura de yacimiento
practicamente constante, durante el proceso de extraccidon; como consecuencia, la presion es la
variable principal que determina el comportamiento de los fluidos a las condiciones de yacimiento.
Entonces, para obtener datos volumétricos confiables, una serie de pruebas relativamente simples
que simulan los procesos de recuperacion de petroleo se llevan a cabo en un laboratorio al variar la
presion del fluido con un especial énfasis en la determinacién de datos volumétricos Presion —

Volumen — Temperatura; de ahi que estos experimentos reciban el nombre de experimentos PVT. '

No obstante, los datos obtenidos de los experimentos PVT son de poca utilidad sin la
existencia de una ecuacion de estado (EOS) que los reproduzca razonablemente bien. Entonces, el
uso de una EOS para predecir el comportamiento de fluidos de yacimientos de petroleo es de
importancia fundamental. Sin embargo, las propiedades criticas y los parametros especificos de
cada uno de los componentes en una mezcla se necesitan para realizar los calculos mediante una
EOS. En este apartado cabe mencionar que los fluidos de yacimiento contienen cientos de especies
quimicas distintas, que dificilmente pueden determinarse con exactitud y, aunque su separacion y
cuantificaciéon quimica fuese posible, las propiedades criticas y los parametros de la EOS para
compuestos pesados no se conocen con exactitud. Ademas, los calculos para sistemas definidos por
un nimero grande de componentes utilizando una EOS consumen mucho tiempo de cémputo por lo

. . L, . . ., .. .. 2
que son particularmente impracticos en la simulacion composicional de yacimientos.

En forma general, la composicion de los fluidos de yacimiento se describe por un niimero

de componentes conocidos y por una fraccion que representa a los componentes mas pesados, los
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cuales pueden ser compuestos organicos con naturaleza parafinica, nafténica o aromatica. Esta

fraccion cominmente se denomina fraccion pesada y su cantidad en un fluido de yacimiento varia
’ . , : 3

desde 1 % mol para petroleos ligeros hasta mas de 50 % mol para aceites pesados’. Los pesos

moleculares promedio de la fraccion pesada pueden variar desde 110 hasta mas de 400°.

En la practica, el problema de desconocer la composicion quimica de la fraccion pesada y
la incertidumbre asociada a las propiedades termodinamicas de cada componente que la conforma,

puede resolverse con diversas metodologias, dos de las cuales se mencionan a continuacion:

a) La metodologia clasicamente utilizada es una caracterizacion aproximada que hace uso de
un conjunto de métodos experimentales y matematicos, y puede agruparse en tres tareas

principales'*”:

1. Dividir la fraccion pesada en un nimero definido de fracciones o pseudocomponentes, con
composiciones molares conocidas

2. Definir el peso molecular, densidad relativa y punto normal de ebulliciéon para cada
pseudocomponente

3. Estimar las propiedades criticas y factor acéntrico para cada pseudocomponente.

Con esta metodologia, se obtiene un numero de “componentes” definidos o
pseudocomponentes con propiedades especificas cada uno de ellos y a través de los cuales

se busca representar en su conjunto las propiedades de la fraccion pesada.

b) Una metodologia alternativa es el uso del concepto de descripcion continua o semi-
continua®'”* del fluido de yacimiento. Con esta metodologia, la fraccién pesada no es
descrita por un conjunto de pseudocomponentes, sino por una funcién de distribucion que
pretende representar a todo el conjunto de compuestos y propiedades encontrados en la
fraccion pesada. Esta funcion de distribucion depende de una variable de caracterizacion,

’ ’ r 1
como lo puede ser el numero de atomos de carbon o el peso molecular.
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Los pseudocomponentes generados o la funciéon de distribucién, en conjunto con los
compuestos definidos identificados dentro del fluido de yacimiento, se convierten en datos de
entrada para que una EOS pueda predecir el comportamiento volumétrico y de fases del fluido de

yacimiento.

No obstante, ninguna de las dos metodologias mencionadas garantiza una buena
representacion de los datos experimentales obtenidos de un analisis PVT, hecho que ocasiona que
inevitablemente algunos pardmetros de la ecuacion de estado, ya sea en el ambito de los
pseudocomponentes o de la representacion semi-continua, estén sujetos a una optimizacion
posterior para predecir y correlacionar los resultados obtenidos con la EOS con los datos obtenidos

de los analisis PVT.

En el capitulo 1 se discute de manera general los tipos de fluidos de yacimiento y los
procedimientos experimentales para generar un reporte o analisis PVT. En el capitulo 2 se describe
la caracterizaciéon de la fraccion pesada mediante pseudocomponentes. En el capitulo 3 se
mencionan brevemente las ecuaciones de estado cubicas de van der Waals, Redlich — Kwong y
Peng — Robinson. En el capitulo 4 se desarrolla la teoria para aplicar la descripcion semi-continua a
un fluido de yacimiento, conjuntamente con el planteamiento de los problemas tipicos de equilibrio
Liquido — Vapor utilizando como funcién de distribucion la funcion de distribucion gamma. En el
capitulo 5 se desarrollan las correlaciones para calcular los parametros @ y b de la funcion de
distribucion en funciéon del peso molecular y el factor de caracterizacién de Soreide'.
Posteriormente, se describen los experimentos PVT de cinco crudos mexicanos. Finalmente, en el
capitulo 6 se realiza una revision de la ecuacioén de estado de Peng — Robinson y se propone una
manera de mejorar el célculo de la densidad del liquido saturado de componente puro, la cual se

aplica a 72 sustancias puras polares y no polares.
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CAPITULO 1
FLUIDOS DE YACIMIENTO Y EXPERIMENTOS PVT

Los fluidos de yacimientos de petréleo son mezclas de gas y aceite que ocurren de manera
natural y que existen en el yacimiento a temperaturas y presiones elevadas. Las composiciones de
estos fluidos tipicamente incluyen cientos o miles de compuestos, primordialmente hidrocarburos,
y algunos compuestos inorgéanicos, como CO, y H,S. Las propiedades fisicas de estas mezclas
dependen primariamente de la composicion y las condiciones de temperatura y presion. La
temperatura del yacimiento usualmente puede considerarse como constante para un yacimiento
dad,o o ser poco dependiente de la profundidad. A medida que el aceite y el gas se producen, la
presion del yacimiento disminuye y la mezcla de hidrocarburos remanente puede cambiar en

C ey, . . o) . 1,2
composicion y por consecuencia de propiedades volumétricas y de comportamiento de fases .

Los fluidos del yacimiento se pueden clasificar, dependiendo de su comportamiento de
fases, en:
* Mezclas de gas natural
* Mezclas de gas y condensado
* Mezclas cercanas al critico o aceites volatiles

* Aceites negros.

Los tipos de fluidos se distinguen por la localizacion de la temperatura critica de la mezcla
en relacion a la temperatura del yacimiento. Esto es ilustrado en la figura 1.1. Durante la etapa de
produccion de un yacimiento, la temperatura permanece aproximadamente constante a la
temperatura del yacimiento inicial 7,,., mientras que la presion disminuye como resultado de la
remocion de material del yacimiento. Para un gas natural, el decremento en la presion no tiene
impacto en el numero de fases. El gas permanecera como una sola fase a toda presion. Para un gas
y condensado, un decremento en la presion llevara en un momento dado a la formacion de una
segunda fase. Esto ocurre cuando la presion alcanza la linea de puntos de rocio a la temperatura

T}c. La segunda fase serd una fase liquida, con una mayor densidad que la fase original.
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Figura 1.1.- Envolventes de fase para varios tipos de fluido de yacimiento.

Simbolo O — Punto Critico Liquido — Vapor.

Para una mezcla cerca del punto critico, un decremento en presion también llevard a la
formacion de una segunda fase. Si la temperatura es 7,,. como en la figura 1.1, la segunda fase sera
un gas, porque el punto en el cudl se alcanza la envolvente de fases se encuentra sobre la linea de
puntos de burbuja; esto es, a la izquierda de la temperatura critica. Tal mezcla se clasificard como
un aceite volatil. En caso de que la temperatura de la mezcla fuera ligeramente mayor, indicada por
T’yqc en la figura 1.1, la entrada a la regién de dos fases es en la linea de puntos de rocio, a la
derecha de la temperatura critica, y la mezcla seria clasificada como una mezcla de gas y
condensado. Los fluidos cerca del punto critico son mezclas con temperaturas criticas muy cercanas
a la temperatura del yacimiento.

Finalmente, con aceites negros, la entrada a la region de dos fases a la temperatura del

yacimiento siempre toma lugar en un punto de burbuja y la nueva fase que se forma es un gas.
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EXPERIMENTOS PVT

Los experimentos PVT estan disefiados para estudiar y cuantificar el comportamiento de

fases y las propiedades de un fluido de yacimiento a condiciones de explotacion simuladas.

Los experimentos PVT son los siguientes:

1- Analisis composicional

2- Expansion a Composicion Constante (Constant Composition Expansion, CCE)
3- Expansion de Liberacion Diferencial (Differential Liberation Expansion, DLE)
4- Agotamiento a Volumen Constante (Constant Volume — Depletion, CVD)

5- Andlisis de Inyeccion de Gas

6- Separacion multietapa

Dependiendo del tipo de fluido de interés, se somete a uno o varios experimentos PVT. La

tabla 1.1 presenta los experimentos realizados para muestras de aceite y de gas — condensado'.

Tabla 1.1.- Analisis de laboratorio para sistemas de aceite o de gas —condensado.

S — Estandar, O — Opcional, N — No se lleva a cabo.

Analisis de Laboratorio Aceite Gas — Condensado
Muestra de fondo de pozo S O
Composicion Recombinada 0O S
Destilacion TBP de C7+ 0 0]
Destilacion Simulada de C7+ 0O O
Expansion a Composicion S S

Constante

Separacion multietapa S O

Expansion de Liberacion S N
Diferencial

Agotamiento a Volumen O S
Constante

Andlisis de Inyeccion de Gas 0O O
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1.1.- Composicion del fluido de yacimiento

Los estudios PVT usualmente se basan en una o mas muestras tomadas durante una prueba
de produccion. Las muestras del fondo del pozo (Bottomhole samples) se pueden obtener a través
de un contenedor de alta presion durante el periodo inicial de produccidn, o durante una prueba de
produccion. Alternativamente, muestras del separador se pueden tomar durante la produccion. Las
muestras del fondo del pozo es el método preferido para los yacimientos de aceite volatil, mientras

que las muestras recombinadas tradicionalmente se usan para yacimientos de gas y condensado™".

1.1.1.- Muestras del fondo del pozo

La tabla 1.2 muestra el reporte tipico de la composicion de un aceite de yacimiento en el
que se incluye la densidad relativa y el peso molecular promedio de la fraccion pesada C7+. En el

reporte de ejemplo, la composicion esta dada en fraccion mol y en fraccion peso.

Experimentalmente, la composicion de una muestra de aceite obtenida en el fondo del pozo

se determina siguiendo los pasos que a continuacion se indican:

1. Llevar la muestra a condiciones atmosféricas.

2. Medir los volimenes del aceite (V-) y gas (Vg) a condiciones de superficie.
3. Determinar las fracciones peso del gas y aceite (w-, y ng) con cromatografia de gases.

4. Medir el peso molecular (M) y la densidad relativa (p-) del aceite a condiciones de

superficie.

5. Convertir las fracciones peso (w- y ng) a fracciones mol (x- y ygi).
6. Recombinar matematicamente las fracciones mol (x- y ygi) para calcular la composicion

de la muestra del pozo (z;).
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Tabla 1.2.- Reporte tipico de la composicion de una muestra de aceite

del fondo del pozo. La densidad esta reportada a 60 °F.

Componente | % mol % wt Densidad Peso
(g/cm®) | Molecular
HS | - | -
CO, 0.91 0.43
N, 0.16 0.05
Metano 36.47 6.24
Etano 9.67 3.10
Propano 6.95 3.27
i-butano 1.44 0.89
n-butano 3.93 2.44
i-pentano 1.44 1.11
n-pentano 1.41 1.09
Hexano 4.33 3.97
Heptanos + 33.29 77.41 0.8515 218
Total 100.00 100.00

La Figura 1.2 ilustra el procedimiento experimental para el analisis de la muestra de fondo
del pozo. La densidad relativa del aceite se obtiene con un densimetro, mientras que el peso
molecular promedio es obtenido con una prueba de decremento en el punto de congelacion de un
solvente. También se determina la relacion gas/aceite del fluido de yacimiento (R;), la cual indica el
volumen de gas liberado a condiciones estdndar por volumen de aceite; usualmente se reporta en
unidades de SCF/bbl (pies cubicos estandar de gas por barril de aceite), o en unidades de

3, 3 3 r 3 .
volumen/volumen como m”/m” (m” estandar de gas por m” de aceite.)

Ve
R = F. (1.1)

10
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Figura 1.2.- Procedimiento para recombinar la muestra del fondo de pozo o del separador
de una etapa para obtener la composicion global de la muestra.
BHS": Muestra del fondo de yacimiento, GC: Cromatografia de Gases,
FDP: Depresion del Punto de Congelacion, DM: Determinacion de Densidad.
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1.1.2.- Muestras recombinadas

La composicion del aceite del separador se obtiene usando el mismo procedimiento que se
usa para las muestras del fondo de pozo. Esto involucra llevar al aceite del separador a condiciones
estandar, medir las propiedades y las composiciones del aceite y gas resultantes y recombinar estas

composiciones para dar la composicion del aceite del separador.

El gas del separador se analiza directamente por cromatografia de gases, lo cual determina
las composiciones del gas en fraccion peso. Estas fracciones peso se convierten a fraccion mol
usando pesos moleculares apropiados. La tabla 2.3 muestra los resultados tipicos de la composicion

del separador para un sistema de gas y condensado’.

Tabla 1.3.- Resultados composicionales para el liquido y el gas obtenidos

del separador, asi como su composicion global (recombinada)

Componente | Liquido del | Gas del | Composicion
Separador | Separador Global
% mol % mol % mol
CO, Trazas 0.22 0.18
N, Trazas 0.16 0.13
Metano 7.78 75.31 61.92
Etano 10.02 15.08 14.08
Propano 15.08 6.68 8.35
i-butano 2.77 0.52 0.97
n-butano 11.39 1.44 341
i-pentano 3.52 0.18 0.84
n-pentano 6.50 0.24 1.48
Hexano 8.61 0.11 1.79
Heptanos + 34.33 0.06 6.85
Total 100.00 100.00 100.00

12



1.2.- Experimento de Expansion a Composicion Constante.

(CCE, Constant Composition Expansion)

&

Para muestras de aceite, el experimento CCE se usa para determinar la presion de burbuja y

especialmente el comportamiento volumétrico a presiones por debajo del punto de burbuja.

La figura 1.3 ilustra el procedimiento para llevar a cabo el experimento CCE, el cual inicia

cuando una celda se llena con una masa conocida de fluido y después se lleva a una presion apenas

. .y .. . r 2
por arriba de la presion de yacimiento, asegurando que el fluido esté en la zona de una fase”. La

temperatura del sistema se mantiene constante e igual a la temperatura del yacimiento.

Aceite Volatil / Hegro

. l i i -
P1 P2 P3 P4

Presion de

Burbuja

Gas y Condensado
PR
* & o
R -
EXPAHNSIOHN A
P1 P2 P3 P4 COMPOSICION
Presion de CONSTANTE
rocio

Figura 1.3.- Descripcion de un experimento CCE para un Aceite y para un Gas y Condensado

A medida que la presion disminuye, se mide el volumen del aceite o del aceite mas el gas

liberado. El fluido es agitado a cada presion mediante una rotacion de la celda para evitar el
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fendémeno de sobre-saturacion o equilibrio meta estable, donde la mezcla permanece como una sola
fase aunque deberia existir en dos fases™. En algunos casos, la sobre-saturacion ocurre de 3 a 7 bar
debajo del punto de burbuja. Al agitar la mezcla a cada nueva presion, la condicion de sobre-
saturacion se evita, ademas de permitir una determinacién mas precisa del punto de burbuja.

Justo debajo del punto de burbuja, el volumen medido aumentara mas rapidamente porque
se libera el gas del aceite, lo que aumenta la compresibilidad de todo el sistema. El volumen total
V:, se mide después de que la mezcla de dos fases llega al equilibrio. La presion se disminuye en
etapas que varian de 5 a 200 psi, donde el equilibrio se obtiene a cada presion. Cuando se alcanza la
presion menor, el volumen total es de tres a cinco veces el volumen del punto de burbuja.

Para un aceite negro (aquel sistema en el que la temperatura del yacimiento es mucho menor
que la temperatura critica de la mezcla), la discontinuidad en la tendencia del volumen en funcion
de la presion a la presion de burbuja es muy marcada y puede leerse de la grafica. Los aceites
volatiles no presentan una discontinuidad clara porque la compresibilidad del aceite es similar a la
compresibilidad del sistema en dos fases. Este hecho imposibilita la determinacion del punto de
burbuja en una celda sin mirilla. En su lugar se usa una celda con mirilla y la saturacién se

determina visualmente cuando aparece la primera burbuja.

Los datos reportados incluyen la presion de burbuja P;, la densidad en el punto de burbuja
Pob 0 el volumen especifico v,, y la compresibilidad isotérmica c. Los volimenes totales se reportan
relativos al volumen del punto de burbuja, lo que se conoce como volumen relativo del sistema, V7,

esto es:

y o= 1, (1.2)

donde V; es el volumen total del aceite o del aceite mas el gas liberado, V,; es el volumen
del aceite en el punto de burbuja. La compresibilidad isotérmica se reporta para intervalos de

presiones por arriba del punto de burbuja, y es calculada como:

9
c=—i V. ; P>P,. (1.3)
V.\oP |,

r
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Los volumenes totales para presiones menores a la presion de burbuja se pueden

correlacionar por medio de la funcion Y, definida como:

P -P
Y=—t "~ _. P<P. 1.4
P(Vr—l)’ < b ( )

Si los datos experimentales son de buena calidad, la grafica de la funcion Y en funcién de la

presion debe presentar una tendencia lineal.

Los datos CCE para gas y condensado incluyen el volumen total relativo, V;, (definido como
el volumen de gas o gas mas aceite dividido por el volumen en el punto de rocio) y los factores de

compresibilidad (para presiones mayores a la presion de rocio).
La mayoria de los experimentos CCE se llevan a cabo en una celda con mirilla para

sistemas de gas y condensado. Adicionalmente el volumen del aceite relativo (V,,) se puede

reportar a presiones menores a la presion de rocio.
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1.3.- Experimento de Expansion de Liberacion Diferencial.

(DLE, Differential Liberation Expansion)

El experimento DLE se disefid para aproximar la disminucion de la presion dentro del
yacimiento y por lo tanto entregar datos PVT confiables para estimar el desarrollo del yacimiento.

La figura 1.4 ilustra el procedimiento de laboratorio par el experimento DLE?.

Presion
de
burbuja

/I:I

] B e

P (H-1) 14.7 psia 14.7 psia
60 °F EXPAHNSION DE
LIBERACION
DIFERENCIAL

Figura 1.4.- Descripcion del experimento DLE para un aceite.

Una celda de presion sin mirilla se llena con una muestra del aceite, el cual se lleva a
condiciones de una fase a la temperatura del yacimiento. La presion se disminuye hasta que el
fluido alcanza su punto de burbuja, donde se mide el volumen del aceite V,;. Debido a que se

conoce la masa inicial de la muestra, se puede calcular la densidad del punto de burbuja p,p.

La presion se lleva por debajo de la presion de saturacion y la celda se agita hasta que se

alcanza el equilibrio. Todo el gas que se liber6 se remueve a presion constante. Entonces se miden
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el volumen AV, moles An, y la densidad relativa y, del gas que fue retirado. El volumen de aceite
restante, V, también se mide. Este procedimiento se repite 10 a 15 veces a presiones menores, y

finalmente a presion atmosférica. El volumen de aceite residual (V-)) y la densidad relativa ., se

miden a 60°F. Otras propiedades se calculan con base en los datos medidos (AVy, V,, Ang, Yg Vor,

. , . . 2
Yor), las cuales incluyen los parametros siguientes”:

A) Relacion gas/aceite diferencial (R,,): Este parametro es funcion de la presion e indica la
cantidad de gas que se libera de una cantidad definida de aceite cuando se reduce la presion. La
ecuacion (1.5) se utiliza para calcular la R,; en unidades de pies cubicos estandar por barril de

aceite.

k
;379(Ang )

= 1.
(R ) V, (1.5)

or
La figura 1.5 muestra el comportamiento tipico de la relacion gas/aceite de un aceite volatil
en funcién de la presion. Se observa que la cantidad de gas que se puede liberar (volumen de gas
referido a condiciones estandar) disminuye de forma casi lineal hasta, que a presiones bajas, cae
abruptamente a cero. Esto indica que a presion atmosférica el aceite ya ha liberado todo el gas que

contenia.
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P (bar)

Figura 1.5. Gréfica tipica de la Relacion Gas/Aceite Ry; (ecuacion 2.5) contra la presion

para un aceite volatil.

B) Factor de Volumen del aceite (B,4): Este parametro indica la forma en la que el volumen
del liquido que esta dentro de la celda va evolucionando a medida que la presion se reduce. La
ecuacion (1.6) muestra la forma de calcular el B, el cual refiere el volumen del aceite contenido
en la celda a una presion del experimento y la temperatura del yacimiento con el volumen de aceite

residual V- , o volumen de aceite al final del experimento a temperatura estandar.

(B,y), =2 (1.6)

En la figura 1.6 se muestra el factor de volumen para un aceite volatil en funcion de la
presion. Este parametro indica que a medida que la presion disminuye, la cantidad de aceite en la
celda disminuira porque el aceite se va agotando en los compuestos ligeros. EI comportamiento del

volumen de aceite es muy similar al mostrado en la figura 1.5 porque la cantidad de aceite
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remanente en la celda estd relacionada directamente con la cantidad de gas que se liber6 durante

una disminucién en la presion.

1.7

1.6 0
15

1.4 ’___,9'--

Bod
o

1.3 -
1.2 4

114/

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0 200.0
P (bar)

Figura 1.6. Gréfica tipica del Factor de Volumen B,; (ecuacion 2.6)

contra la presion para un aceite volatil.

C) Factor de compresibilidad del gas producido (Z): Este parametro se calcula para la
muestra de gas que se retira de la celda después de cada expansion. La ecuacion (1.7) muestra con

cuales parametros se calcula.

1 \(PAV,
(Z)k=(RT) an | (1.7)
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D) Densidad del aceite (p,): La densidad del aceite se calcula a partir de la ecuacion (1.8)

para cada presion del experimento.

VEr (62'4)/& )+ E?Sé?’;(Ang )j (yg )j
(o), = (V ) - (1.8)

o

En las ecuaciones (1.5) a (1.8), V- y V, estan expresadas en barriles, Ry en pies ciibicos

estandar por barril, B,; en volumen de gas por volumen de aceite (adimensional), AV, en /', Pen
psia, Ang en Ibmol y T en grados R. El subindice j=/ indica la etapa final del DLE a presion

atmosférica y temperatura de yacimiento.

1.4.- Experimento de Agotamiento a Volumen Constante.

(CVD, Constant Volume Depletion)

El experimento CVD esté disefiado para proveer datos volumétricos y composicionales para
yacimientos de aceite volatil y de gas y condensado, que se explotan mediante la disminucion de la
presion. La figura 1.7 muestra el procedimiento de un experimento CVD para un gas y

2
condensado”.
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Figura 1.7.- Descripcion del experimento CVD para un gas y condensado.

El experimento CVD genera datos que se pueden usar directamente por el ingeniero de
yacimientos, los cuales incluyen la composicion del fluido en funcién de la presion y la saturacion
promedio del aceite en el yacimiento (condensacion retrograda y revaporizacidon), que ocurre
durante la disminucién de la presion del yacimiento.

Inicialmente la presion de rocio Py, o la presion de burbuja P, se determina visualmente y el
volumen de la celda se mide a las condiciones de saturacion. La presion se reduce en 300 a 800 psi,
y usualmente en cantidades menores (50 a 250 psi) justo por debajo de la presion de saturacion para
sistemas mads volatiles. La celda se agita hasta que se alcanza el equilibrio y se miden los
volimenes de aceite y gas, V,y V,, respectivamente. A presion constante, una cantidad de gas AV,
se retira para igualar el volumen de la celda con el volumen medido a la presion de saturacion.

En el laboratorio el gas que se retir6 de la celda se lleva a condiciones atmosféricas,
midiéndose la cantidad de gas y de condensado que se generaron. Las composiciones de las dos

fases y- y x- se determinan asi como los volumenes AV-y AV-, las densidades p-, p- y el
v, VX, o ‘ Por Py
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peso molecular del aceite M -, todos a condiciones de superficie. A partir de estas cantidades se

calculan los moles de gas removido Any:

AV, p, AV,
= + .
& M- 379

o

An

(1.9)

Estos datos se reportan como la produccion acumulada n,, relativa a las moles iniciales de

fluido dentro de la celda n, la cual se calcula como sigue:

()

En la ecuacion (1.10), el subindice j = I corresponde a la presion de saturacion y (Ang); = 0;

i (an, ) (1.10)

J=1

IS |~

esto significa que para llegar a la presion de saturacion no se retira material de la celda, sino que la
presion se disminuye mediante un aumento progresivo del volumen hasta que se llega a la presion

de rocio P;. Las composiciones Yy, VX, (condiciones de superficie) del gas removido, asi como

sus propiedades, no se reportan directamente, sino que se recombinan para dar la composicion del

gas removido de la celda (y;), que es la misma del gas remanente en la celda.

Si se conocen los moles de gas removido y el volumen que ocupaban como una fase a una

presion dada, se puede calcular el factor de compresibilidad z del gas de la celda como:

PAV,
Z=—". (1.11)
An, RT
En la figura 1.8 se muestra el comportamiento tipico de la produccién acumulada en
funcion de la presion de un experimento CVD, para un sistema clasificado como gas—condensado.
Se observa que a presiones altas, la produccion se mantiene en cero porque la presion disminuye
debido a un incremento en el volumen del sistema. Esta tendencia se mantiene hasta que el sistema

llega a la saturacion y a partir de esta presion, la produccion acumulada aumentard porque después
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de cada expansion se retira el gas necesario para regresar el volumen del sistema al volumen a la
saturacion. Al final del experimento, se habran retirado casi el 80% de los moles iniciales que

fueron cargados en la celda.

80

70 4

60 -

50 4

40 1

30 1 Presion de

saturacion
20

Produccion Acumulada (%)

10 .

“
0 : : : : —— : :
0.0 500  100.0 1500 2000  250.0  300.0  350.0  400.0  450.0

P (bar)

Grdfica 1.3. Grafica tipica de la produccion acumulada (ecuacion 1.10)

contra la presion para un gas-condensado.
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CAPITULO 2
CARACTERIZACION DE LA FRACCION PESADA

La prediccion de propiedades y del comportamiento del equilibrio de fases en la ingenieria
de yacimientos petroleros requiere del uso de una ecuacion de estado (EOS). Como consecuencia,
las propiedades criticas, factor acéntrico, peso molecular y los parametros de interaccion binaria
(PIB) de todos los componentes de la mezcla se necesitan para efectuar los calculos numéricos con
la ecuacion de estado. Sin embargo, con las técnicas existentes de separacion quimica, usualmente
no se pueden identificar los cientos e incluso miles de compuestos encontrados en yacimientos de
petroleo y, aunque fuese posible, las propiedades criticas y otros parametros de la ecuacion de
estado de los componentes mas pesados no se conocen con exactitud.

Para resolver este problema en forma practica se hace una caracterizacion aproximada de

los componentes pesados mediante el uso conjunto de procedimientos y de informacion

experimental del fluido en cuestion. Cabe destacar que no existe una caracterizacion Unica para el
fluido de un yacimiento determinado. Por ejemplo, diferentes propiedades se requieren para
diferentes ecuaciones de estado, por lo tanto se tiene que determinar la calidad de una
caracterizacion especifica al comparar las predicciones del comportamiento de fases del fluido en
cuestion con datos medidos de presion/volumen/temperatura (PVT). La descripcion de los métodos
de obtencion de datos PVT se discuti6 en el capitulo 1.
La caracterizacion de la fraccion pesada puede ser dividida en tres tareas consecutivas :
1- Dividir la fraccién pesada en un niumero definido de fracciones (pseudocomponentes) con
composiciones molares conocidas.
2- Definir el peso molecular, densidad relativa y punto de ebullicion de cada fraccion
(pseudocomponente).

3- Estimar las propiedades criticas y el factor acéntrico de cada fraccion (pseudocomponente).

Entonces, la cuestion mds importante es como caracterizar la fraccion pesada, la cual de
aqui en adelante se denotara por el simbolo C7., cuando solamente se conocen la fracciéon mol
(zc7+), el peso molecular promedio (Mc7+) y la densidad relativa (yc7+) de la misma. Este capitulo
presenta algunos métodos para llevar a cabo estas tareas. El simbolo que se utilizara en el resto de

este trabajo para referirse a la fraccion pesada es (C7+) e indica que ésta fraccion agrupa a todos los
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compuestos que destilan a una temperatura mayor o igual que la del heptano en una destilacion
TBP’. Este simbolo dependera del nivel de analisis composicional del fluido de yacimiento, es
decir, si el analisis composicional se llevo a cabo hasta los compuestos que destilan en el intervalo
del decano al undecano, la fraccion pesada serd referida con el simbolo C;+ y correspondera a
aquella fraccion pesada en la que sus constituyentes destilan a una temperatura mayor o igual a la

temperatura de ebullicion del undecano.

2.1.- Analisis experimental de la fraccion C7.

La base mdas confiable para la caracterizacion de la fraccion C;; son los datos
experimentales obtenidos de destilacion a alta temperatura o a partir de métodos cromatograficos.

La destilacion TBP (true boiling point) provee los datos clave para la caracterizacion de
C74, incluyendo cantidades maésicas y molares, densidad relativa, peso molecular y punto de
ebullicion de cada corte de la destilacion. Otras propiedades como viscosidad e indice de refraccion
también pueden ser medidas para cada corte de destilacion. La destilacion simulada por
cromatografia de gases requiere de muestras mas pequeias que una destilaciéon TBP. Sin embargo,

el analisis cromatografico solamente permite la determinacion de la masa de los cortes’.

2.1.1.- Destilacion TBP

En la destilacion TBP, el liquido del tanque de almacenamiento (aceite o condensado) se
separa en fracciones o cortes por intervalos de puntos de ebullicion, donde el estdndar més utilizado
es el de los puntos de ebullicién de las n-parafinas. El analisis TBP requiere un alto grado de
separacion, el cual usualmente es controlado mediante el nimero de etapas tedricas y la relacion de
reflujo del aparato utilizado. Las fracciones obtenidas del TBP frecuentemente se trata como
componentes teniendo puntos de ebullicion y propiedades criticas tnicas.

En la norma ASTM D-28927 se tiene el procedimiento utilizado para analisis TBP de
liquidos provenientes del tanque de almacenaje. Esta norma especifica el procedimiento general

para la destilacion TBP, incluyendo las especificaciones del equipo, relacion de reflujo, tamafio de
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la muestra y los calculos necesarios para obtener la grafica de volumen de destilado acumulado vs.
presion.

En la practica, para evitar la descomposicion térmica (cracking), la destilacion empieza a
presion atmosférica y es cambiada a destilacién a presion reducida después de alcanzar cierta
temperatura. Las temperaturas de ebullicion a presion reducida se convierten a temperaturas
normales de ebullicidon mediante una correlacion de la presion de vapor que corrige por la presion y
la composicion quimica de la fraccion.

La masa, m;, de cada corte de destilacion se mide directamente durante el analisis TBP, y es
convertida a moles, n;, a través del peso molecular M;. El volumen de la fraccion V; se calcula a
partir de la masa m; y la densidad p; (o densidad relativa y). M; se mide por el método de
disminucién del punto de congelacion y p; mediante un picndémetro o un densimetro. Las

propiedades promedio de la fraccion Cs: estan dadas por:

E

M = !

C7+ N >

2
1

(2.1)

N
Sn

Pere =% ’ (2.2)

2V

donde pc7+ = yc7+ pw'y pw es la densidad del agua a condiciones estandar.

2.1.2.- Cromatografia

La cromatografia de gases y en menor medida la cromatografia de liquidos se utilizan para
cuantificar la cantidad relativa de los compuestos encontrados en sistemas de gas y aceite. La
aplicaciéon mas importante de la cromatografia en la caracterizacion de C7: es la destilacion

simulada.
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La mayor desventaja de la destilacion simulada es que los parametros de cada corte no se
determinan directamente, si no que tienen que ser correlacionados a partir de datos TBP o ser

estimados a partir de correlaciones.

2.2.- Distribucion Molar

La distribuciéon molar es la relaciéon que guardan la fraccidon mol y el peso molecular;
aunque no existe una relacion unica entre las dos variables. Por ejemplo, los datos de los cortes de
una muestra de la fraccion C;; destilada en 10 cortes separados por los puntos normales de
ebullicion de las n-parafinas seran diferentes si se comparan con los datos obtenidos de la muestra
si ésta se destila en cortes constantes de 10% de volumen.

Existen diversos modelos para la distribuciéon molar, donde el modelo de la Distribucion
Gamma de tres parametros es un modelo general que ha sido aplicado para describir a dicha
distribucion®.

La funcion de densidad de probabilidad gamma es:

(M - eXp{— (M -m)/ /5}
M) = 2.3
pIM) /J’“I‘(a) 23

donde I'(av)) es la funcion gama y el parametro 3 esta dado por:

M, -n

p= (2.4)

(04

Los tres parametros de la funcion gamma son Mc7+ (el peso molecular promedio de la
fraccion pesada) o y n. El parametro clave es a, el cual define la forma de la distribucion y m se
puede interpretar como el peso molecular minimo encontrado en la fraccion Cs.. En la figura 2.1 se

muestra la forma de la distribucion p(M) para distintos valores del parametro o.
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Figura 2.1.- Distribuciones Gamma para diferentes valores del pardmetro a.

Por definicion, la funcién gamma estd normalizada para que el drea bajo su curva, integrada

desde el valor de 7 hasta infinito sea igual a la unidad; esto es:

©

[pM)ivt =1, 2.5)

n

La distribucion continua p(M) se aplica a la fraccion Cy4 al dividir el area bajo la curva en
un numero definido de secciones, conocidos como pseudocomponentes. Entonces, el area de una
seccion asociada a un pseudocomponente serd la fraccion mol normalizada z;/z¢7+ para el intervalo
de pesos moleculares Mb;.; a Mb;, , donde z; es la fraccion mol del pseudocomponente y z¢7+ es la

fraccion mol de la fraccion pesada dentro de la mezcla total.
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Para llevar a cabo el fraccionamiento del area total bajo la curva en i areas asociadas y
obtener la fraccion mol de cada pseudocomponente se utilizan dos enfoques distintos, el método de
los intervalos y el método de la cuadratura. De la fraccion pesada se tiene la siguiente informacion:

z¢7+: la fraccidn mol de la fraccion pesada

M7+ Peso molecular promedio de la fraccion pesada.
En primer lugar se especifican los valores de 1 y a; cuando éstos no se conocen para un
. p 8 .
fluido especifico, los valores recomendados son n =90 y o = 1". El valor de S se obtiene con la

ecuacion (2.4).

A) El método de los intervalos”: En este enfoque, el area asociada al pseudocomponente i

esta limitada por los pesos moleculares Mbi.; y Mb; con incrementos constantes, esto es:
Mb, —Mb,_, =AM . (2.6)

Si el area desde m hasta el peso molecular Mb; es definida como Py(Mb;), entonces el area

de la seccion i puede ser escrita como:
Zi = Zc7s [B) (A/[bi)_Po(Mbi—l )] (2.7)
El peso molecular promedio también se puede calcular para el mismo intervalo como:

R (Mb,)- P (Mb,_, )|

M= [ (b, )- B, (s, )| .
donde
P, =0S, (2.9)
A =Q(S—1)- (2.10)
(04
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Los parametros Q y S se calculan como sigue:

0 =exp(- y)y%(a) , @.11)

-1

S=2y1 []:[(mk)] , 2.12)
Mb-n

_ . 2.13)

T

Para calcular S con la ecuacion (2.12) se utiliza un nimero suficiente de términos de la
sumatoria para obtener un valor apropiado. En este trabajo se encontrd que con 25 términos era
suficiente. Cuando se selecciona el nimero de pseudocomponentes N, las ecuaciones (2.7) a (2.11)
se aplican para los primeros N-1 pseudocomponentes y el Gltimo se calcula de tal forma que My y

zy cumplan con las siguientes restricciones:

N

Zer = D25 (2.14)

J=1

=

Moz =SMz . (2.15)

J o J

~|]
Il

B) El método de la cuadratura®: Este método utiliza la cuadratura Gausiana para evaluar
la integral bajo la curva de la funcion p(M). El siguiente procedimiento describe la aplicacion de

este método a la funcidn de distribucion gamma:

A) Especificar el nimero de pseudocomponentes o fracciones N requeridas y obtener los
valores de cuadratura X; y W; a partir de tablas matematicas-,”. Los valores de X; definen los

pesos moleculares de los pseudocomponentes (ecuacion (2.19)) y el peso W; determina la

- Abramowitz, M., Stegun, I.A.: Handbook of Mathematical Functions, Dover Publications Inc., New York City (1972),
pp 923.
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fraccion mol (ecuacion (2.18)) de los pseudocomponentes. Los valores de X; estan entre

cero y uno.

B) Especificar n y a. Cuando no se conocen para un fluido especifico, los valores

recomendados son =90y a= 1.

C) Especificar el peso molecular mas grande que corresponde a la Gltima fraccion. El valor

recomendado es Mx=2.5Mc7+, y después calcular el término modificado f* como sigue:

g = _ (2.16)

Este término se utiliza para calcular el peso molecular de cada pseudocomponente (ver

ecuacion (2.19)).

D) Calcular el parametro d:

p) =exp(a/3—1). 2.17)
-7

CT7+

E) Calcular la fraccion mol (z;) y el peso molecular promedio de cada pseudocomponente

(M;) como:
z, =z, W 1 (X)), (2.18)

M, =n+pX,. (2.19)
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donde:

fx)= (f():)l (s ;5)“ . (2.20)

F) Calcular el peso molecular de la fraccion pesada a través de la ecuacion (2.15); este valor
debe coincidir con el que se utilizé para calcular 6. En caso contrario se modifica el valor de
0 hasta que coincida el peso molecular de la fraccion pesada de las ecuaciones (2.17) y
(2.15). Debido a que la cuadratura Gausiana es un procedimiento aproximado, el valor
calculado de MC7+ no coincide con el que se tiene como dato de la fraccion pesada y habra

un pequefio error que no afecta el procedimiento de caracterizacion.
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2.3.- Estimacion de las propiedades de Inspeccion

La densidad relativa (y) y la temperatura normal de ebullicion (73;) de los
pseudocomponentes obtenidos al seccionar la funcion p(M) tienen que ser estimadas en la ausencia

de datos TBP experimentales. A continuacion se enlistan los métodos mas utilizados.

2.3.1.- Factores de Caracterizacion (Densidad relativa)

Algunos métodos para estimar la densidad relativa y la temperatura normal de ebullicion
asumen que los factores de caracterizacion son constantes para la fraccion C7.. Estos métodos son
solo aproximados pero muy ampliamente utilizados.

9,10 e
). Este factor también se conoce como

Factor de Caracterizacion de Watson (K,
Universal Oil Products (UOP) Characterization Factor, y se basa en el punto normal de ebullicion
(en grados Rankine) y la densidad relativa. El factor de Watson también se usa como parametro
para correlacionar propiedades de fracciones de petrdleo como peso molecular, viscosidad, presion
de vapor y propiedades criticas. Una relacion aproximada para el factor de Watson, basada en el

peso molecular y densidad relativa es':
y, = 6.01()8Mi0'17947KW_1'18241 ' 2.21)

El valor de K, se debe escoger tal que la densidad relativa de C7 calculada con la ecuacion

(2.21) sea igual a la experimental.

7+
St i ety (2.22)
- z,M,

Vi

(7c7+ )exp =

i=

Para encontrar el valor de K;, que satisface la ecuacion (2.22) es necesario utilizar un

método numérico como Newton — Raphson.
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Factor de Aromaticidad de Jacoby (Ja)'': Este factor es una alternativa de caracterizacion
para describir la composicion relativa de fracciones de petroleo. El comportamiento de la densidad
relativa como funcion del peso molecular es similar para el factor de Watson y el de Jacoby. Sin
embargo, la densidad relativa calculada con el método de Jacoby aumenta mas rapidamente a pesos
moleculares pequefios y aumenta poco a pesos moleculares altos. Se ha encontrado que esta

., . . . 8
relacion es particularmente buena para fluidos clasificados como gas y condensado’.

La relacion para el factor de Jacoby en términos de la densidad relativa es:

7 =0.8468—1]\5/['8+Ja(0.2456—1]il77). (2.23)

Los primeros dos términos en la ecuacion (2.23), esto es cuando Ja = 0, expresan la relacion
entre la densidad relativa y el peso molecular de las n-parafinas. El factor de Jacoby que satisface la
densidad relativa experimental del C;; a través de la ecuacion (2.22) también tiene que ser

encontrado mediante un método numeérico

Factor de Aromaticidad de Yarborough (Ya)'’: Yarborough modificé el factor de
aromaticidad de Jacoby para estimar las densidades especificas de las fracciones de petrdleo
cuando se conocen sus fracciones mol y peso molecular. Este factor intenta mejorar la correlacion
de Jacoby al reflejar el cardcter nafténico de las fracciones més pesadas. No existe una relacion
simple para representar Ya, sin embargo, Whitson(26), ha ajustado las curvas propuestas por

Yarborough usando la siguiente ecuacion:
y, = expld, + A + Ayi + A, In(i)], (2.24)
donde i = numero de carbon

La tabla 2.1 contiene las constantes para la ecuacion (2.24)
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Tabla 2.1.- Coeficientes para la correlacion de Yarborough

Ya Ay A, Az Ay

0.0 -7.43855 E-2 -1.72341 1.38058 E-3 -3.34169 E-2
0.1 -4.25800 E-1 -7.00017 E-1 -3.30947 E-5 8.65465 E-2
0.2 -4.47553 E-1 -7.6511 E-1 1.77982 E-4 1.07746 E-1
0.3 -4.39105 E-1 -9.44068 E-1 493708 E-4 1.19267 E-1
0.4 -2.73719 E-1 -1.39960 3.80564 E-4 5.92005 E-2
0.6 -7.39412 E-3 -1.97063 5.87273 E-3 -1.67141 E-2
0.8 -3.17618 E-1 -7.78432 E-1 2.58616 E-3 1.08382 E-3

&

El valor de Ya que satisface la ecuacion (2.22) se tiene que encontrar mediante un método

numérico. Una técnica de interpolacion lineal de la densidad relativa se debe usar para calcular la

densidad relativa para un valor de Ya que cae entre dos valores de Ya de la tabla 2.1.

Factor de Aromaticidad de Sereide (Cp)'’: Sereide desarrollé una correlacion para la

densidad relativa precisa basada en el analisis de 843 curvas de destilacion de 68 muestras de Cy.

Su correlacion es la siguiente:

y, =0.2855+C, (M, -66)".

(2.25)

Para encontrar el valor de Crque satisface la ecuacion (2.22) es necesario utilizar un método

numérico iterativo como Newton — Raphson.
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2.3.2.- Temperatura Normal de Ebullicion

La temperatura normal de ebullicion se puede estimar a partir del peso molecular y la
densidad relativa con una de las diversas correlaciones que se muestran a continuacion. La Ty, para

las correlaciones siguientes esta en Rankine (R).

Sereide"
T, =1928.3 - (4.695 x10° ] 0022532 exp(— (4.922 x 107 ]\ - 4.7685y + (3.462 x 107 My ).

(2.26)
Sereide también desarrolld una correlacion para la temperatura normal de ebullicion basado

en 843 curvas TBP de muestras de la fraccion Cy: de 68 yacimientos.

Kesler y Lee'
M =[-12,272.6 + 9,486.4y + (4.6523 - 3.3287y )T, |

+{1-0.77084y - 0.02058 )
x|(1.3437 = 720797, J*107 |1, |
+{1-0.080882y +0.0226y )

x|(1.8828 - 181.987, ' )x 10" |1, . (2.27)
Riazi y Daubert'>'®
M =(4.5673x 1075 7,212y 710164 (2.28)
APT"
M =(2.0438x 107 )7,°""* ' exp(0.002187, - 3.07y). (2.29)

Rao and Bardon®
In(M) = 58196777y 5" exp|(5.43076x 10 )7,

~9.53384y + (1.11056 x 107 )T, y | (2.30)
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La ecuacion (2.26) es una expresion que proporciona directamente la temperatura de
ebullicion si se conocen la densidad relativa (y) y el peso molecular promedio (M) del corte. Las
ecuaciones (2.27) a (2.30) tienen que ser resueltas para la temperatura de ebullicién en términos de
M y y mediante algin método numérico. La correlacion recomendada para el célculo de la

temperatura normal de ebullicion es la ecuacion (2.26) >

2.4.- Propiedades criticas

Hasta este punto se ha presentado la metodologia para dividir la fraccion C;+ en
pseudocomponentes con fraccion mol, peso molecular, densidad relativa y punto de ebullicién
definidos. Ahora se debe considerar el problema de asignar propiedades criticas a cada
pseudocomponente debido a que la temperatura critica (7,), la presion critica (P.) y el factor
acéntrico (w) de todos los componentes en una mezcla se requieren para la prediccion del

comportamiento de fases mediante alguna ecuacion de estado.

Las propiedades para fracciones de petrdleo se determinan a partir de correlaciones
generalizadas en términos de la temperatura de ebullicion (7}), la densidad relativa (y) o el peso
molecular promedio (M). A continuacidon se presentan las correlaciones mas comunes para el
calculo de las propiedades criticas y después se mostrard una correlacion basada en una expansion
por medio de perturbaciones para calcular todas las propiedades criticas de la fraccion de petroleo a

partir de una correlacion desarrollada para las n-parafinas.

Las unidades de las ecuaciones del resto del capitulo son 75 en R, Tpren °F, T.en Ry P. en
psia. La densidad API se denota por (y4p;) y se relaciona con la densidad relativa (y) por medio de

la siguiente expresion:

LIS (2.31)
y
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2.4.1.- Temperatura Critica:

>}

La temperatura critica es tal vez la propiedad critica mejor correlacionada para fracciones de

petroleo” y las correlaciones que a continuacién se presentan se pueden utilizar para estimar esta

propiedad.
Roess"’

T. = 645.83 +1.6667] (T, +100)]

~(0.7127%107 )[y (7, +100)F.

Kesler y Lee"
T. =341.7 + 811y +(0.4244 + 0.1174y)T, +(0.4669 — 3.2623y )x 10°T, "

Cavett®
T =768.07121+1.71336937,, — (0.10834003x 107 )7,
~(0.89212579% 107 )y, T, +(0.38890584x 107 )7,

~(0.5309492x10 )y ,,,T,,> +(0.327116x107 )y ,,,° T,

Riazi y Daubert'
T =24.27871T, %y 035%,

Nokay”'
T, =19.0787,"'*"y %,

(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

(2.36)
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2.4.2.- Presion Critica:

Kesler y Lee'

0.056
/4

In(P.)=8.3634 -

T,

B [(0.2424“ 2.2898 N 0.11857)X10_3
y y’

1.6977
Y

+ [(1.4685 FESLL 0'47227) x107|T,* - T,

y y?

(0.42019 + )x 1071

(2.37)
Cavett?

log(P. )= 2.82900406 + (0.94120109x 10 )7, — (0.30474749x 10~ )7,
~(0.2087611x10* )y Ty +(0.15184103x 10 )7,,° +(0.11047899x 107" )y ,,, T,

~(0.48271599% 107 )y ,,, T, +(0.13949619%10 )y ., T, (2.38)

Riazi and Daubert"

P = (3.12281><109)Tb‘2~“25y2-32°‘. (2.39)

Las correlaciones anteriores se pueden utilizar indistintamente para estimar las propiedades

criticas de las fracciones de petroleo para un intervalo de temperatura normal de ebullicién desde

600 R hasta aproximadamente 1500 R*.
2.4.3.-Factor Acéntrico

Pitzer y col.> definieron el factor acéntrico como:

@ =—logl £ | -1, (2.40)
Pc
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donde P, es la presion de vapor a temperatura reducida igual a 0.7 (T = 0.7 Tc).

El factor acéntrico proporciona una medida de la pendiente de la curva de presion de vapor
desde Tr = 0.7 a Tr = 1.0. Numéricamente w =~ 0.01 para metano, w = 0.1 para Cs y w = 0.5 para Cg
e incrementa hasta valores mayores a 1.0 para fracciones de petroleo mas pesadas que Cys. La

correlacion mas utilizada para fracciones de petroleo” es la de Lee y Kesler'* **:

Para Ty, = Ty, / T. < 0.8 2

w =

1 , (2.41)
- 6
A+ AT, + 4, In(T,, )+ A,T,,

donde A;=-5.92714, A, =6.09648, A3 =1.28862, A4=-0.169347,
As=15.2518, Ag=-15.6875, A7 =-13.4721, As = 0.43577.

Para Ty, = Ty, / T. > 0.8'%:

@ =-7.904+0.1352K - 0.007465K > +8.359T, +(1.408-0.01063K )T, "
(2.42)

La correlacion para Ty, = Ty, / T > 0.8 se desarrolld especificamente para fracciones de
petréleo, mientras que la correlacion para Ty, = Ty / Te < 0.8 se basoé en una correlacion para la
presion de vapor de compuestos puros.

2.4.4.- Correlacion basada en expansion por medio de perturbaciones.
El segundo enfoque para calcular las propiedades criticas consiste en desarrollar una serie

de correlaciones para las propiedades que necesitan ser calculadas (7c y Pc). Estas correlaciones

tienen su origen en el uso de expansiones por medio de perturbaciones, donde inicialmente se
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correlacionan la temperatura critica y la densidad relativa de la parafina con el mismo punto de
ebullicion del pseudocomponente para posteriormente calcular las propiedades del
pseudocomponente a través de los métodos perturbativos (Twu et al. °). Se presentan primero las

correlaciones para las n-parafinas y después para las fracciones de petroleo.

Correlaciones para las n-parafinas: Las propiedades de las n-parafinas estan

correlacionadas con la temperatura normal de ebullicion (Ty) a través de las siguientes expresiones:

T, =T,]0.533272 + (1.191017x 102 )7, +(0.779681x107 )1,

2
~ (0284376 x 107 )1, + (095048 <10 ) (2.43)
(0.017,)
P, =(3.83354 +1.19629 + 34.8888cx + 36.1952a +104.193* ), (2.44)
3 14\
v, =[1-(0.419869 - 0505839 ~ 1.56436¢" — 94817 )|, (2.45)
v » =0.843593 - 0.128624cr — 3.36159a° —13749.5¢:'2, (2.46)
donde el subindice P hace referencia a las propiedades de las n-parafinas y:
Tb
a=1--"- 2.47
p= (2.47)

Correlaciones para las fracciones de petroleo: Las propiedades de cualquier fraccion de
petroleo se estiman al ajustar la propiedad de la n-parafina con la misma temperatura normal de

ebullicion con las siguientes expresiones:

TC=EP(1+2fT) : (2.48)
1-2f,
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fr=Ay; &0.25456 + [0.0398285 - 0'94225)A o (2.49)
b b
Ay =explS(y, -7)]-1, (2.50)
2
1+2
vc =ch ! fV > (251)
1-2f,
£, = Ay, | 240090 [—0.182421+ 3'0107521JA s (2.52)
b b
Ay, = exp|_4(y,,2 —}/Z)J—l, (2.53)
T 1427,
P =P, ¢ Ver. ;ff’ , (2.54)
TCP Vc 1 - 2fP
fr=Ay,|]2.56262 - &(?555 - 0.00127885T,
b
+ (- 14277 + 2 20"!4 ~0.00230535T, ]A}/P , (2.55)
b
Ay, = eXp[O.S()/P - )/)]— 1, (2.56)

23 . .
Twu y col.” aseguran que sus correlaciones son validas para C¢ hasta Cig9, aunque las
propiedades de compuestos tan pesados son aproximados porque los datos experimentales para n-

I 4 2
parafinas mas pesadas que C4s no estan reportadas”.
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CAPITULO 3
ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS

Las ecuaciones de estado cubicas (EOS) son expresiones matemadticas que relacionan
presion (P), volumen (V) y temperatura (T) y estdn definidas para una cantidad de material (N).
Estas expresiones describen el comportamiento volumétrico y de fases para componentes puros
mezclas y requieren solo las propiedades criticas y el factor acéntrico de cada componente. La
misma ecuacion se usa para calcular las propiedades de todas las fases, asegurando la consistencia
en procesos de yacimiento que se aproximan a las condiciones criticas, como yacimientos de gas y
condensado. Problemas que involucran comportamiento multifasico, como inundamiento con CO;
a baja temperatura, se pueden tratar con una EOS e incluso el comportamiento de fase

hidrocarburos/agua puede ser predicho con una EOS cubica’.

El comportamiento volumétrico se calcula al resolver una simple ecuacién cubica,

usualmente expresada en términos del factor acéntrico (Z):

2P+ A, 27 + AZ+ 4, =0, (3.1
donde:
pv
Z="—, 3.2
RT (3.2)

y v es el volumen especifico o molar, P es la presion del sistema, 7 es la temperatura y R es
la constante universal de los gases. El volumen molar se define como el cociente entre el volumen y

el nimero de moles totales del sistema:

y =

.
5 (3.3)

Las constantes Ay, A; y A> son funciones de la presion, temperatura y la composicion de la

fase en cuestion y su forma funcional dependeré de la ecuacion de estado seleccionada.
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El equilibrio entre fases se calcula con una EOS al satisfacer la condicion de igualdad de
potencial quimico. Para un sistema de dos fases en equilibrio, por ejemplo Liquido — Vapor, el
potencial quimico de cada componente en la fase liquida debe ser igual al potencial quimico de

cada componente en la fase vapor, esto es:

Vv

il =gl (3.4)

donde el subindice denota al componente i y los superindices L y V corresponden al liquido

y al vapor, respectivamente. El potencial quimico usualmente se expresa en términos de fugacidad

f:,y se relacionan de la siguiente manera:

Iy

i = +RTln£. (3.5)

0

El término ! es el potencial quimico del componente i como gas ideal a la temperatura del

sistema 7'y a la presion de referencia Py. Al sustituir la ecuacion (3.5) en la condicion de equilibrio,

ecuacion (3.4), se obtiene una forma alternativa de la condicién de equilibrio:

fE=1r. (3.6)
La fugacidad esta dada por*”**:
i 11 (ep
Ing, =ln—t =] = - —| — dV -InZ, 3.7
v xl-»!:V RT{oN; ) G-

donde el término é?l- es el coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla. Notese

que para evaluar la fugacidad f: es necesario resolver la integral del lado derecho de la ecuacion

(3.7), y por lo tanto se necesita una ecuacion explicita en la presion, es decir, una ecuacion de

estado del tipo P = P(T,V,N;) para poder calcular la derivada, que puede ser una ecuacion cubica.
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El balance de materia por componente también puede requerirse para resolver problemas de

equilibrio Liquido — Vapor:
2= (=7 + ey, (38

donde z; es la fraccion mol del componente i en la mezcla que se separaréd en dos fases, x; y
vi son las fracciones mol del mismo componente i en las fases liquida y vapor, respectivamente. El

término V/F representa la fraccion de vaporizacion molar.

Por la complejidad de las ecuaciones antes planteadas, resolver el equilibrio de fases con
una EOS es un procedimiento iterativo que requiere una cantidad considerable de computo. Por
esta razon, en este capitulo s6lo se muestran las ecuaciones necesarias para plantear los problemas
de equilibrio asi como las ecuaciones de estado cuibicas que generalmente se aplican en el ambito

de fluidos de yacimiento.

Desde la introduccion de la ecuacion de van der Waals®” en 1873, muchas EOS cubicas han
sido propuestas, como la ecuacion de Redlich — Kwong®® (RK) en 1949, la de Peng —Robinson™
(PR) en 1976, solo por nombrar algunas. La mayoria de estas ecuaciones retienen el término
repulsivo original de la ecuaciéon de van der Waals y modifican el denominador del término

atractivo.

Muchas aplicaciones de ingenieria petrolera confian en las ecuaciones de PR o una
modificacién de RK, donde la mas simple es la modificacion hecha por Soave > * (SRK). Sin
embargo, las ecuaciones antes mencionadas predicen malas densidades de liquido . En el capitulo
6 de este trabajo se discutiran algunos aspectos relevantes sobre la correlacion y prediccion de esta

propiedad.
La ecuacion de PR es comparable con la de SRK en simplicidad y forma, y una ventaja

distintiva es que una simple correccion dependiente de la temperatura para la constante a de la

ecuacion se utiliza.
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3.1.- Ecuacion de van der Waals
J. D. van der Waals®' propuso la primera ecuacién de estado cubica en 1873 y da una

relacion simple y cualitativamente correcta entre la presion, temperatura y el volumen molar:

P= VR_Tb -viz, (3.9)

donde a y b son los términos atractivo y repulsivo, respectivamente.

Al comparar esta ecuacion con la ecuacion del gas ideal, se puede concluir que la ecuacion
de van der Waals ofrece dos mejoras importantes. Primero, la prediccion del comportamiento del
liquido es mejor porque el volumen molar se aproxima al valor limite b a altas presiones. El
pardmetro b también se denomina “co-volumen” o volumen molar efectivo. El primer término de la
ecuacion (3.9) dicta el comportamiento del liquido y fisicamente representa el componente
repulsivo de la presion a escala molecular. La ecuaciéon de van der Waals también mejora la
decripcion del comportamiento del gas no ideal, donde el primer término aproxima el
comportamiento ideal del gas y el término cuadrético representa el comportamiento no ideal. El
término a/’ reduce la presion del sistema y se interpreta como el componente atractivo de la

presion.
J. D. van der Waals también establecio el criterio del critico que se usa para definir las dos

constantes a y b, esto es que la primera y la segunda derivadas de la presion respecto al volumen

son cero en el punto critico para un compuesto puro, esto es:

2
(E) =(a I;) _0. (3.10)
aV Pc,Tc ve aV Pc,Tc,ve

Al imponer la ecuacion (3.10) a la ecuacidon (3.9) se obtiene:

2
a=§—Z(R1];") , (3.11.2)
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h=——"c, 3.11.b
P (3.11.b)

v, _3RL (3.11.c)
8 P

La ecuacion de van der Waals también se puede escribir en términos del factor de

compresibilidad Z:
7 —(B+1)2* + AZ- 4B =0, (3.12)
donde:
=2 (3.13)
RT
4= _ (3.14)
(RT)

3.2.- Ecuacién de Redlich — Kwong™®
La ecuacion de Redlich — Kwong (RK) es:

p- Lt __ @ (3.15)
v->b v(v + b)
o en términos del factor de compresibilidad:
7' -2 +(4-B-B* )z - 4B =0. (3.12)
Las constantes de la ecuacion estan definidas como:
RT.)
a= 0.42748%0!@), (3.13.2)

c
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T
b =0.08664 RPC . (3.13.b)

c

Aparece un nuevo término definido ¢(7) definido como:

aﬁpﬁz). (3.13.c)

Para mezclas, para 4 se utiliza una regla de mezclado cuadratica y una regla de mezclado

lineal para B. Para una fase liquida con composicion x;, estas reglas estan dadas por:

k k

A=ZZ%%%, (3.14)

B=§%&a (3.15)
donde

4, = (AiAj )%(l_kij)’ (3.16)

Los términos k; son denominados los pardmetros de interaccion binarios y se determinan a
partir de datos de equilibrio liquido vapor de sistemas binarios. Notese que en esta regla de

mezclado k,‘i =0 y k,] = kﬂ
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3.3.- Ecuacién de Soave-Redlich-Kwong™

Se han realizado distintos intentos para mejorar las predicciones del equilibrio Liquido —
Vapor de la ecuacion de Redlich — Kwong (RK) al introducir un término o de correccion
dependiente del componente en la constante 4 de la ecuacion de estado. Soave™ utilizo las

presiones de vapor para determinar la relacion funcional del factor de correccion:

2

o

m=0.480+1.574w-0.1760". (3.18)
El término w es el factor acéntrico y los valores para componentes puros se pueden
encontrar en la literatura.
3.4.- Ecuacién de Peng-Robinson*®
La ecuacion de Peng — Robinson (PR) esta dada por:

RT a

P=v—b_v(v+b)+b(v—b)’ .19
o en términos del factor de compresibilidad:
7 -(1-B)z* +(4-3B7 -2B)z - (4B- B> - B*) = 0. (3.20)
Las constantes de la ecuacion se definen como:
a =0.45724 (R;C i a(T), (3.21.a)

c
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RT
b =0.07780 PC . (3.21.b)

c

El término o(7) tiene la misma estructura que aquel propuesto por Soave:

2

o

m = 037464 +1.54226w - 0.26992w° . (3.23)

Las mismas reglas de mezclado se emplean para el célculo de las constantes 4 y B de

mezclas.

En resumen, las ecuaciones de PR y RK son las dos ecuaciones cibicas mas ampliamente
utilizadas, incluyendo la descripcion de fluidos de yacimiento. Estas ecuaciones proveen la misma
exactitud para predicciones de equilibrio Liquido — Vapor asi como predicciones de densidad de

liquido cuando se utilizan con alguna técnica de traslado de volumen.
3.5.- Traslado de volumen:

En 1979, Martin® propuso un nuevo concepto en las ecuaciones de estado cubicas, el
traslado de volumen. Su aplicacion se enfoco en facilitar la comparaciéon de su propuesta de
ecuacion de estado generalizada con ecuaciones previamente publicadas. En un estudio
independiente, Peneloux y col.’” usaron el traslado de volumen para mejorar las capacidades
volumétricas de la ecuacion de estado de SRK. La principal contribucion de Peneloux y col. fue
demostrar que el traslado de volumen no afecta los célculos de equilibrio de componentes puros o
de mezclas y por lo tanto no afecta las capacidades para predecir el ELV de la ecuacion de estado
de SRK. El traslado de volumen trabaja igualmente bien con cualquier ecuacion de estado de dos

r , . 29 <7
pardmetros, segiin lo muestran Jhaveri y Youngren™ para la ecuacion de PR.
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El traslado de volumen resuelve el problema principal con ecuaciones de estado con dos
constantes: predicciones volumétricas pobres para el liquido. Un simple término de correccion se

aplica al volumen molar calculado con la ecuacion de estado:

v =y _¢. (3.24)

donde v es el volumen molar corregido, v*?° es el volumen molar calculado y ¢ es una
constante especifica del componente y que dependerd de la ecuacion de estado utilizada. Existen
diversas tablas con valores para ¢ para diversos compuestos como hidrocarburos y algunos
compuestos no organicos'” %, El traslado en volumen es equivalente a agregar una tercera constante

a la ecuacion de estado pero es particular porque no se alteran las condiciones de equilibrio.

Peneloux y col.® proponen la correccion para equilibrio liquido vapor (ELV)

multicomponente al introducir el término de correccion ponderado por la fraccion mol:

v, =vLE0S —Exl.ci, (3.25)
i=1

v, =0, =Y e, (3.26)
i=1

donde v;*%* y v,*® son los volumenes molares calculados con la ecuacion de estado con la
ecuacion de estado, respectivamente, x; y y; son las composiciones en fraccion mol del liquido y
vapor, respectivamente, y ¢; es el parametro de traslado de volumen del componente. Peneloux
propone que c¢; sea determinado para componente al ajustar la densidad de liquido saturado a Tr =
0.7. De manera general, ¢; puede ser determinado al ajustar la ecuacion de estado a cualquier dato
de densidad a una temperatura y presion especificadas. Jhaveri y Youngren® escriben ¢; como una

relacién: s; = ¢; / b;.
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3.6.- El coeficiente de fugacidad:

La ecuacion (3.7) integrada para PRy RK es>*% *:

B A[B, 4
Ing, =—ln(Z—B)+§’(Z—1)+E B’-AllL. (3.27)

El pardmetro L para las ecuaciones de Peng — Robinson y Redlich — Kwong es,

respectivamente:
P Z+B(1+\/5) ’ (3.28)
22 | z-B++2)
L—ln[Z+B}, (3.29)
VA

donde 4 y B estan dadas por las ecuaciones (3.13) y (3.14) y el factor de compresibilidad Z

se obtiene al resolver la ecuacion cubica correspondiente y los parametros 4, y B, se definen

como:
2 2
71,:1 9aN’\ P _ 1 (04N (3.30)
N\ N, J(RT) N\ N,
E,:i 9N\ P _1(abN (331
N\ N, |RT N{aN,

Al sustituir las reglas de mezclado indicadas en las ecuaciones (3.14) y (3.15) en las

ecuaciones (3.30) y (3.31) se obtiene:

(3.32)

B =B. (3.33)

La forma de las ecuaciones (3.32) y (3.33) es resultado directo de la regla de mezclado

utilizada.
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CAPITULO 4
DESCRIPCION SEMICONTINUA
DE UN FLUIDO DE YACIMIENTO

Una alternativa a la descripcion discreta de la fraccion pesada es utilizar una funcién de
distribucion como un “componente puro”, cuya composicion es constante dentro del fluido o fase
en cuestion, pero que a su vez contiene implicitamente una distribucion continua dependiente de
una variable de caracterizacion M. La descripcion continua intenta reflejar la naturaleza de fluidos
de yacimiento, los cudles estan compuestos de un gran numero de componentes, con propiedades

’ . e 1
que varian gradualmente, en particular, la fraccion pesada .

La funcion de distribucion F (M), o la probabilidad de ocurrencia en términos estadisticos,
indica la probabilidad de encontrar un compuesto con el valor de la variable de caracterizacion M
dada en el fluido de interés. Las distribuciones de masa o de volumen, obtenidas de cromatografia o
destilacion, respectivamente, pueden usarse para describir dicha funcion'. La variable M puede ser
el numero de carbon o cualquier propiedad, como el peso molecular o el punto normal de

ebullicion, que caracteriza los compuestos que forman al fluido de yacimiento.

Desde el punto de vista matematico, la funcién de distribucion debe normalizarse para que
el area bajo su curva, integrada en el intervalo de validez de la variable M, sea igual a la unidad;

esto es:

fF(M)dM =1. (4.1)

M

De igual manera, la variable M promedio de la funciéon de distribucion se obtiene de la

siguiente manera:

fF(M )MdM =M . (4.2)

M

Esta forma de describir los compuestos dentro de una fase/fluido se denomina descripcion

. . . . 31,32
continua y al fluido/fase se le denomina mezcla continua > *.
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Entonces, con base en la ecuacion (4.1), la composicion de una mezcla que estd formada por

k compuestos definidos y / funciones de distribucion continuas, es:

k /
Exi + Exf F(M)dM =1, (4.3)
4 J M

1

donde x; es la fraccion mol de los componentes definidos, x; es la fraccion mol que ocupa
la funcion de distribucion continua F;(M) en la mezcla. Cabe hacer notar que la suma de los indices
k y I dan como resultado el nimero total de “componentes” de la mezcla. Esta forma de representar

31,32 .
7, porque involucra

la composicion de un fluido/fase se conoce como descripcidon semi-continua
dos tipos de componentes, componentes definidos o discretos y “componentes” representados por
una funcion continua. Esta forma de representacion concuerda con la descripcion composicional de
los fluidos de yacimiento, donde se identifican un cierto nimero de compuestos definidos y
siempre queda una fraccion pesada que aglomera todos los compuestos pesados y de dificil

identificacion. Desde este punto de vista, la distribucién continua se puede utilizar para representar

la complejidad composicional de la fraccion pesada'.

En el caso de un fluido de yacimiento que se lleva a condiciones en que se separa en dos

fases, un liquido y un vapor, el balance de materia para una mezcla semi-continua es:

z, = (=%, + v, (4.4)

2F (M)= (1= ) Ff (M)+ 7y F) (M), 4.5)

donde el término V/F es la vaporizacion. La ecuacion (4.5) indica que la funcion de
distribucion original del fluido de yacimiento se separard en dos funciones de distribucion, una para
el liquido y otra para el vapor, de igual manera que un componente puro se distribuye entre las

fases.
Cuando se asume que dos fases estan en equilibrio, en este caso liquido y vapor, se pueden

escribir dos tipos de ecuaciones de equilibrio, una para los compuestos definidos y otra

correspondiente a cada funcion de distribucion (o fraccion pesada) de la manera siguiente:
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R A (4.6)
fH)=f7(m). 4.7)

Si se hace uso del modelo de coeficientes de fugacidad para calcular las fugacidades, las

ecuaciones (4.6) y (4.7) se convierten en:

X, @F =y, . (4.8)
x§ FH(M)gr (M) =y§ F) (M) @) (M). (4.9)

Las ecuaciones (4.5), (4.7) y (4.9) tienen que satisfacerse para todo valor de M, para cada

funcién de distribucion j.

Cotterman y Prauznitz *'°* utilizaron la ecuacion de estado cibica de Redlich — Kwong™®
para calcular los coeficientes de fugacidad en las ecuaciones (4.8) y (4.9), empleando el peso
molecular como la variable de caracterizacion M. Para usar la ecuacion de estado, los autores

definen las constantes a y b para una mezcla semi-continua como:

b= ix,.b,. + Exjchj(M)bj (M)am , (4.10)

[ J M

k_ k ko1
a= Einxjaij +222xix‘].c~£Fj(M)a”(M)dM
»

1

l . (4.11)
ExfxfffE(M)Fj(M*)a”(M,M*)dMdM*

El término b se calcula con la contribucion de los componentes discretos, asi como la

contribucidon de cada funcion de distribucion.
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El término a se calcula con tres elementos; el primero es la interaccion de los componentes
definidos, el segundo es la interaccién entre los componentes discretos y las funciones de

distribucion y el tercero es la interaccion entre las funciones de distribucion.

Los términos ay, a;i(M) y a;j(M,M*) se definen como:

ay=@ﬂﬂ%ﬁ-%l (4.12)
a,(M)=(a,a,(M))2(1-k,). (4.13)
ay (M) = (a, (v )a, (017 )2 (1= &, ). (4.14)

Los términos a; y b; son los parametros de componente puro y se calculan a partir de las
propiedades criticas y el factor acéntrico del componente en cuestion. Los términos a;(M) y bi(M)
son funciones que describen como varian los parametros a y b en funcién de la variable de
caracterizacion, en este caso es el peso molecular. Cotterman y Prausnitz *'** reportan las funciones
ai(M) y bi(M) lineales con el peso molecular para tres familias de compuestos, una parafinica, una
nafténica y una aromatica. Cabe hacer mencién que la funcién ai(M) depende también de la

temperatura.

En esta formulacion, se definen tres tipos de pardmetros de interaccion binarios: kj; es el
parametro de interaccidon entre los compuestos definidos i y j, kiy es el parametro de interaccion
entre compuesto definido i y la funcion de distribucion j y ks es el parametro entre las funciones de
distribucién i y j.

3

Cotterman y Prausnitz *" ** usaron la funcién gamma de tres parametros como funcion de

distribucion para representar la fraccion pesada de un gas y condensado. La funcién gamma es:

Fary - M= expl- (M -m)/ B}
pT(a)

(4.15)
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donde el promedio de la funcion es:

}F(M)MdM =M =n+ap. (4.16)

n

Los tres parametros de la funcion gamma son a, By 1y estan ligados con el peso molecular
promedio de la fraccion pesada mediante la ecuacion (4.16). El término 7 indica el peso molecular

minimo encontrado en la funcidn de distribucion.

4.1.- Notas sobre la ecuacion de equilibrio para una mezcla continua.

Al sustituir la funcién de distribucion gamma en la ecuacion (4.9) se obtiene:

o - -(M -n))
(M -n;)" IGXP{VJ
c B,
AL c v s ve ( V)
¢; (M) i E (a) _ B T, 4.17)
¢, (M) xjFl (M) e [~ M =n})
M -n;)" expl——F1——
C /3,1'
X L (
B F(a,i )
Para dos fases en equilibrio se considera que ' **:
a; =a; =a, (4.18)
Entonces la ecuacion (4.17) se reduce a:
gr (M) ¥ (B M-n] M-n!
AV( )=—C —| exp{- ——+ 7 . (4.19)
gpj M J ﬂj ﬁj ﬁj
ot (M ¢ N M-nt M-nt
In (?«’V( Moo SR A 0 e VI T (4.20)
¢; (M) X j B B
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La ecuacion (4.20) se puede escribir de la siguiente manera:

h{

donde las constantes C1; y C2; se definen como:

L

(M)
(1)

J

_—

ASH

=Cl,+C2,M, 4.21)

ASH

c L 4 L
Cl, = h{y—g]mj 1n[ﬂ—;)+%-%, (4.22)
o j i P
1
C2,=—-—-. (4.23)
LBB

Es conveniente definir la siguiente relacion a partir de la ecuacion (4.23)

vV

/3’_1 B (4.24)
B 1-C2,6;

El pardmetro asociado al peso molecular minimo encontrado en la funcion de distribucion

debe ser el mismo para las dos fases en equilibrio, entonces se cumple que:
nf = 17;./ =1];. (4.25)

Al sustituir las ecuaciones (4.25) y (4.23) en la ecuacion (4.22) se obtiene:

—C2,m,. (4.26)
Xj j

C L
Cl. =In y_] +a.ln&
J C J /))V
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Despejando la relacion de fracciones mol se obtiene lo siguiente:

-

! ) exp(Clj + C2j77].). (4.27)

L
1-C2,p!

C
Vi
xC

j

La ecuacion (4.27) relaciona las constantes C/; y C2; con lo que se puede definir como una

constante de equilibrio para la fraccién continua j:

C
ke =2 (4.28)
J xj
4.2.- El coeficiente de fugacidad para la funcion de distribucion continua.
El coeficiente de fugacidad del componente i en una mezcla es > **;
B, A[B, 4,
Ing, =-InlZ-B)+—(Z-1)+—|—-—]|L. (4.29)
gy =iz -8 20+ 515

El pardmetro L para las ecuaciones de Peng — Robinson y Redlich — Kwong es,

respectivamente:

1 [Z+B(l++2)
L=—+1 : 430
2\/§nZ—B(1+\/§)] (30
Z+B
L=ln[ ~ ] (4.31)

donde Z es al factor de compresibilidad y se tienen las siguientes definiciones:
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B=b—P, (4.32)
RT

4= -, (4.33)
(RT)

E: ab_Ni= @, (4.34)

ON. |RT | oN,
2 2

] _1(3aN?) P 2 _ 1 (oAN) 4.39)

N{ oN, |(RT) N\ oN,

Los parametros a y b son las constantes de la ecuacion de estado para la mezcla, N es el
numero total de moles de la mezcla y Ni es el nimero de moles del componente i en la mezcla. 4 y
B son las constantes adimensionales de la ecuacién de estado para la mezcla y Py T son la

temperatura y presion a los que se encuentra la mezcla, respectivamente.

Las variables BN y AN, a partir de las ecuaciones (4.10) y (4.11), se definen como:

k !
BN = ZNI.B,. + ZN].C JF]. (M)B,(M)dM , (4.36)

k k k1
AN? = N SNN A, +23 Y N NS [F,(M)a, (M )am
[ [ M ) (437)

+ iiNiCNfLJ*Fi (M)F, (" )4, (v, 00" )it ana®

La variable N,° corresponde al numero de moles correspondientes a la funcion de

distribucion j en la mezcla. Las ecuaciones (4.12), (4.13) y (4.14) se convierten en:

4; = <AiAj )% (1 - k; )’ (4.38)
Azjj (M) = (AiAj (M))% (1 - kiJ )’ (4.39)
A, (0,007 )= (4,0, (017 )20, ). (4.40)
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Sustituyendo las expresiones (4.39) y (4.40) en la ecuacién (4.37) se obtiene:

éi}\@ U+2EENA/NCfF M)aM(1-k,)

. (4.41)
/ /
¥ NE (F(M)A/ (M )dm LN (F, (M )4, (v a1 -, )
o (G e
Las derivadas establecidas en las ecuaciones (4.34) y (4.35) se convierten en:
B, = 9BN =B, (4.34.2)
aN
— 1 (04N’ a
A =N( J 22 A, +22ch /fF M)aM(1-k,).  (435.a)
Finalmente, el coeficiente de fugacidad de la funcidén continua se puede escribir como:
1 0 BN
Ing.(M)=-InlZ-B)+— Z-1
3,0)= =iz -5} | LI -
(4.42)
A1 8 BN 1(1 64N’
B|B|oNF (M)| 4| NONCF (M) L
it it

Las “derivadas funcionales” indicadas en la ecuacion (4.42) se obtienen a partir de las

expresiones (4.36) y (4.41):

b.\M )P
=Bj(M)= J (RT) , (4.43)

0 BN
aNF, ()

1  O0AN?
NcSNCF

{22“1/1 k, +2Ex fF( M)A (M*)dM*(l—k,J)}Aj%(M). (4.44)
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Para una familia homoéloga de compuestos, Cotterman y Prausnitz '~ proponen que los

parametros a;(M) y b;(M) tomen la siguiente forma:

at(M)=a"(1)+a" (T)M, (4.45)

J

b (M)=b" +bM . (4.46)

J
Las ecuaciones anteriores indican una dependencia lineal de los parametros a” Zj(]‘l) y byM)
en funcion del peso molecular. Las constantes de las ecuaciones dependeran de la familia homoéloga

que se trate.

La forma adimensional de las ecuaciones (4.45) y (4.46) es:

(M) | L = a5 (00) = AD(T)+ AT, (4.45.2)
(RT)
b, (M)R—PT =B,(M)=B"+B"M. (4.46.2)

Las integrales expresadas en las ecuaciones (4.35.a), (4.36), (4.41) y (4.44) se evaluan al

sustituir las expresiones (4.45.a) y (4.46.a) y la funcién de distribuciéon gamma:

= [F, (M) (T)aM + [F,(M)A(T)M dbr (4.47)

La integral anterior se definira con la siguiente notacion:
(4S) = 4O(@)+ A7), + 2,8, (4.48)
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Entonces, sustituyendo las ecuaciones (4.48) en las ecuaciones (4.33) y (4.34) se obtiene:

d BN 0) , p0)
22 _B(M)=B"+BUM,
SNCF (M) )-8+ B,

NéNCF

1 8AN? {ZEXA -k, +2Ex( y(l k,J)} H(M),

La ecuacion (4.50) se puede escribir de manera condensada como:

1 54N’ Y
——————~=CF,-4,*(M),
woner )~ )

donde
CFj—2§xA/1 k, +2Ex 4V (1-x,,),

AFM)= AT )+ AV (T)M .
Al sustituir la expresion (4.45.a) en la ecuacion (4.51) se obtiene:

1 O0AN?
Y _CF AT+ CF - AT M.
NéNjCFJ.(M) I ( )+ r ( )M

Alternativamente, se puede escribir:

1 OJ0AN?

— T CFAYT)+ CFAN (T M,
VSN ) PN e )

donde:

CFA" (1) = CF, - A°(T),

(4.49)

(4.50)

(4.51)

(4.52)

(4.45.2)

(4.53)

(4.54)

(4.55)
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CFAY(T)=CF, - AN (7). (4.56)

Finalmente, las “derivadas funcionales” son:

0 BN 0) (1)
22 _B(M)=B"+BUM, 4.49
SNCF (M) )=+ B, @4
1 OJ0AN?
~ 9N CFANT)+ CEAY (T M . 4.54
NSNCF (M) / )+ / (r) (59

Las derivadas son funciones lineales del peso molecular, consecuencia de la forma en que

Cotterman y Prausnitz 3132 definieron las constantes aw,-(M) y bi(M).

Al sustituir las ecuaciones (4.49) y (4.54) en la expresion del coeficiente de fugacidad para

la distribucion continua, ecuacion (4.42), se tiene:

©)

A[BY”  CFAY
Ing.(M)=-InZ-B)+—-(Z-1)+=|—L- !
(1) = -n(z - B)s Pz ) A | B
B B CE4D 4.57)
+1-L (2-1)+4 L) plm
B B| B A
La ecuacion anterior puede replantearse de la siguiente manera:
Ing, (M)=Gl,+G2, M, (4.58)
donde:
0 (0) 0
; A|B CFA4;
Gl. =-InlZ-B)+—~(Z-1)+ = |—L- L |L, 4.59
j=In(Z =B ——(Z 1)+ 2| = - — (4.59)
M B CFA"
G2, =—L(z-1 JAIZE (4.60)
! B| B A
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La expresion (4.58) permite el calculo del coeficiente de fugacidad para un componente j
descrito por una funcion de distribucion gamma, asi como plantear la ecuacion de equilibrio para

un sistema multifasico.

En el caso particular del equilibrio liquido — vapor, la ecuacion de equilibrio en términos de
coeficientes de fugacidad para un compuesto descrito por una funcion de distribucion, es la

ecuacion (4.9):
x§ FH(M)gr (M) =S F) (M) @) (M). (4.9)

Ademas, se demostr6 que la ecuacion (4.9) se puede escribir de la manera siguiente:

=Cl,+C2,M, (4.21)

donde las constantes CI; y C2; se calculan con las ecuaciones (4.22) y (4.23). Al utilizar la

ecuacion (4.58) para escribir la ecuacion (4.21) se obtiene:

N—"

S

— (Gt =61 )+ (62" -62" v (4.61)

>

o4

J

Por comparacion entre las ecuaciones (4.21) y (4.61) se concluye que:

c1, =(G1t -G1"), (4.62)

2, =624 -G2"). (4.63)

Las ecuaciones (4.62) y (4.63) son las que permiten calcular las constantes C/; y C2; y por

ende la constante de equilibrio para la fraccidon continua j, ecuacion (4.28)
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4.3.- Planteamiento de problemas de equilibrio Liquido — Vapor para una mezcla semi-

continua.

Los problemas de Equilibrio Liquido — Vapor (ELV) de interés para este trabajo son los
puntos de burbuja, puntos de rocio y el problema Flash a T y P. Entonces, un analisis de los grados
de libertad es necesario para saber el nimero de datos que deben especificarse para que el numero
de incognitas y de ecuaciones sea el mismo cuando se plantean el ELV para una mezcla semi-
continua.

La principal premisa para representar un fluido de yacimiento mediante una mezcla semi-
continua es que tendra un nimero k de componentes discretos, los cuales pueden ser compuestos
definidos o SCN y [/ funciones de distribucion que representaran a la fraccion pesada del fluido. El
numero de componentes totales (ncf) utilizados para describir el fluido de yacimiento serd la suma
de ky I, y en en el resto del capitulo la funcion de distribucion seleccionada serd la funcion de

distribucion gamma.
Entonces, dada una fase, las variables asociadas son las siguientes:

* Temperatura (7) y Presion (P)
¢ Composicion en fracciéon mol:
k componentes definidos:  x;
I funciones de distribucion: x;©
Numero de componentes totales: k + I = nct

J
[

k /
* Sujetas a la siguiente restriccion: x, + > x$(F, (M )dM =1. 4.3)
Sne St

* Parametros de la funcion de distribucion: aj, Binj
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Se planteara un problema general donde un fluido F, se separara en dos fases en equilibrio,

un liquido L y un vapor ¥V, formados por kK componentes definidos y / funciones de distribucion

Tabla 4.1.- Variables de cada fase involucradas en el ELV.

Figura 4.1.- Diagrama esquematico de un tanque flash.

Ademas se deben cumplir las siguientes restricciones:

izi+iszFjF(M)dM=izi+Ezf =1,
i . M

J

J M [

ixi+ixjchjL(M)dM=§xi+ixf =1,
i J

iyi +§yffF,-V(M)dM =Sy + 3y =1
i J M ]

Variable Fluido F | Liquido L | Vapor V
Flujo: F L V
Composicion: z; Xi Vi
Z/C ij ij
Parametros de a o o
la funcion de B B" B’
distribucion: 77jF ,/,]_L 77jV
p V
F
—P>
» L

(4.64.2)

(4.64.)

(4.64.¢)

67



>}

Cotterman y Prausnitz sugieren que el parametro & es el mismo para dos fases en equilibrio:
a; =a; =a, (4.18)

Ademas, la ecuacion (4.25) indica que el peso molecular minimo encontrado en la funcién

de distribucion j del fluido debe ser el mismo para el liquido y para el vapor, esto es:
n; =y =1, =1, (4.25)
Finalmente, el balance de materia, ecuaciones (4.4) y (4.5) es:

z, = (=", + ey, (4.4)

2 FF (M) = (1= T Ff (M) + 7y F (M), (45)
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Punto de Burbuja (V/F = 0)

El balance de materia se reduce a: z, = x, y zf = xjc

Datos: Incognitas: Ecuaciones: (nct +1)
(nct+1)
To6P .
k=2t
xi,xf PoT X;
¢ c
F _ L _ _V ViV, ;
a; =a; =q,; ’ kjc = y—IC
F L v ﬁV l Y
’7/ =77j =77/ J
Bl - B LA
= pr) 1=,

Punto de Rocio (V/F =1)

. e c_.cC
El balance de materia se reduce a:z, =y, y z; = y;

Datos: Incognitas: Ecuaciones: (nct +1)
(nct+1)
T6P " _n
Vi ’yjc PoT i
C C
al =af =a Yis X, Ko
B J T e
R J
0 =n) =n) b
B =B A
=8 pr) 1=,

&

Se observa que para la formulacién de los puntos de burbuja y de rocio, el nimero de

ecuaciones es igual al nimero de incégnitas, lo que permite que el sistema tenga una solucion

analitica unica. La ecuacion adicional utilizada es la ecuacion (4.24)
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Flash a Temperatura y Presion.

Datos: Incognitas: Ecuaciones:
(2nct + 31) (2nct)
T,P X, ij Equilibrio: (nct)
C C
zZ., Z. ) X
i» Z; Vis V5 ki=y—’ kjc=y_fc
aF X; l Xj
/ at =a]
F L 14
77 .= 77 o= 77 . L 4
! ’ ! By B; Balace de materia: (nct — 1)

F
Bi VIF, L/F z, ==Y )x, + "y,

CF ()= (=R FE )+ 55 ) ()
para toda M

(No se puede contabilizar)

Ecuacion adicional: (/)

B ) 1-C2,8;

Como se puede observar, el numero de ecuaciones es distinto al nimero de incognitas, por
lo tanto se tiene un problema que todavia no estd completamente especificado, faltan 3/ ecuaciones
para que el sistema esté correctamente planteado. El balance de materia de las funciones de
distribucion, debe ser satisfecho para todos los valores de M, dejando esta ecuacion del balance de

materia fuera de la contabilidad.

Existen varios métodos para obtener las ecuaciones adicionales que se necesitan para

. , 3132 4- . ., . .,
especificar el problema. El método de la cuadratura ° " discretiza la funcidon de distribucion, por lo
tanto el cardcter continuo de la formulacion desarrollada en este capitulo tiene que ser abandonada.

Otro método es el método de los momentos, el cual genera ecuaciones adicionales que permiten
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obtener una solucion analitica al problema del equilibrio. En este caso la funcion de distribucion es

. ’ r .. 31
retenida integramente, pero este método puede provocar errores en el balance de materia.

En este trabajo, se ha seleccionado el método de los momentos junto con la funciéon de
distribucion gamma, debido a que permite generar un sistema de ecuaciones con una solucion

unica, aunque aproximada para el caso del problema Flash a Ty P.

El momento 7 de la funcion de distribucion F(M) es:

fF(M M "dM . (4.65)

M

El momento » = 0 corresponde con la condicion de normalizacién, ecuacion (4.1), y al

evaluarse con la funcion de distribucion gamma se obtiene:

fF(M)dM =1. (4.1)

M

El momento n = [ corresponde con el promedio del peso molecular, el cual se obtiene de la

ecuacion (4.2):

fF(M)MdM =M =n+apB. (4.2)

M

El momento n = 2 corresponde, estadisticamente hablando, con la varianza del peso

molecular en la funcion de distribucion y se calcula como sigue:

fF(M)MZdM =af’ +(+ap). (4.66)

M

Las ecuaciones anteriores seran utilizadas para generar el conjunto de 3/ ecuaciones

necesarias para especificar correctamente el problema de Flash a 7'y P.
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La ecuacion de balance de materia de la funcion de distribucion j es:
ZSF (M) = (1= X FF (M) + 7y FV (M) (4.5)
Al aplicar los momentos cero, primero y segundo se tiene, respectivamente:

2C = (= xS + 7456, (4.67)
2" val B )= (- O +at B )+ v ) + el BY) (4.68)
lat B+l +al BT )-

C L pL? L L oL 2 c ) y A . (4.69)
(1= )5 (a.f B+ (’7./ +a; f ) )"' Ve i (aj B + (77_; +a; f ) )
La forma simplificada de las ecuaciones anteriores es:
2= (1= 8 + 755, (4.67)
Clal pr)= (=m0 (at g )+ v (e BT ). (4.70)

Clarlvat o )= - lat s at )2 o Cla (et )87 ) @)

La ecuacion (4.67) establece que los moles contenidos en la funcién de distribucion de la
fraccion pesada del fluido seran repartidos entre el liquido y el vapor.

La ecuacion (4.70) establece que el peso molecular promedio de la fraccion pesada se
conservard mediante pesos moleculares promedio caracteristicos de la funcion de distribucion del
liquido y de vapor ponderados por la fraccion de vaporizacion V/F.

La ecuacion (4.71) establece que la varianza en el peso molecular de la fraccion pesada se
conservard en las funciones de distribucion del liquido y de vapor ponderados por la fraccion de
vaporizacion V/F.

Sin embargo, existe un pequefio error en el balance de materia ya que la suma de las
funciones de distribucion calculadas para el liquido y el vapor no concuerda exactamente con la

funcién de distribucion de la alimentacion. La magnitud de este error sera tratada en el capitulo 5.
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Las ecuaciones (4.67), (4.70) y (4.71), para cada funcion de distribucion j, constituyen el
conjunto de 3/ ecuaciones faltantes para especificar correctamente el problema Flash a T y P. La
eleccion de los momentos 0, / y 2 tienen significado fisico, sin embargo son arbitrarios, ya que

pueden seleccionarse otros momentos.

En resumen; para resolver el problema Flash a T y P con la descripcién semicontinua que se

presenta en este capitulo, se debe cumplir lo siguiente:

Datos: Incognitas: Ecuaciones:
(2nct + 31) (2ncy)
T,P X, ij Equilibrio: (nct)
z., z¢ ¢
5 Yis ¥y k=2 k¢=y_-’c
aF X; ! Xj
, @l -
F L 4
77 .= 77 .= 77 . L V
J J J /37j , ﬁj

Balace de materia: (ncr)
F
ﬁj VIF, LIF Z; = (1 - %)xi +7r

2y = (=05 + %y
Ecuaciones de momentos (2/)

laf pf)-
(-7 latpl )+ vy lal B))

el (140l Bl )-
-k latlivat ) Jovivelet (i )5

Ecuacion adicional: (/)

B 1
B ) 1-C2,8;
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La solucion de los problemas de equilibrio requiere de un método numérico y un algoritmo
de calculo. En los siguientes diagramas se muestra en forma esquematica los algoritmos de célculo

que se desarrollaron en este trabajo y que fueron implementados en lenguaje FORTRAN®.

Algoritmo de solucion para un punto de burbuja (V/F = 0)

4 DATOS: T6 P N

X1
al =a; =a;
n; =n; = B =B;
\ J

v

Suponer B sup |«

Resolver Resolver
PoT PoT
C C
YisV; YisV;
Calcular g con: Calcular B ' con:
AT B 1
L | =7 A~ AL L | T 7 A ol
B; 1-C2,6; B; 1-C2,6;
1 1 1 1
Error = Error’= T o
/))j calc ﬂj sup ﬁj calc /))j sup
FIN € Error < tol
In /j;/ —In ﬁ]V i Error |
¢ NO nueva sup Error — Error
npg’ -Inp.
S - 14 J sup J sup
Bi wp =Bj up t OB
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Algoritmo de solucion para un punto de rocio (V/F = 1)

4 DATOS: To P N

ViV

F L 4
aj —0{j —0{j

n; =n; =1, B =B

v

Suponer S* <

- /

J sup
Resolver Resolver
PoT PoT
X, X5 X, X5
Calcular 7  con: Calcular 7 ' con:
pr) 1= ] pr) 1= ]
1
EITOI' = L; - L— EITOI"= Ll ' - Ll '
ﬁj calc /))j sup ﬁ.f cale /))j sup
FIN |[€— Error < tol
1n/3’jL =ln/3’jL B Error '
¢ NO nueva sup Error — Error
Inpg: -Inp:
/J).I'Lsup'= ﬂ/LsuP + Aﬂ - -
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Algoritmo de solucion del problema Flash a Temperatura y Presion.

4 DATOS: N
T,P,zi,zjc
F F
A P
F L V
k J J J /

v

Variables Supuestas

L V

@; =a,; <
L 14

B B;

v

Resolver Flash

Variables Calculadas:

C C
V/F Xis X Yio);

v

Resolver el sistema de ecuaciones

B 1-C2,B; Error <tol | —3} FIN
A
2 o] 5])-

(-7 latpl )+ v vlal B))

2ol i+al )87 )-

(-rekclatlivat ) Jovivelet (e )5

v

Variables Calculadas
Error = E Br - Bt
I V - J calc J Sup
a; =a, -, )
L gV +> 8 -p 1+ VNa -«
ﬂj ’/J)j g J calc J Sup g J cale J Sup
J J

76



&

CAPITULO 5
MODELO PROPUESTO DE LOS PARAMETROS
DE LA ECUACION DE ESTADO DE PENG — ROBINSON

En este capitulo se propone una forma alternativa a las expresiones a” (M) y bi(M)

propuestas por Cotterman y Prausnitz >" %, las cuales tienen la estructura siguiente:

at(M)=a"(1)+a"(T)M; (4.45)

J

b (M)=b"+p\M. (4.46)

J

La dependencia lineal de las ecuaciones (4.45) y (4.46) hace posible la obtencion de
expresiones para el resolver el balance de materia y el equilibrio de fases. Las constantes de las
ecuaciones (4.45) y (4.46) dependen de la familia de compuestos en estudio, y estan reportadas para
compuestos parafinicos, nafténicos y aromaticos. Sin embargo, los parametros de la ecuacion (4.45)

son polinomios cuadraticos de la temperatura, lo que limita su aplicacion al intervalo de ajuste de

estos parametros.

Como primer paso hacia el desarrollo de un modelo alternativo a las ecuaciones (4.45) y
(4.46) que contenga en si mismo una “medida” de las caracteristicas quimicas de los compuestos
contenidos en la fraccion pesada, es el estudio de una familia homologa de compuestos, de las
cuales la familia de n-alcanos es una de las mas estudiadas, con propiedades quimicas y fisicas
determinadas con poca incertidumbre. Para estudiar estos compuestos desde el metano hasta el
C36, el peso molecular (M), la temperatura critica (7c¢), presion critica (Pc) y el factor acéntrico (w)

se obtuvieron de la base de datos del DIPPR **,

La ecuacion de estado de Peng — Robinson se utilizd para evaluar el parametro b del
componente puro segun la ecuacion (3.21.a) y el pardmetro a segun la ecuacion (3.21.b), con el
parametro alfa propuesto por Gasem y col *',

La figura 5.1 muestra el resultado de la dependencia del parametro b en funcién del peso

molecular para los n-alcanos. (Se muestra desde el n-pentano en adelante).
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900

800 - o

700 - P

600 - s

500 - o~

400 | -0

b (cm*mol)
[N

300 s
200 - & °

100 1 o .o

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
M

Figura 5.1.- Parametro b vs M para la familia de n-alcanos, calculada con PR.
Simbolos: Datos calculados con PR.

Linea punteada: Regresion lineal.

Se observa que a pesos moleculares mayores a 100, la tendencia es lineal y se nota una

ligera desviacion de esta tendencia a pesos moleculares menores.

La figura 5.2 muestra el resultado de la dependencia del parametro a en funcion del peso
molecular a distintas temperaturas, que van de 200 K a 700 K. Cabe hacer notar, que en la figura
5.2, estan graficados simultdneamente compuestos que se encuentran en condiciones subcriticas y
supercriticas a las temperaturas reportadas, sin que exista alguna discontinuidad en la tendencia

lineal de los datos calculados.
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70
60 | _-m T=200K
-~
-7 T=300K
//.' ///
— -~
S 501 e - 4 T=400K
,/ // -
E ' // ///

- | I e _ e T=500K
€ 40 Tl aatay T=600K
i _ =

NU - /// ‘,A/ /,.’ -
= a7 A o2 77 . T=700K
g ./I’ _# A ',./ //// //’/
= 30 1 R At
o 30 [ § P A,./' +7 -
=] AT e T T
e 2 P IaV\g ,O".,//_,_—/
~ BT KA T _
@ 20 ool et
© /.,I/;A//./t/,/,/_a
’./‘///’://.//.—/:/,/.—
P //;-/
/.;/ //.///"
.///&//_
10 | B A
===
Pe
4
0 . . . . . . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
M

Figura 5.2.- Parametro a”?/1000 vs M para la familia de n-alcanos, calculada con
PRy el parametro alfa de Gasem — Gao — Robinson *'.
Simbolos: Datos calculados con PR.

Linea punteada: Regresion lineal.

Las figuras 5.1 y 5.2 muestran resultados similares a los reportados por Cotterman y

. . 12
Prausnitz, dando fundamento a la forma de los parametros a”-

(M) y b(M) propuestos por estos
investigadores.

Para extender estos resultados a fracciones de petréleo, en particular la fraccion pesada de
fluidos de yacimiento, hay que reconocer que la naturaleza quimica de los compuestos que contiene
varia considerablemente, inclusive entre pozos pertenecientes al mismo campo productor.

En el ambito petrolero, esta variacion se intenta representar mediante factores de
caracterizacion, ver Capitulo 1, donde dos de los mas utilizados son la Kw de Watson y la Cf de

Soreide'”. La utilidad de estos y otros factores de caracterizacion es proveer una medida cualitativa

de la composicion quimica de una fraccion de petroleo.
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El factor Kw de Watson'® varia aproximadamente de 8.5 a 13.5. Para compuestos
parafinicos, Kw = 12.5 a 13.5; para compuestos nafténicos Kw = 11.0 a 12.5 y para compuestos
aromaticos Kw = 8.5 a 11. Existe traslape entre estas tres familias de hidrocarburos, y una

combinacion de parafinas y aromaticos parecera de caracteristicas nafténicas.

El factor Cf de Soreide" se desarrollé empleando una correlacion para la densidad basada
en el andlisis de 843 fracciones TBP a partir de muestras de fracciones C7; de 68 yacimientos. Cf
tipicamente toma valores entre 0.27 y 0.31 y esta determinado para una muestra especifica de una
fraccion C7.. Para compuestos parafinicos Cf'= 0.26 a 0.27 y para compuestos aromaticos Cf toma
valores cercanos a 0.31. De igual manera que el factor de Watson, existe traslape entre las familias
de hidrocarburos.

Entonces, para extrapolar los resultados encontrados por Cotterman y Prausnitz’" *% es
necesario explorar el comportamiento de las propiedades de un conjunto de pseudocomponentes
con peso molecular definido (densidad relativa, temperatura normal de ebullicién, temperatura
critica, presion critica y factor acéntrico), calculadas con correlaciones seleccionadas para distintos

valores de un factor de caracterizacion.

En este trabajo se decidieron emplear las correlaciones siguientes para la caracterizacion de

los pseudocomponentes:

* Factor de caracterizacion Cf de Soreide".

* Densidad relativa de Soreide".

e Temperatura normal de ebullicion de Riazi — Daubert'> '°,
 Temperatura y Presion criticas con Lee — Kessler'.

* Factor acéntrico ajustado a la temperatura normal de ebullicion.
Con lo anterior, cada pseudocomponente queda definido dado su peso molecular y el factor

de caracterizacion Cf de Soreide. El calculo de los pardmetros a y b de la ecuacion de estado de

Peng — Robinson se realiza con el procedimiento siguiente:
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1. Se establece un vector de pesos moleculares entre 100 y 600 para los
pseudocomponentes.

2. Se selecciona un valor del factor de caracterizacion Cf.

3. Se calculan la densidad relativa, la temperatura normal de ebullicion y las
propiedades criticas para cada pseudocomponente mediante las correlaciones
seleccionadas. El factor acéntrico se ajusta a la temperatura normal de ebulliciéon con
la ecuacion de PR y la funcion alfa de Gasem — Gao - Robinson.

4. Con los resultados anteriores se calculan los parametros a y b de PR; El parametro a
se calcula para un intervalo de temperaturas de 0 a 500 °C.

1000
900 - , Cf=0.27
(<] -
800 » Cf=0.28
» Cf=0.29
o
. » Cf=0.30
700 1 ° _ > Cf=0.31
o
(=]
— 600 - Lo
)
E o °
e 500 - . °
L °
o
Q400 - °
o
o
o
300 - o °
200 -
100 -
0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

M (g/mol)

Figura 5.3.- Pardmetro b vs M para los pseudocomponentes generados
para distintos valores del parametro Cf.
Simbolos: Familia de n-alcanos

Lineas con puntos: Pseudocomponentes.
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La figura 5.3 muestra los resultados del parametro 4 de PR para los pseudocomponentes

generados con las correlaciones seleccionadas, para distintos valores del pardmetro de

caracterizacion Cf. Se observa una tendencia lineal que puede correlacionarse con el peso

molecular y el pardmetro de caracterizacion Cf.

40

35 A

30 A

25

20 A

a"%11000 (bar' cm® I mol)

T=273.15K

100 200 300 400 500
M

600

Figura 5.4.- Parametro a'” vs M para los pseudocomponentes generados

para distintos valores del parametro Cf. T=273.15 K.

35

30 A

= N N
o o o
L L L

a"%11000 (bar' cm® I mol)

o
L

T=373.15K

100 200 300 400 500
M

600

Figura 5.5.- Parametro a'” vs M para los pseudocomponentes generados

para distintos valores del parametro Cf. T=373.15 K.
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Figura 5.6.- Parametro a'” vs M para los pseudocomponentes generados

para distintos valores del parametro Cf. T=473.15 K.
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Figura 5.7.- Parametro a'” vs M para los pseudocomponentes generados

para distintos valores del parametro Cf. 7= 573.15 K.

&
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Figura 5.8.- Parametro a'” vs M para los pseudocomponentes generados

para distintos valores del parametro Cf. 7= 673.15 K.

Las figuras 5.4 a 5.8 muestran la dependencia lineal que guarda el parametro a”*(M) con el
peso molecular para los pseudocomponentes generados, para distintos valores del parametro Cf a

temperatura constante. En todas las figuras el parametro Cf'toma valores de 0.27, 0.28, 0.29, 0.30 y

0.31, de arriba hacia abajo, respectivamente.

Un analisis de los resultados mostrados en la figura 5.3 muestra que existe una relacion

lineal entre el inverso de las pendientes de las lineas del parametro (M) en funcion de Cf, tal y

como se puede observar en la figura 5.9.

En el caso de los resultados obtenidos para el parametro a”?(M) mostrados en las figuras
5.4 a 5.8, las pendientes de las lineas rectas para un valor constante de Cf guardan una relacion

lineal con la raiz cuadrada de la temperatura absoluta, ver figura 5.10.

Adicionalmente, la informacion mostrada en la figura 5.10 sugiere que la pendiente y las

lineas rectas ahi mostradas pueden correlacionarse con el parametro Cf.
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Figura 5.9.- Inverso de la pendiente de las lineas rectas del
pardmetro b vs Cf para los pseudocomponentes generados.
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Figura 5.10.- Pendiente de las lineas rectas del parametro ¢’ a Cf constante

<7 1/2
en funcion de la 777 para los pseudocomponentes generados.
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5.1.- Modelo Propuesto de a”* (M) y b(M)

Los resultados observados en las Figuras 5.9 y 5.10 permiten proponer el modelo siguiente

para los pardmetros a”? M) y b(M):

%

a*M) _ o, (® +a® VT M — Ma), (5.1)
1000

b(M)=CO +m(M - Mb), (5.2)

donde M es el peso molecular en g/mol y T es la temperatura en Kelvin; los parametros

a”” (M) y b(M) tienen unidades de bar'?cm’/mol y em’/mol, respectivamente. Las constantes de las

ecuaciones (5.1) y (5.2) son:

a) =1.764484, (5.3)
a® = 0.472905 - 2.269303- Cf +3.384614- Cf 2, (5.4)
a® =-0.01334 +0.066810- Cf — 0.099050- Cf 2, (5.5)
Ma =16.93621, (5.6)
C” =95.93168, (5.7)
Mb =96.76467 , (5.8)

! (5.9)

m= .
4.895194 - 0.66518- Cf

Las constantes (5.3) a (5.9) se obtuvieron mediante un ajuste simultdneo de todos los datos
de a”* (M) y b(M), generados para los pseudocomponentes estudiados con las correlaciones

seleccionadas.
Las ecuaciones (5.1) y (5.2) contienen implicitamente informacion cualitativa sobre la

naturaleza quimica de la fraccion pesada, porque también son funciones del pardmetro de

caracterizacion Cf de Soreide.
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La conexion entre las ecuaciones (5.1) y (5.2) y las ecuaciones (4.45) y (4.46) propuestas

por Cotterman y Prausnitz es la siguiente:

at(M)=a"(1)+a" (T)M, (4.45)

J

b (M)=b" +bM (4.46)

J

donde, para una funcion de distribucion, j = I, se tiene que:

d(1)=a® - (" + aVT Ma, (5.10)

dAr)= (" +a?T) (5.11)
b =CO —m-Mb, (5.12)
Y = m. (5.13)

5.2.- Traslado de volumen
Para aplicar el concepto de traslado de volumen a una mezcla semi-continua que contiene k&

compuestos discretos y / funciones de distribucion, se propone la expresion siguiente:
k ! c
C=le.cl.+;xijcj(M)Fj(M)dM. (5.17)

Quifiones-Cisneros y col.*” utilizan la ecuacion (5.18) para calcular el parametro ¢i(M) de
las fracciones pesadas de fluidos de yacimientos por medio del ajuste de la densidad del liquido a
condiciones de saturacion y la prediccion de la densidad para condiciones superiores o inferiores a
la presion de saturacion.

¢ (M)=hv-M, (5.18)

donde el coeficiente kv es un pardmetro de ajuste para sintonizar la densidad.
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La ecuacion (5.17) se convierte en:

k /

c=2xici+2xjchkvMFj(M)dM. (5.19)
i= 1

J=

Para una sola funcion de distribucion, / = 1, la ecuacion (5.19) se puede escribir como:
k —
c= Exicl. +xkv M . (5.20)
i=1

El peso molecular promedio indicado en la ecuacion (5.20) correspondera al de un liquido o
al de un gas, segin sea el caso. Adicionalmente, se propone que el coeficiente kv sea funcion de la
temperatura y se determine mediante un ajuste a dos temperaturas para sintonizar los datos

experimentales PVT, de acuerdo con el procedimiento siguiente:

a) El pardmetro kv se sintonizara para ajustar la densidad del liquido a presion atmosférica del
experimento DLE, que se obtiene a la temperatura del yacimiento.

b) Se propone un parametro kvy, que se utilizara para modificar la densidad del aceite residual
a condiciones estandar. Este parametro se sintonizara para ajustar simultdneamente la
Relacion Gas/Aceite (RGA) y el factor de volumen del aceite (Bo), debido a que ambos
pardmetros dependen de la densidad del aceite residual.

¢) Adicionalmente, un factor kv"® que corresponde a los componentes ligeros, el cual
multiplica a todas las constantes ¢; de los compuestos definidos; este factor se utilizara para

ajustar la densidad del liquido a la presion de saturacion y temperatura del yacimiento.
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5.3.- Informacion PVT requerida

La informacion correspondiente al crudo de interés proviene de datos experimentales

contenidos en un reporte PVT, de la cual destaca la siguiente:

1) Composicion del crudo formado por una sola fase considerando condiciones de fondo de
pozo y que contemple los puntos siguientes:
a) Fraccion mol de los componentes definidos hasta el Cé.
b) Propiedades de la fraccion C7+: Peso molecular promedio, densidad relativa a
condiciones estandar y fraccion mol total.
2) Informacion del experimento CCE:
a) Volumen relativo en funcion de la presion a la temperatura del yacimiento.
b) Presion de saturacion a la temperatura del yacimiento.
3) Informacion del experimento DLE:
a) Densidad del aceite residual.
b) Propiedades en funcion de la presion a la temperatura del yacimiento:
o Densidad del liquido.
o Relacion Gas — Aceite.
o Factor de formacion de volumen del aceite.
o Factor de compresibilidad del gas.

o Composicion del gas liberado.
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5.4.- Aplicacion del Modelo Propuesto en la representacion de Crudos Mexicanos.

El objetivo de este trabajo es utilizar el concepto de descripcion semi-continua para la
representacion y célculo de las propiedades volumétricas y de fase de un conjunto de cinco crudos
provenientes de diferentes campos mexicanos, en particular fluidos pesados y extra-pesados. Por
razones de confidencialidad, s6lo se mencionaran las propiedades como composicion, puntos de
saturacion y datos obtenidos de los experimentos PVT de cada crudo sin hacer referencia al nombre

de la corriente, pozo o campo del cual proviene.

Se utilizaran las expresiones a”*(M) y b(M) desarrolladas en este capitulo aplicadas a una
sola funcién de distribucion que represente a la fraccion C7. de los fluidos de interés. El parametro

Cf caracteristico de la fraccion pesada C- sera determinado a partir de la correlacion de Soreide':
y =0.2855+C, (M -66)"" (2.25)

Se utilizaran el peso molecular promedio y densidad relativa de la fraccion pesada en la

siguiente ecuacion:

- (;4 _0-6268)2153_ (2.25.2)

A continuacion se representaran los experimentos PVT de cinco crudos pesados mexicanos
utilizando el modelo desarrollado en este capitulo. Los datos experimentales provienen de
experimentos CCE (Volumen relativo vs Presion) y DLE (Densidad de liquido, Relacion Gas
Aceite y Factor de Volumen del Aceite vs Presion). Adicionalmente se muestra la envolvente de
fases P — T calculada junto con el dato de presion de saturacion experimental a la temperatura del
yacimiento.

Se indican las propiedades de la fraccion pesada de cada crudo, en todos los casos

corresponde a una fraccion Cy+.
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CRUDO 1 - Ejemplo del ajuste de parametros.

CRUDO 1 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) w si
N2 0.00370 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927
Cco2 0.02680 44.01 304.21 73.83 0.2236 -0.0817
H2S 0.01410 34.08 373.53 89.63 0.0942 -0.1288
C1 0.32440 16.04 190.56 45.99 0.0115 -0.1595
C2 0.08620 30.07 305.32 48.72 0.0995 -0.1134
C3 0.06130 4410 369.83 42.48 0.1523 -0.0863
iC4 0.00850 58.12 407.80 36.40 0.1835 -0.0844
nC4 0.03320 58.12 425.12 37.96 0.2002 -0.0675
iC5 0.01390 72.15 460.40 33.80 0.2279 -0.0608
nC5 0.01950 72.15 469.70 33.70 0.2515 -0.0390
C6 0.02780 84.00 509.51 32.48 0.2796 -0.0114
Zers 0.3806
Mczs 324.27 Cf 0.3136
Pcr+ 0.93109

Temperatura del yacimiento 7). es: 389.36 K

Presion de saturacion a 7 es: 184.00 bar

Parametro a de la funcion de distribucion: 1.5
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Figura 5.10.- Envolvente de fases P — T para el Crudo 1, calculada con el modelo propuesto y PR.

El punto corresponde a la presion de saturacion experimental.
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Figura 5.11.- Volumen Relativo vs Presion, Experimento CCE, Crudo 1.

Puntos — Datos experimentales.

Linea punteada — Modelo sin ajustar, Linea s6lida — Modelo ajustado.
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Figura 5.12.- RGA vs Presion, Experimento DLE, Crudo 1.

Puntos — Datos experimentales.

Linea punteada — Modelo sin ajuste, Linea s6lida — Modelo con ajuste.
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Figura 5.13.- Densidad de liquido vs Presion, Experimento DLE, Crudo 1.
Puntos — Datos experimentales.

Linea punteada — Modelo sin ajuste, Linea s6lida — Modelo con ajuste.
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Figura 5.14.- Factor de volumen del aceite vs Presion, Experimento DLE, Crudo 1.
Puntos — Datos experimentales.

Linea punteada — Modelo sin ajuste, Linea s6lida — Modelo con ajuste.
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En las figuras 5.10 a 5.14 se muestran los datos experimentales de los experimentos PVT

junto con los resultados obtenidos con el modelo propuesto sin ajuste y con ajuste.

1.

El ajuste se realiza en dos etapas desacopladas:

En la primera etapa se ajusta la presion de saturacion experimental con el parametro de
interaccion binario CHy — fraccion pesada. Adicionalmente, la dependencia del pardmetro
de interaccion binario puede ser estudiada en caso de contar con presiones de saturacion a
distintas temperaturas. Otros parametros de interaccidon binarios pueden ser ajustados
dependiendo del tipo de informacion disponible. Por ejemplo, si se cuenta con un andlisis
de inyeccion de N; o CO; para un fluido de yacimiento dado, los parametros de estos dos
componentes pueden ser determinados.

En la segunda etapa se ajustan la densidad del liquido los pardmetros de traslado de

volumen.

Los parametros de ajuste encontrados para el Crudo [ son:
* Parametro de interaccion binario CHy — fraccion pesada:
kCH4-FP =(0.01236.

e Parametros de traslado de volumen:

kv = 0.045,
kvy = 0.100,
k' = 1.000.
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CRUDO 1 - Ejemplo del error en el balance de materia de las funciones de
distribucion.

Los resultados que se obtuvieron para el Crudo 1 en el apartado anterior se utilizaron para
cuantificar la magnitud del error en el balance de materia incurrido al utilizar el método de los
momentos para obtener la solucion analitica de las ecuaciones de equilibrio de una mezcla semi-
continua.

El error mayor se obtiene en el experimento DLE, ya que el fluido original es sujeto a varias
expansiones sucesivas, doce en este caso, con el consecuente cambio en la composicion del liquido
remanente. En cada una de las expansiones se tiene un error, ya que la suma de las funciones de
distribucion de la fraccion pesada del gas liberado y del liquido remanente presenta diferencias
respecto a la funcion de distribucion de la fraccion pesada del fluido antes de la expansion. Los
errores en cada expansion se acumulan de modo que, la suma de todos los errores se obtiene al
sumar las funciones de distribucion de la fraccion pesada del gas liberado en cada etapa y la
funcion de distribucion de la fraccion pesada en el liquido residual; a esta suma se le denomina
fluido reconstituido.

En la figura 5.15 se muestran los resultados de las funciones de distribucion de la fraccion
pesada calculadas para este crudo. La caracteristica de crudo pesado implica que una pequeiia
cantidad de la fraccion pesada es la que vaporiza, y los componentes que volatilizan principalmente
son los componentes ligeros de la funcion de distribucion. Como se observa, la diferencia entre el
fluido original y el fluido reconstituido es pequefia y, para fines de los calculos PVT en
yacimientos, es insignificante. Un resultado similar es reportado por Cotterman y Prausnitz’> en su
trabajo al calcular un Flash a temperatura y presion constantes para una mezcla de CO; y una
funcién de distribucion correspondiente a una mezcla de parafinas. En su trabajo, estos autores
encuentran que en el peor de los casos se obtienen errores relativos maximos de 3.5% y sugieren
que el error en el balance de materia es despreciable en muchos casos.

En la tabla 5.1 se muestran los resultados de los célculos flash a 7 = 389.26 K en funcion de
la presion para el Crudo 1. Se incluyen los parametros de la funcion de distribucion calculados, los
moles en la celda remanentes después de la expansion y remocion del gas asi como los moles de la

fraccion pesada en el liquido y en el vapor en equilibrio.
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Figura 5.15.- Funciones de distribucion de la fraccion pesada del Crudo 1 para mostrar el error en

el balance de materia causado por el método de los momentos.

Tabla 5.1.- Pardmetros de las funciones de distribucion de la fraccion pesada del Crudo 1 durante

las expansiones del experimento DLE.

T=389.26 K moles Z¢7.
Moles
P (bar) a B liq B vap celda Liquido Vapor
184.00 1.5000 155.5104 36.3827 1.0000 0.380600 0.000000
166.49 1.5016 155.4277 34.3340 0.9458 0.380326 0.000274
149.25 1.5031 155.3553 32.4119 0.8946 0.380097 0.000229
132.01 1.5043 155.2906 30.5851 0.8451 0.379901 0.000196
114.78 1.5054 155.2321 28.8558 0.7972 0.379732 0.000170
97.54 1.5064 155.1783 27.2249 0.7505 0.379582 0.000150
80.30 1.5074 155.1274 25.6919 0.7048 0.379445 0.000137
63.07 1.5083 155.0766 24 2537 0.6596 0.379313 0.000132
45.83 1.5093 155.0213 22.9028 0.6138 0.379173 0.000140
28.59 1.5107 154.9469 21.6201 0.5649 0.378990 0.000183
13.77 1.5131 154.8140 20.5251 0.5130 0.378672 0.000318
7.91 1.5151 154.7031 20.0730 0.4861 0.378409 0.000263
1.013 1.5600 152.2483 19.3402 0.4027 0.372729 0.005680
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CRUDO 2 - Efecto del parametro o de la funcion de distribucion.

CRUDO 2 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) w si
N2 0.01620 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927
Cco2 0.03390 44.01 304.21 73.83 0.2236 -0.0817
H2S 0.04590 34.08 373.53 89.63 0.0942 -0.1288
C1 0.25933 16.04 190.56 45.99 0.0115 -0.1595
C2 0.03810 30.07 305.32 48.72 0.0995 -0.1134
C3 0.02840 4410 369.83 42.48 0.1523 -0.0863
iC4 0.01080 58.12 407.80 36.40 0.1835 -0.0844
nC4 0.01130 58.12 425.12 37.96 0.2002 -0.0675
iC5 0.00380 72.15 460.40 33.80 0.2279 -0.0608
nC5 0.00490 72.15 469.70 33.70 0.2515 -0.0390
C6 0.00690 84.00 509.51 32.48 0.2796 -0.0114
Zcr+ 0.5405
Mcz+ 545.72 Cf 0.3145
Pcr+ 0.9871

Temperatura del yacimiento 7). es: 369.25 K

Presion de saturacion a 7 es: 90.46 bar

Parametro

a de la funcion de distribucion: 1.5, 3.0y 5.0
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Figura 5.16.- Envolvente de fases P — T para el Crudo 2, calculada con el modelo propuesto y PR

para distintos valores del parametro « de la funcion de distribucion.

El punto corresponde a la presion de saturacion experimental.
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Figura 5.17.- Volumen Relativo vs Presion, Experimento CCE, Crudo 2.

Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.18.- RGA vs Presion, Experimento DLE, Crudo 2.

Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.

&

98



0.94

0.84

Densidad de liquido (cmSImoI)

0.82

0.80 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Presién (bar)

Figura 5.19.- Densidad de liquido vs Presion, Experimento DLE, Crudo 2.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.20.- Factor de volumen del aceite vs Presion, Experimento DLE, Crudo 2.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Los parametros de ajuste encontrados para el Crudo 2 son:
e Parametro de interaccion binario CHy — fraccion pesada:
kcrarp =-0.172
* Parametros de traslado de volumen:

kv=0.092, kvy=0.131, k'®=28.60

Los resultados obtenidos con el modelo propuesto y por ende los parametros de ajuste,
muestran poca dependencia del pardmetro o de la funcion de distribucion gamma, especialmente en
fluidos que se encuentran lejos del punto critico de la mezcla, tal y como se puede observar en la
envolvente de fases P — T, figura 5.16. Sin embargo, es presumible que este parametro cobre
importancia para fluidos del tipo aceite volatil o gas y condensado, que se encuentran en las

vecindades del critico.

CRUDO 3
CRUDO 3 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) w si
N2 0.00320 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927
Cco2 0.02400 44.01 304.21 73.83 0.2236 -0.0817
H2S 0.02010 34.08 373.53 89.63 0.0942 -0.1288
C1 0.25350 16.04 190.56 45.99 0.0115 -0.1595
Cc2 0.05810 30.07 305.32 48.72 0.0995 -0.1134
C3 0.04690 4410 369.83 42.48 0.1523 -0.0863
iC4 0.00620 58.12 407.80 36.40 0.1835 -0.0844
nC4 0.02390 58.12 425.12 37.96 0.2002 -0.0675
iC5 0.00980 72.15 460.40 33.80 0.2279 -0.0608
nC5 0.01550 72.15 469.70 33.70 0.2515 -0.0390
C6 0.02400 84.00 509.51 32.48 0.2796 -0.0114
Zcr+ 0.5148
Mczs 412.50 Cf 0.3262
Pcr+ 0.9832

Temperatura del yacimiento 7). es: 389.15 K
Presion de saturacion a 7 es: 128.50 bar

Parametro a de la funcion de distribucion: 1.5
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Figura 5.21.- Envolvente de fases P — T para el Crudo 3, calculada con el modelo propuesto y PR.

El punto corresponde a la presion de saturacion experimental.
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Figura 5.22.- Volumen Relativo vs Presion, Experimento CCE, Crudo 3.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.23.- RGA vs Presion, Experimento DLE, Crudo 3.
Puntos — Datos experimentales.
Linea so6lida — Modelo.
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Figura 5.24.- Densidad de liquido vs Presion, Experimento DLE, Crudo 3.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.25.- Factor de volumen del aceite vs Presion, Experimento DLE, Crudo 3.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.

Los parametros de ajuste encontrados para el Crudo 3 son:
e Parametro de interaccion binario CHy — fraccion pesada:
kCH4-FP =-0.0386

e Parametros de traslado de volumen:

kv =0.03616,
kvy = 0.080
k'€ =1.00
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CRUDO 4
CRUDO 4 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) w si
N2 0.00708 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927
Cco2 0.02519 44.01 304.21 73.83 0.2236 -0.0817
H2S 0.01234 34.08 373.53 89.63 0.0942 -0.1288
C1 0.26198 16.04 190.56 45.99 0.0115 -0.1595
C2 0.05672 30.07 305.32 48.72 0.0995 -0.1134
C3 0.04495 4410 369.83 42.48 0.1523 -0.0863
iC4 0.00615 58.12 407.80 36.40 0.1835 -0.0844
nC4 0.02085 58.12 425.12 37.96 0.2002 -0.0675
iC5 0.00821 72.15 460.40 33.80 0.2279 -0.0608
nC5 0.01125 72.15 469.70 33.70 0.2515 -0.0390
C6 0.03062 85.86 509.51 32.48 0.2796 -0.0114
Zcr+ 0.5147
Mczs 349.84 Cf 0.3355
Pcr+ 0.9847

Temperatura del yacimiento 7). es: 395.75 K

Presion de saturacion a 7, es: 151.71 bar

Parametro a de la funcion de distribucion: 1.5
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Figura 5.26.- Envolvente de fases P — T para el Crudo 4, calculada con el modelo propuesto y PR.

El punto corresponde a la presion de saturacion experimental.
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Figura 5.27.- Volumen Relativo vs Presion, Experimento CCE, Crudo 4.

Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.28.- RGA vs Presion, Experimento DLE, Crudo 4.

Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.29.- Densidad de liquido vs Presion, Experimento DLE, Crudo 4.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.30.- Factor de volumen del aceite vs Presion, Experimento DLE, Crudo 4.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Los parametros de ajuste encontrados para el Crudo 4 son:

e Parametro de interaccion binario CHy — fraccion pesada:

kCH4-FP =-0.034051

e Parametros de traslado de volumen:

kv =-0.008918,
kvy = 0.0101
i
kv'¢ =1.00
CRUDO 5
CRUDO 5 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) o si

N2 0.00550 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927
Cco2 0.04460 44.01 304.21 73.83 0.2236 -0.0817
H2S 0.05970 34.08 373.53 89.63 0.0942 -0.1288
C1 0.30330 16.04 190.56 45.99 0.0115 -0.1595
C2 0.04060 30.07 305.32 48.72 0.0995 -0.1134
C3 0.02960 4410 369.83 42.48 0.1523 -0.0863
iC4 0.00430 58.12 407.80 36.40 0.1835 -0.0844
nC4 0.01170 58.12 425.12 37.96 0.2002 -0.0675
iC5 0.00500 72.15 460.40 33.80 0.2279 -0.0608
nC5 0.00660 72.15 469.70 33.70 0.2515 -0.0390
C6 0.00890 84.00 509.51 32.48 0.2796 -0.0114
Zcr+ 0.4802
Mcz+ 561.68 Cf 0.3261
Pcr+ 1.0161

Temperatura del yacimiento 7). es: 376.05 K

Presion de saturacion a 7 es: 149.34 bar

Parametro a de la funcion de distribucion: 1.5

&
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Figura 5.31.- Envolvente de fases P — T para el Crudo 5, calculada con el modelo propuesto y PR.

El punto corresponde a la presion de saturacion experimental.
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Figura 5.32.- Volumen Relativo vs Presion, Experimento CCE, Crudo 5.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.33.- RGA vs Presion, Experimento DLE, Crudo 5.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.34.- Densidad de liquido vs Presion, Experimento DLE, Crudo 5.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.
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Figura 5.35.- Factor de volumen del aceite vs Presion, Experimento DLE, Crudo 5.
Puntos — Datos experimentales.

Linea solida — Modelo.

Los parametros de ajuste encontrados para el Crudo 5 son:
e Parametro de interaccion binario CHy — fraccion pesada:

kCH4-FP =-0.0625

e Parametros de traslado de volumen:

kv = 0.0465
kvy = 0.095
=310

Los resultados mostrados para el conjunto de crudos pesados mexicanos muestran
consistencia y permiten una buena representacion de los datos experimentales. La ventaja de este
tipo de formulacion es que los célculos pueden ser realizados con una ecuacion de estado, como
Peng — Robinson, sin la necesidad de desdoblar la fraccion pesada en pseudocomponentes. S6lo son
necesarios el peso molecular promedio y la densidad relativa de la misma para llevar a cabo los
calculos. Sin embargo, este modelo tiene limitaciones ya que existen datos que resultan dificiles de
representar, por ejemplo, el régimen con el que el gas disuelto es liberado del liquido y por

consecuencia la variacion de la densidad justo por debajo de la presion de saturacion.
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CAPITULO 6
MODELOS DE PR, PR-f Y PR-f-prop

En los capitulos anteriores se ha mostrado una manera alternativa de realizar célculos de
equilibrio para fluidos de yacimiento con una ecuacion de estado ctibica mediante la formulacion
semi-continua. Esta formulacién requiere de una funcion de distribucion para representar la
fraccion pesada del fluido de yacimiento asi como correlaciones que permitan calcular los
parametros a y b de esta fraccion, ademas de cumplir con algunas premisas para asegurar que el
sistema de ecuaciones generado tiene solucidn Unica, como es el caso del problema Flasha T y P
estudiado en el capitulo 4. En el capitulo 5 se muestran algunos resultados en la representacion de
los experimentos PVT de un conjunto de crudos mexicanos de caracteristicas aromadticas y
relativamente pesados con la formulacion semi-continua. Estos resultados concuerdan
razonablemente con los datos experimentales, ademas de que esta formulacion presenta la ventaja
de que la caracterizacion de la fraccion pesada ya no es necesaria y de que se pueden realizar los
calculos de equilibrio con relativamente pocos ‘“componentes” y todavia obtener resultados
similares a que si se utilizaran un gran numero de componentes para representar el fluido de
yacimiento. Sin embargo, ha sido necesaria la utilizacién de un método de traslado de volumen, en
este caso basado en el trabajo de Peneloux™® y Quifiones-Cisneros™ para corregir la densidad, en

particular la densidad del liquido.

La aplicacion de ecuaciones de estado cubicas, ya sea para componentes puros, para
mezclas de compuestos conocidos o para mezclas continuas o semi-continuas, siempre presentan el
mismo problema de la pobre representacion de la densidad del liquido. Esta ultima propiedad es de
importancia fundamental, cuando menos en la representacion de sistemas Aceite — Gas
relacionados a fluidos de yacimiento, donde propiedades como la Relacion Gas — Aceite y el Factor
de Volumen del Aceite son propiedades completamente volumétricas. Entonces una correcta
correlacion, estimacion y sobre todo prediccion de la densidad es necesaria y la vuelven objeto de

interés para su estudio.

Para analizar este problema, se tomara la premisa de que para representar correctamente una

mezcla de compuestos, siempre es necesario primero representar correctamente a los compuestos
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puros. Entonces en este capitulo se estudiard la densidad, en particular la densidad de liquido
saturado de compuestos mediante una revision de las metodologias actuales y con una propuesta

para mejorar la estimacion de esta propiedad.

En trabajos recientes, Ting y col *, Voutsas y col ** and Alfradique y col **, las ecuaciones
de estado ciibicas, en particular Peng-Robinson *° (PR) y varias de sus modificaciones han sido
comparadas con SAFT, una ecuacion de estado basada en conceptos de mecanica estadistica. En
estos trabajos se ha reconocido que una desventaja de las ecuaciones de estado ctibicas en su pobre
capacidad para predecir correctamente la densidad de liquido de substancias puras y mezclas.
Debido a esto, muchos esfuerzos se han hecho para mejorar la prediccion de densidad de liquido
saturado, por ejemplo con la inclusién de un tercer pardametro, Schmidt y Wenzel®®, Fuller*’,
Harmens y Knapp™, Patel and Teja®, Usdin y McAuliffe50, Valderrama y Cisternas’’, o con
traslado de volumen, Peneloux y Rauzy™, Jhaveri y Youngren® y Frey y col >%. Otros esfuerzos
proponen parametros dependientes de temperatura como Zudkevitch y Joffe™, quienes obtienen
funciones de temperatura al ajustar simultaneamente datos de presion de vapor y densidad de

liquido saturado.

Ting y col ** presentan el primer trabajo significativo; en su trabajo discuten los limites del
uso de ecuaciones de estado cubicas en mezclas asimétricas de n-alcanos e introducen la ecuacion
de “PR-reg” como una aproximacion alternativa a la ecuaciéon de PR. En su aproximacioén, los
pardmetros de componente puro se ajustaron a datos de presion de vapor y densidad de liquido
como se hace normalmente con la ecuacion de SAFT. Ellos encontraron que PR es una ecuacion
sorprendentemente precisa para ajustar mezclas asimétricas de alcanos, pero solo si los pardmetros
de componente puro se ajustan contra presion de vapor y densidad de liquido, esto es, cuando se
utiliza PR-reg. Ademads, los parametros obtenidos con este método son bien comportados,
sugiriendo que uno podria estimar éstos parametros para mezclas asimétricas para las cuales no
existen datos disponibles. Sin embargo, también concluyen que PR-reg no es una ecuacion
predictiva debido a que hay una variacidon significativa de los pardmetros de mezclado con
temperatura. Voutsas y col. ** exponen una discusion anéloga en su trabajo, donde ellos evalaan el
desempefio de la ecuacion de PR, presentada en dos versiones, denominadas modelos “simples” y

tres versiones de ecuaciones derivadas de consideraciones de mecanica estadistica o modelos
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“complejos”. Una version de PR hace uso de parametros de componente puro obtenidos de la
misma manera que la ecuacion de PR-reg y es denominada como PR-fitted (PR-f). Ellos usaron
estas cinco ecuaciones para correlacionar y describir mezclas de metano y etano con alcanos de alto
peso molecular (hasta C36) y concluyen que, para este tipo de sistemas, los modelos complejos no
proveen alguna ventaja significativa sobre los modelos simples y enfatizan los buenos resultados
obtenidos con PR-f, especialmente para mezclas multicomponentes, ain con parametros de
interaccion binarios de cero. Ellos indican también que su ecuacion podria volverse una
herramienta importante en el modelado de equilibrio de fases en yacimientos petroleros. Alfradique
y col ¥ también comparan cinco ecuaciones de estado, dos cubicas y tres de la familia de SAFT.
Uno de los modelos cubicos es precisamente la ecuacion de PR-f. Ellos calculan puntos criticos de
mezclas que contienen dos 0 mas componentes (alcanos de C1 a C9 y nitrégeno) y comparan los
resultados contra datos experimentales. En su estudio utilizan pardmetros de interaccion de todas
las ecuaciones iguales a cero para comparar como los modelos estudiados predicen el
comportamiento critico a partir de informacion de componente puro. Ellos concluyen que PR y PR-
/, cuando se comparan contra datos experimentales, muestran el mejor comportamiento y que la
estrategia de ajuste de componente puro mejora la capacidad de PR en modelar el comportamiento
critico de estas mezclas. Se hace esta recomendacion a pesar del hecho que PR-f falla en reproducir
el punto critico del componente puro como consecuencia del procedimiento de ajuste de

parametros.
A partir de estos trabajos en las capacidades de PR-f'se pueden obtener los siguientes puntos:

* El ajuste de los parametros con datos de presion de vapor y densidad de liquido saturado
provee mejores resultados en la prediccion de propiedades de componente puro, mejorando
significativamente el célculo de densidad de liquido sin detrimento de los resultados de
presion de vapor, pero la ecuacion ya no puede reproducir el punto critico del componente
puro.

* Los estudios comparativos se han realizado so6lo con mezclas de alcanos.

* No se han tomado en cuenta los efectos de reglas de mezclado.

* No hay evidencia en relacion a la utilidad de los modelos para predecir mezclas de

componentes polares.

113



>}

En este contexto, en este capitulo se propone un nuevo procedimiento para ajustar los
pardmetros de componente puro para la ecuacion de PR-f para mejorar el ajuste de la densidad de
liquido saturado. Adicionalmente, se presenta una reformulacion de la ecuacion de PR-f. En la
seccion siguiente, se describen las ecuaciones de PR y PR-f. Después, se discute la capacidad de
estas ecuaciones junto con las dos modificaciones propuestas para describir la presion de vapor y
densidad de liquido saturado y comparar los resultados con 72 substancias puras, incluyendo

compuestos altamente polares.

Dos conjuntos de datos se utilizaron en el ajuste de parametros: i) datos experimentales y ii)
datos obtenidos de correlaciones estimadas. Esta informacion se obtuvo de la base de datos
DIPPR**. La estimacion de datos se usé para alcanos mas grandes que C20 y alcoholes porque los
datos experimentales estaban limitados a intervalos pequefios de temperatura o no estaban

disponibles.
6.1.- Ecuaciones de estado utilizadas en este estudio.
6.1.1.- Ecuacion de estado de Peng—Robinson (PR)
La ecuacién de estado de Peng—Robinson® para fluidos puros se puede escribir como:

RT a(T)

P= v—b_v(v+b)+b(v—b)

(6.1)

donde P es presion, 7 temperatura, v volumen molar y R la constante de los gases.
El parametro repulsivo independiente de la temperatura b es:

RT
b =0.077796 P < (6.2)

c

donde 7c y Pc son la temperatura y presion critica, respectivamente.
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El parametro atractivo dependiente de la temperatura a(7) es dado por la expresion

siguiente:
2
a(T)=a, 1+m(1—\/z)] (6.3)
TC
donde
2
a, =0.457235 (RT.) (6.4)
P,
m = 0.37464 +1.54226w - 0.26992w° (6.5)

Stryjek y Vera™ correlacionaron también m con el factor acéntrico @ con el mismo método

utilizado por Peng y Robinson:

m =0.378893 +1.4897153w - 0.17131848w" + 0.0196554w’ (6.6)

En este trabajo se hard uso de la ecuacion (6.6) para calcular el pardmetro m.

6.1.2.- Ecuacion de estado de Peng — Robinson — fitted (PR-f)

La ecuacion de PR-f *> ** es la ecuacion de PR donde las propiedades criticas y el factor
acéntrico de componente puro se tratan como parametros de ajuste, denotados por 7c¢’, Pc’y w’.
Estos pardmetros se obtienen al ajustar simultineamente datos de presion de vapor y densidad de
liquido saturado para una sustancia pura. Con esta aproximacion, 7c¢’ y Pc’ ya no corresponden al
punto critico experimental. Ting y col.* ajustaron Tc’, Pc’y m’ (en lugar de w’) al minimizar la

siguiente funcion objetivo:

ndp

min f(Tc',PC',m')= E

[

P(l.)sat _ P(l.)sat

calc exp

PG

exp

(6.7)

1

P = PN, )2 &

o) T2
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6.2.- Modificacion a la ecuacion de estado de Peng — Robinson — fitted (PR-f-mod)

En esta seccion, se modifica la estrategia propuesta por Ting y col * para obtener los
pardmetros de componente puro para la ecuacion de PR-f. La principal diferencia reside en que los
parametros ajustados son dependientes de la temperatura para mejorar la prediccion de liquido
saturado, en particular para compuestos polares. Para obtener un mejor ajuste de la densidad de
liquido, el ajuste global de los parametros de componente puro de la ecuacion de estado contra
todos los datos disponibles de presion de vapor y densidad de liquido saturado no se realiza en un
solo paso.

En su lugar, el procedimiento de ajuste sigue tres pasos:

1) ajuste por subconjuntos
i) correlacion de los parametros ajustados

iii) ajuste de la Tc’ dependiente de la temperatura.

En el primer paso, se divide el conjunto de datos de densidad de liquido saturado en un
numero determinado de subconjuntos (5 o 6) conteniendo cuando menos tres puntos experimentales
cada uno de ellos. Entonces, cada subconjunto cubre una seccidon del intervalo de temperaturas
donde los datos estan disponibles. En cada subconjunto, se realiza el ajuste de los parametros de
componente puro (7c’, Pc’, w’). El ajuste usa los datos de densidad de liquido contenido encada
subconjunto y todos los datos de presion de vapor. El proceso de ajuste emplea el algoritmo de
Levenberg — Marquardt implementado en la biblioteca de programas IMSL de Fortran®® para

minimizar la siguiente funcion objetivo:

wr o = p)| g |PG) = PN,
min f(j-;"Pc’"a)') = E ‘ pl(l.)liq - + E ‘ ;(.)sat - (68)

[ exp i exp

El resultado es una serie de pardmetros ajustados (7c’, Pc’, w’) “locales” correspondientes a
cada subconjunto. Para explicar este procedimiento, las figuras 6.1 y 6.2 muestran la densidad de
liquido saturado de metano y n-octano, respectivamente, dividida en seis subconjuntos. También,
hay dos lineas calculadas con PR-f, una con parametros ajustados a todos los datos disponibles y
otra con parametros ajustados a cada subconjunto de densidad de liquido. Las fablas 6.1 y 6.2

muestran los pardmetros utilizados para calcular ambas lineas.
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Figura 6.1.— Densidad de liquido saturado para metano como funcion de la temperatura

indicando la subdivision en seis subconjuntos. Simbolos: Datos experimentales.
Linea solida (—) calculada con PR-f usando los parametros dados en la tabla 6.1.

Linea tenue (—) calculada con los parametros globales de PR-f'dados en la tabla 6.1.
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Figura 6.2 — Densidad de liquido saturado para n-octano como funcion de la temperatura
indicando la subdivision en seis subconjuntos. Simbolos: Datos experimentales.
Linea solida (—) calculada con PR-f usando los parametros dados en la tabla 6.2.

Linea tenue (—) calculada con los parametros globales de PR-f'dados en la tabla 6.2.
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Tabla 6.1.- Parametros de PR-f para metano de cada subconjunto descrito en la

figura 6.1.
El ultimo renglén corresponde al ajuste global.
Subset Tc' [K] Pc' [bar] '
| 186.25 39.93 0.0283
Il 186.57 40.32 0.0267
1] 187.41 41.35 0.0227
v 188.58 42.91 0.0176
\% 190.08 44.95 0.0112
VI 191.86 47.47 0.0037
PR-f 189.62 43.48 0.0082

Tabla 6.2.- Parametros de PR-f para n-octano de cada subconjunto descrito en la

figura 6.2.
El ultimo renglén corresponde al ajuste global.
Subset Tc' [K] Pc' [bar] '
I 570.71 25.55 0.3958
Il 570.42 25.45 0.3966
[l 570.62 25.52 0.3960
v 571.81 25.92 0.3928
\% 573.89 26.62 0.3871
VI 575.96 27.34 0.3816
PR-f 573.62 26.20 0.3839

El método de ajustes “locales” mueve la linea calculada con PR-f hacia los datos
experimentales de densidad de liquido saturado, mostrando una mejoria con respecto al método de
ajuste global. Sin embargo, la linea calculada con el método propuesto estd constituida por
segmentos de linea que representan cada ajuste, esto es, cada subconjunto, que cubre un intervalo
de temperatura tiene sus propios parametros ajustados. Esto lleva a postular a los pardmetros de
componente puro (7c’, Pc’, w’) como funciones de temperatura, una diferencia significativa a lo
que Ting y col * presentaron en su trabajo, donde los parametros de componente puro son
constantes. Sin embargo, es interesante notar que los pardmetros ajustados con este método no son
independientes uno del otro, si no que estan altamente correlacionados. La figura 3 muestra la
dependencia de los parametros (7c’, Pc’, w’) obtenidos con el método propuesto para etano, n-
butano y 1-propanol normalizados respecto a el valor verdadero (7¢, Pc, w). El comportamiento
lineal encontrado para estas substancias también fue encontrado para las otras 69 substancias
estudiadas en este trabajo. La tabla 6.3 muestra las substancias estudiadas junto con el intervalo de
temperatura y el nimero de datos de presion de vapor y densidad de liquido saturado utilizados en

el ajuste.
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En el segundo paso los parametros ajustados (7c’, Pc’, w’) en cada subconjunto se

correlacionan como sigue:

P'=p+pp T, (6.9)
w=n,+u,T' (6.10)

donde w,, tm, 1y Mm, son parametros de ajuste lineal. Las ecuaciones (6.9) y (6.10) indican
que so6lo uno de los parametros ajustados es independiente y que los otros dos estan correlacionados
a él.

En el tercer paso, se busca la dependencia con la temperatura de los pardmetros ajustados
(Tc’, Pc’, w’). Debido a que mediante las ecuaciones (6.9) y (6.10) Pc’y @’ son funciones de Tc’,
solo es necesaria la temperatura de 7c’. Para todas las sustancias estudiadas se empled la relacion

siguiente:
T/(T)= i+ T+ JsT° (6.11)
donde T es temperatura 'y j;, j»y j3 son pardmetros de ajuste. Estos nuevos parametros se

ajustan a todos los datos de presion de vapor y densidad de liquido saturado al minimizar la funcion

objetivo siguiente:

| w0 =Wy | g |PG), = PN
mlnf(jlvjzaj3)=2‘ : .)liq d +E‘ ]I)(i)sat :

(6.12)
i 10 (Z exp ! exp

La ecuacion (6.11) permite calcular una linea de densidad de liquido saturado continua, una

vez que se determinan los pardmetros j;, j> y js.

En resumen, la ecuacion de PR-f junto con las ecuaciones (6.9) a (6.11) es lo que se
denomina como PR-f-mod. La presente modificacion tiene siete parametros de ajuste, cuatro de las
ecuaciones (6.9) y (6.10) y tres de la ecuacion (6.11). En la tabla 6.4 se reportanlos pardmetros

obtenidos para todas las substancias estudiadas. Por motivos de comparacion también se incluyen
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las constantes criticas usadas para PR y los parametros para PR-f ajustados a los datos
experimentales de la tabla 6.3. La figura 6.4 muestra los datos experimentales y la linea calculada
de densidad de liquido saturado con PR-f-mod para n-alcanos seleccionados usando los pardmetros

reportados en la tabla 4.
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Figura 6.4.- Comparacion de la densidad de liquido saturado experimental y calculadas como
funcién de temperatura para n-alcanos seleccionados. Simbolos: Datos experimentales.

Lineas so6lidas calculadas con PR-f-mod.
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6.3.- Reformulacion de la ecuacion de estado de Peng — Robinson — fitted (PR-f-prop)

Los resultados encontrados con PR-f-mod dan fundamento a repensar la dependencia de
temperatura de la ecuacion de estado. Se establece como punto de partida la ecuacion de PR-f~mod
y se incluye la dependencia de temperatura en una manera similar al trabajo de Zudkevitch y
Joffe™. La ecuacién de PR-f-mod usa parametros de componente puro (7c’, Pc’, ’) dependientes
de temperatura, consecuentemente, se pueden utilizar las ecuaciones (6.9)-( 6.11) junto con las
ecuaciones (6.2)-( 6.6) para calcular los pardmetros a y b dependientes de temperatura para la

ecuacion de estado PR.

La naturaleza cubica se retiene en PR-f-mod y se puede obtener un punto critico

“recalculado” (7Tc*, Pc*) a partir de las siguientes relaciones evaluadas en la isoterma critica:

(E) =(82];) ~0 (6.13)
A v .

El parametro b para PR-f-mod es calculado a cada temperatura con la ecuacion (6.2) usando

(Tc’, Pc’) de las ecuaciones (6.9) a (6.11). A la temperatura 7c* el parametro se denomina como b..

Este es el parametro b critico ajustado y también puede ser calculado con:

%

RT'
b, =0.077796 Pc (6.14)

c

El pardmetro b dependiente de la temperatura puede ser representado como sigue:
b(T)=b, &(T) (6.15)

donde &(T) es una funcion de temperatura que describe la dependencia de 7c’y Pc’ con la
temperatura. Esta nueva funcion &(7) es igual a la unidad en 7 = Tc* y tiene un comportamiento

suave como se muestra en la figura 6.5 para substancias seleccionadas.
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En una forma analoga, el pardmetro atractivo a se calcula para cada temperatura con las
ecuaciones (6.3), (6.4) y (6.6) usando (7c’, Pc’, w’) a partir de las ecuaciones (6.9) a (6.11). Como

es comunmente hecho, el parametro a dependiente de la temperatura esta descrito por:
a(T)=a,a'(T) (6.16)

donde

a, = 0.457235M (6.17)

¥

c

a‘(T) es una funcion alpha modificada que describe la dependencia de la temperatura de
(Tc’, Pc’, w’). Es igual a la unidad en 7 = Tc* y también tiene un comportamiento suave como se

muestra en la figura 6.6 para substancias seleccionadas.

El comportamiento mostrado por a(7T) y &) en las figuras 6.5 y 6.6, respectivamente,

permite correlacionarlos con funciones cuadraticas de la temperatura como:

&(T)=1+|¢, +¢,(1 -7 )|(1 - 7+") (6.18)

E(T)=1+|c, +c,(1-1")|(1 - 77) (6.19)

donde ¢y, ¢, c3 y ¢4 son parametros de componente puro y 7r* corresponde a la temperatura

reducida referida a Tc*.
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Figura 6.5.- Funcion &(T) para sustancias seleccionadas.
Simbolos: Calculados con parametros ajustados.

Linea solida calculada con la ecuacion (6.19).
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Figura 6.6.- Funcion a‘(T) para sustancias seleccionadas.
Simbolos: Calculados con parametros ajustados.

Linea solida calculada con la ecuacion (6.18).

Esta nueva formulacion se denomina PR-f-prop y tiene en total seis pardmetros ajustables,
léase, las constantes criticas ajustadas (7c* Pc*)y los pardmetros de las funciones de temperatura
(c1, €2, €3y cq). No se necesita el factor acéntrico. Estos seis parametros se pueden obtener por
medio de un ajuste simultdneo de los datos de presion de vapor y densidad de liquido saturado de
componente puro. Todo el conjunto de datos experimentales se usa para este proposito y la funcion

objetivo utilizada en este trabajo es similar a la ecuacion (6.12).
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Las ecuaciones de PR, PR-f, PR-f-mod y PR-f-prop fueron usadas para representar las lineas
de presion de vapor y densidad de liquido saturado de 72 substancias puras. Estas substancias
varian desde n-alcanos desde C1 hasta C26, 1-alcoholes desde C1 hasta C20, cetonas desde acetona
hasta isomeros de nonanona y algunas substancias miscelaneas como benceno y ciclohexano. Las
substancias seleccionadas varian fuertemente en peso molecular y polaridad para probar la
flexibilidad de la ecuacion de estado de PR y sus tres variaciones para representar las propiedades

estudiadas en este trabajo.

El ntimero y tipo de datos de presion de vapor y densidad de liquido saturado junto con su
intervalo de temperatura usado para el ajuste de pardmetros de cada sustancia pura se reporta en la
tabla 6.3. Los parametros de componente puro (7c, Pc, w) usados para la ecuaciéon de PR se
obtuvieron de la base de datos del DIPPR>* y son reportados en la tabla 6.4 adyacentes a los
pardmetros obtenidos para PR-f, PR-f-mod y PR-f-prop para dada sustancia.

En este trabajo se utiliz6 la desviacion absoluta promedio (%AAD) en presion de vapor y
densidad de liquido saturado para comparacion del desempeiio de las cuatro ecuaciones de estado

para todas las substancias estudiadas en este trabajo:

Xex - Xca C

%ddD = 120 D Yoo : (6.20)
ndp X o

donde X denota presion de vapor o densidad de liquido saturado y ndp es el nimero de datos

experimentales. Los resultados se muestran en la tabla 6.5 y al analizar estos resultados se puede

afirmar lo siguiente de las ecuaciones de estado estudiadas:

* PR se desempena satisfactoriamente solamente para alcanos de bajo peso molecular. De
hecho, para alcanos hasta C7, PR y PR-f proveen de resultados similares, pero para alcanos
de mas alto peso molecular, PR muestra progresivamente peores resultados mientras que
PR-f mantiene buenos resultados. Este resultado es similar al presentado por Voutsas y

44 .
col.™ en su trabajo.

126



>}

* PR presenta AAD en presion de vapor del orden de 10% para alcoholes, especialmente para
moléculas con cadenas cortas de carbonos.

* PR-fmod y PR-f son equivalentes para correlacionar presion de vapor, dando mejores
resultados que PR, especialmente para compuestos polares. PR-f-prop mejora la correlacion
de presion de vapor y para muchas substancias, incluyendo compuestos altamente polares,
el AAD en presion de vapor es menor de 1%.

* Los resultados para densidad de liquido saturado muestran que PR-f es una mejora
considerable sobre PR como se reporta en trabajos previos™ **. PR-f-mod y PR-f-prop
muestran mejores resultados con AAD en densidad de liquido saturado menores a 1% para

todas las sustancias estudiadas.

PRy PR-frequieren de tres parametros de componente puro para su uso. PR-f-mod utiliza
siete parametros; cuatro se usan para representar la correlacion de Pc’y w’ con Tc’ y tres para la
dependencia de la temperatura de 7c’. Todos estos pardmetros garantizan un AAD en densidad de
liquido saturado menor a 1%. La reformulacion, PR-f-prop, usa el punto critico recalculado y
cuatro parametros adicionales para las funciones a‘(7T) y &(T). Debe hacerse notar que el parametro
¢2, correspondiente al término cuadratico de la funcion a(7), ver ecuacion (6.18), es cero para

sustancias no polares como n-alcanos.

Para sustancias polares, como alcoholes y cetonas, ¢, decrece a medida que el peso

. . . .5 .
molecular crece. Este resultado estd en concordancia con el trabajo de Mathias®’, donde discute que
la funcidon a(7), correspondiente al término atractivo a de la ecuacion de estado, se puede calcular

como la suma de dos contribuciones debidas a las partes no-polar y polar de la molécula.

Las figuras 6.7 y 6.8 muestran la comparacion entre los puntos criticos recalculados y
experimentales para la ecuacion de PR-f-prop para las 72 sustancias estudiadas. Hay una clara
tendencia con dispersion que se puede atribuir al error experimental de los datos usados, retando a

cualquier intento de correlacionar los parametros.
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Figura 6.8 —Pc* vs. Pc para todas las sustancias estudiadas.

Las figuras 6.9 y 6.10 muestran las lineas calculadas con PR, PR-f'y PR-f-mod utilizando

los pardmetros dados en la tabla 4.
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funcion de temperatura para butano, n-hexano y n-octano. Simbolos: Datos experimentales.

Linea solida (—) calculada con PR-f-mod, linea rota (---) calculada con PR-f,

linea punteada (...) calculada con PR.
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Estos resultados muestran que la curvatura de la linea calculada con PR-f es esencialmente
la misma que muestra PR, pero desplazada en el eje y. Este resultado también exhibe una rigidez
caracteristica que impide que la ecuacion de estado represente la curvatura de los datos
experimentales. En nuestra opinion, esta rigidez se origina en el parametro de co-volumen, b, en el
término repulsivo de la ecuacion de estado, el cual es independiente de la temperatura en PR y PR-
/- en el caso de PR-f-mod, el co-volumen b depende implicitamente de la temperatura y esta
dependencia es totalmente explicita en PR-f-prop, donde una funcién de temperatura, &(7), se
anexa a este parametro. Esta nueva dependencia de temperatura del co-volumen b relaja la rigidez
mostrada por PR y PR-f'y permite que PR-f-mod y PR-f-prop representen los datos experimentales
de densidad de liquido saturado con un AAD menor a 1% para todas las sustancias estudiadas en
este trabajo. En una base molecular, este resultado se puede explicar al considerar que la esfera

37,58

dura propuesta por van de Waals se reemplazo por una esfera “suave”, cuya suavidad depende

de la temperatura.
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Tabla 6.3 - Tipo de datos de densidad ¥ residon de vapor obterudos del DIPPR en este trabajo

Intervalo de temperatura y wimero de datos.

Intervalo de T (K) Densidad Presion de Vapor
Compuesto Trmin T max. Tipo de datos DP Tipo de datos DP
Methane 907 188.0 Expenimental 21 Expenimental 52
Ethane 1240 3040 Expenimental & Predichos 18 Expenimental 77
Propane 2000 360.0 Expernimental 15 Expenimental 20
n-Butane 2400 4000 Expenimental & Predichos 18 Expernimental 29
n-Pentane 2232 4432 Experimental 50 Expenimental 96
n-Hexane 2632 4778 Experimental 43 Experimental 53
n-Heptane 2732 5132 Experimental 26 Experimental 136
n-Octane 3332 5532 Experimental 23 Experimental 58
n-Nonane 3109 5812 Experimental & Predichos 42 Experimental & Predichos 73
n-Decane 3232 8032 Experimental 29 Experimental & Predichos 73
n-Undecane 3532 8060 Experimental & Predichos 43 Experimental & Predichos 59
n-Dodecane 3732 6432 Experimental 28 Experimental & Predichos 50
n-Tridecane 3832 6592 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos &0
n-Tetradecane 3832 6582 Experimental & Predichos 18 Experimental & Predichos 35
n-Pentadecane 3932 8932 Experimental & Predichos 24 Experimental & Predichos 43
n-Hexadecane 4182 7032 Experimental & Predichos 24 Experimental & Predichos 53
n-Heptadecane 4332 7232 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
n-Octadecane 4432 432 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
n-Nonadecane 4582 7272 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
n-Eicosane 4632 7432 Experimental & Predichos 22 Experimental & Predichos 66
n-Heneicosane 4732 7832 Predicted 30 Experimental & Predichos 30
n-Docosane 4882 7782 Predicted 30 Experimental & Predichos 30
n-Tricosane 4932 7832 Predicted 30 Experimental & Predichos 30
n-Tetracosane 5032 7932 Predicted 30 Experimental & Predichos 30
n-Pentacosane 5132 8032 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
n-Hexacosane 5232 8032 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
n-Heptacosane 5332 8152 Predicted 30 Experimental & Predichos 30
n-Octacosane 5432 8172 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
n-Nonacosane 5432 8232 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
n-Triacontane 5532 8132 Predicted 30 Expenmental & Predichos 33
n-Dotriacontane 563.2 8392 Predicted 30 Expenmental & Predichos 33
n-Hexatrnacontane 5932 8492 Predicted 30 Expenmental & Predichos 30
Methanol 263.1 4200 Expenimental & Predichos 36 Expenimental 71
Ethanol 2731 2732 Experimental 38 Experimental 69
1-Propanol 2932 5050 Expenimental & Predichos 36 Expenmental 87
1-Butanol 3032 5350 Expenmental & Predichos 30 Expenmental 75
1-Pentanol 3200 560.0 Expenmental & Predichos 28 Expenimental 45
1-Hexanol 3332 603.2 Expenmental & Predichos 28 Expenmental & Predichos 40
1-Heptanol 3332 6232 Expenmental & Predichos 30 Expenmental & Predichos 59
1-Octanol 3600 6400 Expenmental & Predichos 30 Expenmental & Predichos 69
1-Nonnanol 3732 658.2 Predicted 22 Expenmental & Predichos 53
1-Decanol 3832 6732 Expenmental & Predichos 24 Expenmental & Predichos 45
1-Undecanol 403.2 6932 Expenmental & Predichos 30 Expenimental & Predichos 30
1-Dodecanol 4132 708.2 Expenmental & Predichos 24 Expenmental & Predichos 76
1-Tridecanol 4232 728.2 Expenmental & Predichos 22 Expenimental 66
1-Tetradecanol 4332 7232 Expenimental & Predichos 24 Expenmental & Predichos 78
1-Pentadecanol 4432 7532 Predicted 24 Expenimental 18
1-Hexadecanol 4532 7432 Expenmental & Predichos 30 Expenimental & Predichos 42
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Tabla 6.3 - Contirmacién.

Intervalo de T (K) Densidad Presion de Vapor

Compuesto Trun. T max. Tipo de datos DP Tipo de datos DP
1-Heptadecanol 4550 7600 Predicted 24 Experimental 59
1-Octadecanol 4732 MW32 Experimental & Predichos 30 Experimental 38
1-Nonadecanol 4900 7800 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
1-Eicosanol 4932 7832 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
Acetone 24315 50335 Experimental 35 Experimental 111
Methyl Ethyl Cetone 25700 533.15 Expenmental & Predichos 30 Experimental 79
2-Pentanone 283.15 55315 Experimental & Predichos 33 Experimental 91
3-Pentanone 288.15 55315 Experimental & Predichos 36 Experimental 80
2-Hexanone 298.15 57715 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 51
3-Hexanone 29315 57205 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 108
2-Heptanone 31315 59915 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 124
3-Heptanone 32300 59700 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
4-Heptanone 31315 59515 Expenmental & Predichos 24 Expenimental & Predichos 57
2-Octanone 333.15 619.15 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 49
3-Octanone 32330 81325 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
4-Octanone 32330 81330 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
2-Nonanone 343.15 637.00 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 53
3-Nonanone 343.15 63835 Experimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 33
4-Nonanone 34315 63515 Predicted 30 Experimental & Predichos 33
5-Nonanone 33375 62975 Expenimental & Predichos 30 Experimental & Predichos 53
Ciclohexane 280,15 529.15 Experimental 27 Experimental 118
Benzene 278770 581.15 Experimental 123 Experimental 143
Sulfur Dioxide 233.15 41315 Experimental 30 Experimental 41
Diethyl Ether 27315 48315 Experimental 31 Experimental 52
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Tabla 6.4 - Parametros de componente puro para los modelos de este capitulo. Datos eriticos para PR.
Parametros globales ajustados para PR-f. Parametros obtenidos para PR-f-mod ¥ PR-f-prop.

PR PR-f FPR-f mod FPR-f prop
Te(K) Pebar) w Te'(K) Pe'(bar) Bo  Hpo By By i1 iz ia Te' (K) Pe"[bar) & C: € 4
Methane 1906 460 0015 1896 435 00082 -21048 13441 08430 -4.376E-03 19467 -0.1626 7.953E-04 1928 488 08574 - 06750 -0.6214
Ethane 3053 487 00995 3046 474 01012 | -25124 |0.9827 10734 -3A79E-03 3M78  -0.1346 4015E-04 3082 519 09845 - 06215 -0.6645
Propane 3698 425 01523 3698 4138 01552 -223.39 07200 12768 -3.018E-03 39042 -0.2244 4330E-04 3753 465 11121 07289 -0.8597
n-Butane 4251 380 02002 4244 372 02034 -208.08 05790 14027 -2319E-03 45248 -0.2308 4.233E-04 4322 420 11742 07349 -0.9378
n-Pentane 4697 337 02515 4694 336 02567 | -196.75 04912 15338 -2716E-03 49310 -0.1822 310BE-04 4772 376 12633 - 07144 09444
n-Hetane 5076 303 03013 5091 306 02976 18419 04226 16769 -2702E-03 537.87 -0.1934 2951E-04 5165 343 13366 - 07097 -0.9799
n-Heptane 5402 274 03495 5414 281 03541 -178.24 03814 13045 -2677E-03 57126 -0.1833 2602E-04 5486 312 14252 - 06939 -0.9970
n-Octane 5687 249 0399 5736 262 03839 16856 03401 19341 -2695E-03 60433 -0.1758 2273E-04 5772 284 14535 -~ 06316 -0.9871
n-honane 5946 229 04435 5988 243 04383 -160.94 03098 20956 -2.762E-03 63153 -0.4771 2185E-04 6030 264 15625 = - 06513 -1.0216
n-Decane B17.7 211 04923 6230 228 04805 -156.99 |0.2886 21740 -2.715E-03 66046 -0.1845 2120E-04 6285 245 16066 - 06599 -10854
n-Undecane £39.0 195 05303 6453 211 05164 14719 | 0.2609 23205 -2.794E-03 63375 -0.1942 2030E-04 6469 224 16244 -~ 05360 -0.9478
n-Dodecane 653.0 13.2 05764 6657 199 05555 -4367 0.2460 24332 -2817E-03 71093 -0.1960 2019E-04 6668 211 16979 - 05449 -0.9892
n-Tridecane 675.0 16.8 06174 6831 187 05994 | -137.27 0.2284 25741 -2889E-03 74392 -0.2446 237TIE-04 6859 196 16962 05251 -1.0591
n-Tetradecane 6930 157 06430 7010 177 06342 13414 02167 26387 -2.859E-03 74878 -0.1862 1763E-04 7030 186 17453 | - 04963 -10162
n-Pentadecane 7080 148 06863 7175 169 06673 12968 02043 27718 -2932E-03 765.88 -0.1855 1708E-04 @ 7192 177 18275 - 05429 -11204
n-Hetadecane 7230 140 07174 | 7327 161 07004 -126.04 01340 28716 -2715E-03 787.39 -0.1999 1772E-04 7324 167 18730 - 04856 -1.0437
n-Heptadecane 7360 134 07697 7467 153 07394 12186 01338 30134 -3.051E-03 799.99 -0.1893 1629E-04 = 7456 158 19226 04445 -0.9904
n-Octadecane 7470 127 0814 7589 148 0777 1988 01772 3.0893 -3.053E-03 79885 -0.1336 108SE-04 7584 150 19078 -~ 04088 -10027
n-hNonadecane 7580 121 08522 7705 139 08090 1579 01684 32417 -3I57E-03 83046 -0.1978 1603E-04 7685 142 19586 - 03636 -0.9500
n-Eicosane 7650 116 09069 7815 133 08506 | -13.96 01629 33727 -3.227E-03 83969 -0.1878 1487E-04 7787 136 20464 - 03807 -0.9816
n-Heneicosane 7780 11 09420 7940 129 08685  -1058 01554 34296 -3226E-03 84839 -0.1672 1263E-04 7906 130 2.010 02896 -0.8601
n-Docosane 7870 106 09722 8046 124 08883 -107.02 |0.1483 34868 -3231E-03 85145 -0.1346 9548E-05  799.0 123 19881 - 01598 -0.6448
n-Tricosane 7960 10.2 10262 813 19 09552 -10659 01460 37338 -3.426E-03 86995 -0.1753 1290E-04 = 8076 120 21560 - 03084 -0.9323
n-Tetracosane 3040 9.3 10710 | 8196 115 09931 10441 01413 38602 -3.499E-03 87757 -0.1697 1223E-04 8155 115 21969 -~ 02820 -0.9087
n-Pentacosane 8120 95 11053 | 8295 111 10124 | -10161 01358 3.9432 -3535E-03 88150 -0.1450 9.965E-05 8260 111 21914 -~ 02761 -0.9579
n-Hetacosane 8190 91 11544 8366 107 10602 | -100.31 01326 4.0982 -3633E-03 89832 -0.4735 1203E-04 8322 10.7 22684 - 02636 -0.9502
n-Heptacosane 8260 838 12136 | 8435 103 11097 | -9851 01290 43176 -3.305E-03 90285 -0.1630 1106E-04 8386 10.4 23921 03023 10338
n-Octacosane 8320 85 12375 8513 100 11214 9571 01241 43444 -3788E-03 91072 -0.1589 1052E-04 8445 99 23708 - 01355 -0.7804
n-Nonacosane 8380 83 12653 8614 97 11174 9282 0M89 43205 -3722E-03 91325 -01290 7.856E-05 8550 95 22487 - 01082 -0.7263
n-Triacontane 8440 80 13072 | 8675 9.4 11649 | -9247 01174 44836 -3828E-03 929.87 -0.1599 1009E-04 8602 9.2 22796 - 00465 -06143
n-Dotriacontane 8550 75 13766 8795 838 12097 | -8814 01102 46616 -3929E-03 93240 -01257 7.295E-05 8715 86 22796 - 00134 -05818
n-Hetatriacontane 8740 6.8 15260 9055 7.9 12877 | -8132  0.0985 4.9652 -4.065E-03 95597 -0.1074 5.388E-05 8960 76 23356 - -04211  -0.4072
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Tabla 6.4 - Contirmacidn

FR PR-f PR-f mod FPR-f prop
Te(K) Pe(bar) w Te'(K) Pe'(bar) ¥ o Ko Bw My it iz ia Te" (K) Pe”(bar) © G2 Cs G4
Methanol 5125 808 05658 6312 984 0.4595 -690.69 14858 2.0447 -2933E-03 54140 -0.0635 9.314E-05 5249 1010 14424 02624 02532 -0.3435
Ethanol 5140 614 06436 5200 &7.0 06113 -509.89 11100 25371 -3.702E-03 535.88 -0.1072 1668E-04 5266 738 156767 0.8272 0514 -06392
1-Propanol 5368 517 06204 5341 537 06747 -424 58 08962 2.7413 -3866E-03 565.77 -0.1978 2.855E-04 5431 B17 19218 07417 08815 -11848
1-Butanol 563.0 441 05835 65577 4586 06779 -358.09 07250 28000 -3.799E-03 596.72 -0.2362 3.234E-04 5756 538 17544 10860 10461 -14433
1-Pentanol 5881 39.0 05731 5812 394 0.6667 -306.27 05953 27743 -3B19E-03 627.31 -0.2577 3.320E-04 6004 465 17857  0.8547 10557 -15103
1-Hexanol 6103 342 05764 6095 361 06473 -284.10 05276 2.7044 -3353E-03 £53.23 -0.2525 3.133E-04 6305 423 15836 12831 10812 -15222
1-Heptanol 6326 3086 05670 629.7 321 0.6554 -255.16 04578 27058 -3.243E-03 679.69 -0.2650 3.106E-04 6519 373 16032 10992 10816 -16300
1-Octanol 6525 278 05323 6430 231 0.6687 -23461 04072 27059 -3.130E-03 70569 -0.2747 3.048E-04 6756 338 15527  0.9930 10552 -16343
1-MNonnanol 6707 253 05997 6704 273 0.6654 -21516 03623 2.7357 -3.081E-03 71956 -0.2395 2.625E-04 6908 310 15892 10812 09417 -1.4130
1-Decanol 6873 232 06213 B87.0 247 0.6900 -196.39 03224 28082 -3.073E-03 74419 -0.2557 2.635E-04 6985 273 18486 05668 08964 -1.4851
1-Undecanol 7036 215 06247 7039 230 0.6876 -184.35 02954 28275 -3.029E-03 768.03 -0.2735 2.694E-04 7208 257 16392  0.8363 08970 -15750
1-Dodecanol 7194 199 06664 7224 217 0.7082 -17059 02667 29105 -3.042E-03 79085 -0.2838 2.713E-04 7303 235 19719 0.3221 09006 -15926
1-Tridecanol 7340 194 0.7124 7379 203 07214 -160.61 02454 29539 -3.030E-03 20389 -0.2530 2397E-04 7462 220 19214 03228 07927 -14472
{-Tetradecanol  747.0 181 0.7432 7438 188 0.7683 -152.71 02292 3.0617 -3.074E-03 82414 -0.2829 2545E-04 7584 205 20541 01155 08401 -15335
{-Pentadecanol  759.0 17.0 0.7797 7651 179 07721 -142.33 02100 32199 -3191E-03 84096 -0.2804 2.439E-04 7697 192 21168 -0.0391 07852 -15642
{-Heradecanol  770.0 161 0.3163 7748 168 0.8071 -138.02 01993 3.2450 -3.144E-03 85165 -0.2683 2.284E-04 7802 180 21326 0.0023 07363 -15050
{-Heptadecanol 780.0 15.0 0.3492 7865 158 0.8251 -130.89 01865 33215 -3173E-03 87485 -0.2946 2.392E-04 7879 187 2.2576 -0.3578 07163 -16209
1-Octadecanol 7900 144 0.3386 7985 151 0.8431 -127.26 01734 3.3684 -3160E-03 87942 -0.2673 2.155E-04 7972 160 23018  -0.2606 06707 -14338
1-Monadecanol  799.0 13.8 0.9082 807.0 144 0.8634 -12123 01681 34889 -3251E-03 90212 -0.3053 2.391E-04 8052 151 24615 07227 07196 -163951
1-Eicosanol 809.0 13.0 09183 8172 138 0.8810 1743 01606 35289 -323%E-03 9101 -0.2957 2.280E-04 8170 145 23573 -0.4290 06877 -16367
Acetone 508.2 47.0 0.3065 5195 545 02739 -32652 07316 15474 -2452E-03 53156 -0.0636 9.151E-05 5201 553 09053 02508 01602 -0.2870
Methyl Ethyl Ceto 5355 415 0.3234 5432 4586 0.3014 -279.88 05993 16195 -2425E-03 562.94 -0.1065 1344E-04 5446 466 10074 01833 02489 -04563
2-Pentanone 5611 369 0.3433 5660 397 0.3393 -246.90 05063 17731 -2530E-03 598.07 -0.1835 2401E-04 5710 428 13229 0.0208 05767 -0.8687
3-Pentanone 5610 374 0.3443 66652 397 0.3380 -24469 05037 17903 -2566E-03 597.32 -0.1767 2.246E-04 5689 421 12638 0.0292 04969 -0.8052
2-Hexanone 5876 329 0.3348 5934 352 0.3726 -223.89 04372 18714 -2521E-03 62565 -0.1746 2.158E-04 5988 377 13165 01188 05406 -0.8340
3-Hexanone 5828 332 0.3301 65878 353 0.3718 -227.82 04483 18474 -2507E-03 61791 -01707 2.173E-04 5945 381 13112 01745 05716 -0.8452
2-Heptanone 6114 294 0.4130 6159 313 0.4158 -206.88 03871 19782 -2535E-03 656.35 -0.1974 2.267E-04 6218 335 14099  0.0182 05660 -0.9438
3-Heptanone B06E 292 04076 6122 318 0.4152 -208.11 03929 20353 -2638E-03 64839 -0.1945 2.332E-04 6216 348 13099  0.3353 06190 -0.9481
4-Heptanone 6020 292 0.4120 6081 312 0.3943 -203.38 03862 19253 -25M14E-03 64459 -01323 2.109E-04 E11.3 330 13483  0.0582 05043 -0.8585
2-Octanone 6327 264 0.4543 6373 285 0.4560 -192.74 03476 21219 -2B10E-03 68411 -0.2187 2.387E-04 B421 304 14971 0.0229 06062 -1.0603
3-Octanone 6277 270 0.44086 6335 292 0.4394 -195.33 03550 2.0557 -2547E-03 668.89 -0.1835 2.143E-04 B413 3186 13990  0.3005 06140 -0.9233
4-Octanone 6238 270 0.4204 6249 2886 0.4625 -19193 03537 21627 -27M4E-03 67071 -0.2346 2.722E-04 6379 318 13736 04298 07491 -11787
2-Nonanone 6525 241 0.4973 6565 263 0.5079 -183.26 03195 22885 -2708E-03 70431 -0.2173 2.320E-04 6626 283 15650 01617 06387 -1.0936
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Table 6.4 - Contirmacién.

PR PR-f PR-fmod FPR-f prop

Te(K) Pebar) w Te'(K) Pe'(bar) % Bo  Hp By My i1 iz is Te' (K) Pc"(bar) ©1 G G G
3-MNonanone 6481 245 04629 6516 264 04840 17907 03161 22265 -2669E-03 697.32 -0.2164 2362E-04 6571 285 15228 | 01977 06482 -10793
4-Nonanone G437 245 04938 6471 258 05038 -176.36 03128 22972 -2.767E-03 699.82 -0.2366 2494E-04 6516 274 15737 | -0.0185 06197  -11569
5-Monanone 6400 232 05137 6511 261 04827 17941 03159 21389 -2619E-03 68196 -0.1406 1509E-04 6546 274 13872 | 02107 04226 -0.7719
Cicloherane 5538 408 02081 5509 397 02260 -239.72 05079 13825 -2.096E-03 58085 -0.1970 28%1E-04 5605 452 12527 - 07566 -0.9397
Benzene 5621 49.0 02103 5638 493 0219 | -277.23 05817 14586 -2198E-03 58673 -0.1690 2426E-04  569.8 541 11663 -~ 06582 -D8702
Sulfur Dioxide 4308 788  0.2454 4290 791 02762 -467.96 12783 15971 -3.07IE-03 45544 -0.2077 3689E-04 4345 867 12236 - 05765 -0.7916
Diethyl Ether 4667 364 02811 4680 37.2 02902 -22246 05567 16523 -2.899E-03 49049 -0.1815 3.053E-04 4740 410 12970 -~ 06852 -0.9549



Tabla 6.5 - Desviaciones entre la presidn de vapor ¥ densidad de liquido saturado experimentales v caleulados para los modelos

probados en este trabajo.

)

Intervalo de T (K) YA AD en presion de vapor Yol AD en densidad
Compuesto Trun T max PR PR-f PR-fmod PR-fprop PR  PR-f PR-f mod PR-f prop
Methane 90.7 188.0 04 13 02 0.1 21 &0 03 04
Ethane 1240 3040 0 10 0.7 086 72 59 086 08
Propane 2000 3800 15 18 08 03 52 44 02 02
n-Butane 2400 4000 0g 08 08 03 41 32 02 02
n-Pentane 2232 4432 09 08 08 03 27 27 03 02
n-Hexane 2632 4778 10 10 09 086 20 22 02 0.1
n-Heptane 2732 5132 14 07 07 04 25 23 02 02
n-Octane 3332 5532 05 07 05 02 48 24 02 0.1
n-Nonane 3109 5812 12 08 0.5 0.2 54 20 02 02
n-Decane 3232 8032 0g 09 08 03 67 19 03 0.4
n-Undecane 3532 8080 0g 07 0.7 086 79 12 02 03
n-Dodecane 3732 8432 06 08 08 0.5 89 18 02 03
n-Tridecane 3832 8392 07 05 0.5 03 102 186 04 0.5
n-Tetradecane 3832 8582 15 09 09 08 116 12 03 03
n-Pentadecane 3932 8932 10 08 08 04 130 1.5 02 03
n-Hexadecane 4182 7032 14 09 09 0.7 134 13 02 03
n-Heptadecane 4332 7232 11 08 08 14 130 1.2 0.2 03
n-Octadecane 4432 7432 07 07 0.7 09 141 1.2 0.5 04
n-Nonadecane 4582 7272 10 08 08 1.0 135 10 02 03
n-Eicosane 4632 7432 1.7 10 1.0 08 134 12 02 04
n-Heneicosane 43732 7832 27 10 09 1.0 143 1.2 02 03
n-Docosane 4882 7782 60 39 38 36 152 13 03 0.5
n-Tricosane 4932 7832 23 09 09 04 150 1.2 02 04
n-Tetracosane 5032 7932 28 13 13 04 153 1.2 02 04
n-Pentacosane 5132 8032 43 17 16 1.0 153 13 03 03
n-Hexacosane 5232 B032 39 15 1.5 08 156 13 0.1 03
n-Heptacosane 5332 Bl152 46 23 23 1.2 155 13 02 03
n-Octacosane 5432 8172 53 20 1.9 086 157 14 02 0.5
n-Nonacosane 5432 B232 93 33 32 23 157 19 02 02
n-Tracontane 5532 Bl132 99 453 43 29 154 18 0.1 03
n-Dotriacontane 5632 8392 93 31 30 1.5 163 20 02 03
n-Hexatriacontane 5832 8492 160 44 43 28 149 23 01 02
Methanol 263.1 4200 53 18 16 086 162 08 01 0.1
Ethanol 2731 273.2 17 14 13 13 79 18 02 03
1-Propanol 2932 5050 659 14 13 0.7 41 31 0.5 0.5
1-Butanol 3032 5350 38 34 32 0.5 36 453 0.7 04
1-Pentanol 3200 5800 100 34 33 0.5 19 37 08 04
1-Hexanol 3332 8032 126 54 51 1.0 50 53 086 04
1-Heptanol 3332 8232 159 58 586 1.1 43 48 09 04
1-Octanol 3600 8400 127 83 6.2 09 44 42 07 0.5
1-Nonnanol 3732 8582 90 48 47 1.1 72 45 05 03
1-Decanol 3832 8732 108 48 48 1.5 65 34 05 0.5
1-Undecanol 4032 8932 98 54 52 0.2 67 32 0.5 0.8
1-Dodecanol 4132 7082 124 45 4.4 18 85 37 086 03
1-Trdecanol 4232 7282 34 28 27 086 47 30 04 0.5
1-Tetradecanol 4332 7232 37 27 26 0.7 39 22 0.5 0.8
1-Pentadecanol 4432 7532 33 28 28 09 54 22 04 0.5
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Table 6.5 - Contirmacién.

Intervalo de T (K) %A AD en presidn de vapor Yl AD en densidad
Compuesto Trun T max PR PR-f PR-fmod PR-fprop PR  PR-f PR-f mod PR-f prop
1-Hexadecanol 4532 7432 29 19 19 0.4 41 18 0.4 0.5
1-Heptadecanol 4650 7600 21 08 09 0.0 50 18 0.4 0.5
1-Octadecanol 4732 7632 19 14 1.3 1.3 48 15 0.4 0.5
1-Nonadecanol 4300 7800 31 13 1.3 02 42 17 04 0.8
1-Eicosanol 4932 7832 23 09 09 03 57 18 04 0.5
Acetone 24315 50335 12 10 10 09 136 09 0.5 0.5
Methyl Ethyl Cetone 25700 53315 15 14 14 13 21 13 05 0.5
2-Pentanone 28315 55315 1.5 09 10 08 68 23 0.3 0.3
3-Pentanone 288.15 55315 18 15 1.5 1.5 56 17 0.2 0.3
2-Hexanone 298.15 57715 14 11 1.1 0.4 64 20 03 0.2
3-Hexanone 29315 57205 15 13 12 04 60 25 0.3 03
2-Heptanone 313.15 599.15 20 11 1.1 0.5 62 18 0.3 03
3-Heptanone 32300 597.00 31 29 31 1.9 85 28 03 0.2
4-Heptanone 313.15 59515 14 15 14 186 65 20 0.3 03
2-Octanone 333.15 819.15 31 23 2.3 2.5 75 20 0.3 0.4
3-Octanone 32330 81325 27 17 1.7 0.9 74 25 0.3 02
4-Octanone 32330 81330 70 38 38 1.9 54 29 0.5 0.4
2-Nonanone 343.15 637.00 30 17 186 1.5 84 20 0.3 03
3-Nonanone 34315 63835 51 |28 2.7 186 72 |22 0.3 03
4-Nonanone 34315 83515 20 18 186 0.7 48 20 04 04
S-Nonanone 33375 862975 12 10 10 03 115 13 0.2 02
Ciclohexane 280.15 52915 22 12 1.1 0.4 49 39 0.3 0.2
Benzene 27870 581.15 19 19 1.3 0.7 36 38 0.4 0.3
Sulfur Dioxide 233.15 41315 83 17 1.5 1.2 16 23 0.2 02
Diethyl Ether 273.15 48315 37 20 18 09 29 38 0.3 02

137



>}

Conclusiones

Se desarrollaron algoritmos y rutinas para el calculo del Equilibrio Liquido — Vapor (ELV)
de una mezcla semi-continua que probaron ser robustas para determinar el ELV, inclusive a
altas presiones. Las rutinas desarrolladas cuentan con un algoritmo de inicializacion

automatica.

En las regiones de comportamiento retrogrado, la rutina de Flash a T y P obtiene la solucion
correcta. En la zona retrograda, dependiendo de la localizacion del punto critico, se pueden
presentar dos puntos de burbuja o dos puntos de rocio a una misma temperatura o presion.
Las rutinas desarrolladas con la inicializacién automatica obtienen inicamente uno de los
puntos de saturacion; el segundo puede obtenerse mediante una inicializacién proveida por

el usuario.

La estrategia utilizada en las rutinas para evitar la solucion trivial funciona apropiadamente
en las regiones de comportamiento retrogrado; sin embargo, en la vecindad del punto critico

requiere trabajo adicional para evitar este problema.

Para la caracterizacion de la fraccion pesada se desarrollaron correlaciones de los
parametros de la ecuacion de estado de Peng — Robinson a'? y b, que dependen del peso
molecular, temperatura y el factor de caracterizacion de Soreide. Estas correlaciones pueden
ser utilizadas cuando se caracteriza la fraccion pesada mediante pseudocomponentes o con
una funcion continua de distribucion. La dependencia lineal de estos pardmetros con el peso
molecular tiene dos ventajas: i) Permite una mejor extrapolacion de estos pardmetros a muy
altos pesos moleculares, regiones donde no se cuenta con informacion experimental; ii)
Permite una solucion analitica de las ecuaciones de equilibrio para una mezcla semi-
continua cuando se aplica el método de los momentos. Esto es de particular importancia

para caracterizar crudos pesados y extra-pesados.

Con objeto de subsanar la deficiencia en la prediccion de la densidad del liquido de las
ecuaciones de estado cubicas, se utilizo una estrategia de traslado de volumen dependiente

de temperatura para componentes pesados y ligeros.
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Se desarroll6 una estrategia de ajuste de la ecuacion de estado de Peng — Robinson contra
datos PVT experimentales pertenecientes a un conjunto de crudos pesados mexicanos. La
estrategia propuesta estd basada en dos etapas independientes: i) Se ajusta la presion de
saturacion mediante el pardmetro de interaccion binario CH4 — fraccion pesada; ii) Se ajusta
la densidad del liquido y la relacion gas — aceite mediante los parametros del traslado de
volumen. Este procedimiento trabaja satisfactoriamente en la representacion de las
propiedades volumétricas y de fase estudiadas, especialmente en los datos provenientes del
experimento DLE. Los resultados obtenidos muestran consistencia y permiten una buena

representacion de la informacion experimental.

La formulacion propuesta permite que los célculos sean realizados con una ecuacion de
estado, en el caso de este trabajo la ecuacion de Peng — Robinson, sin la necesidad de
desdoblar la fracciéon pesada en pseudocomponentes, sino a través de una funcion de
distribucion. Sélo son necesarios el peso molecular promedio y la densidad relativa de la

fraccion pesada para llevar a cabo los calculos.

Si bien, el procedimiento de ajuste propuesto es satisfactorio en ajustar la cantidad total de
gas liberada, el régimen con el que se libera el gas disuelto del liquido y por consecuencia la
variacion de la densidad justo por debajo de la presion de saturacidon muestran desviaciones
sistematicas. Lo anterior indica que no se predice correctamente el régimen de liberacion de

gas en funcion de la presion.

También se observa que, de manera sistematica, la compresibilidad del liquido calculada
con la ecuacién de estado es distinta a la que presenta el fluido de yacimiento, factor

atribuible al caracter cubico de la ecuacion de estado.

Con objeto de mejorar la prediccion de la densidad de liquidos calculada con la ecuacion de
estado de Peng — Robinson y evitar el uso del traslado de volumen, se desarroll6 una
alternativa de mejora en el calculo de la densidad de liquido saturado para componente
puro, mostrando excelentes resultados tanto en compuestos no polares como polares sin

detrimento alguno en el célculo de la presion de vapor.
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Recomendaciones

1.

Mejorar los algoritmos de convergencia en las vecindades del punto critico para evitar la

solucion trivial.

Estudiar la aplicacion de los modelos propuestos en fluidos de yacimiento distintos a los
crudos pesados, como Aceites Voldtiles y sistemas de Gas — Condensado. Este estudio
permitira verificar la validez del modelo propuesto y sintonizarlo en sistemas donde la

fraccion pesada C7+ es ligera y con menor fraccion mol respecto al fluido total.

Mejorar la estrategia de ajuste de la ecuacion de estado para representar el régimen de

liberacion de gas y la variacion de la densidad del liquido con la presion.

Estudiar la aplicacion de la estrategia propuesta para mejorar la densidad de liquido
saturado en la region del liquido sub-enfriado en componentes puros asi como analizar su
aplicacion en mezclas de componentes definidos y pseudocomponentes como los fluidos de

yacimientos.
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Article history: In this work we present two modifications to the Peng-Robinson-Fitted equation of state where pure

Received 13 February 2010 component parameters are regressed to vapor pressure and saturated liquid density data. The first modi-

ﬁece:ve«; ?Elewseg[;oﬂrm 17 May 2010 fication {PR-f-mod) is a method that enhances the equation of state pure component property predictions

cce;ple j.une through simple temperature dependent pure component parameters. In the second modification (PR-f-
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prop) we propose a temperature dependency for co-volume b in the repulsive parameter of the EoS,

and revise the temperature function in the attractive term. The agreement with experimental data for

Key _rd's.' 72 pure substances, including highly polar compounds, is remarkably good. We obtain average absolute
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Peng-Robinsan deviations in saturated liquid density of less than 1% for all substances studied.
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