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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 I 

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 caracterización alternativa de la fracción pesada basada en el concepto de 

termodinámica semi-continua.  

 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

1. Desarrollar las correlaciones a1/2 y b para la ecuación de estado de Peng – Robinson en 

función del peso molecular, y un factor de caracterización que indique cualitativamente la 

naturaleza química de los crudos a estudiar.  

2. Desarrollar los algoritmos y rutinas de cálculo necesarias para resolver los puntos de 

burbuja, puntos de rocío y el problema Flash a Temperatura y Presión dadas de una mezcla 

semi-continua y su implementación para la representación de los experimentos PVT de un 

crudo pesado. 

3. Explorar estrategias para mejorar la densidad calculada con la ecuación de estado de Peng –

Robinson. 
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INTRODUCCIÓN 

 

En el campo de la explotación de yacimientos de petróleo 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 información del comportamiento del 

fluido se utiliza para evaluar las reservas de un yacimiento, para generar su plan óptimo de 

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

 

También hay que mencionar que la mayoría de los yacimientos de petróleo se explotan 

mediante una disminución progresiva de la presión, con una temperatura de yacimiento 

prácticamente constante, durante el proceso de extracción; como consecuencia, la presión 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 recuperación de petróleo se llevan a cabo en un laboratorio al variar la 

presión del fluido con un especial énfasis en la determinación de datos volumétricos Presión – 

Volumen – Temperatura; de ahí que estos experimentos reciban el nombre de experimentos PVT. 1 

 

No obstante, los datos obtenidos de los experimentos PVT son de poca utilidad sin la 

existencia de una ecuación de estado (EOS) que los reproduzca razonablemente bien. Entonces, el 

uso de una EOS para predecir el comportamiento de fluidos de yacimientos de petróleo es de 

importancia fundamental. Sin embargo, las propiedades críticas y los parámetros específicos de 

cada uno de los componentes en una mezcla se necesitan para realizar los cálculos mediante una 

EOS. En este apartado cabe mencionar que los fluidos de yacimiento contienen cientos de especies 

químicas distintas, que difícilmente pueden determinarse con exactitud y, aunque su separación y 

cuantificación química fuese posible, las propiedades críticas y los parámetros de la EOS para 

compuestos pesados no se conocen con exactitud. Además, los cálculos para sistemas definidos por 

un número grande de componentes utilizando una EOS consumen mucho tiempo de cómputo por lo 

que son particularmente imprácticos en la simulación composicional de yacimientos.2 

 

 En forma general, la composición de los fluidos de yacimiento se describe por un número 

de componentes conocidos y por una fracción que representa a los componentes más pesados, los 
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cuales pueden ser compuestos orgánicos con naturaleza parafínica, nafténica o aromática. Esta 

fracción comúnmente se denomina fracción pesada y su cantidad en un fluido de yacimiento varía 

desde 1 % mol para petróleos ligeros hasta más de 50 % mol para aceites pesados3. Los pesos 

moleculares promedio de la fracción pesada pueden variar desde 110 hasta más de 4004. 

 

En la práctica, el problema de desconocer la composición química de la fracción pesada y 

la incertidumbre asociada a las propiedades termodinámicas de cada componente que la conforma, 

puede resolverse con diversas metodologías, dos de las cuales se mencionan a continuación: 

 

a) La metodología clásicamente utilizada es una caracterización aproximada que hace uso de 

un conjunto de métodos experimentales y matemáticos, y puede agruparse en tres tareas 

principales1,2,5: 

 

1. Dividir la fracción pesada en un número definido de fracciones o pseudocomponentes, con 

composiciones molares conocidas 

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

pseudocomponente 

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

 

Con esta metodología, se obtiene un número de “componentes” definidos o 

pseudocomponentes con propiedades específicas cada uno de ellos y a través de los cuales 

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

 

b) Una metodología alternativa es el uso del concepto de descripción continua o semi-

continua31,32 del fluido de yacimiento. Con esta metodología, la fracción pesada no es 

descrita por un conjunto de pseudocomponentes, sino por una función de distribución que 

pretende representar a todo el conjunto de compuestos y propiedades encontrados en la 

fracción pesada. Esta función de distribución depende de una variable de caracterización, 

como lo puede ser el número de átomos de carbón o el peso molecular1.  
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Los pseudocomponentes generados o la función de distribución, 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 metodologías mencionadas garantiza una buena 

representación de los datos experimentales obtenidos de un análisis PVT, hecho que ocasiona que 

inevitablemente algunos parámetros de la ecuación de estado, ya sea en el ámbito de los 

pseudocomponentes o de la representación semi-continua, estén sujetos a una optimización 

posterior para predecir y correlacionar los resultados obtenidos con la EOS con los datos obtenidos 

de los análisis PVT. 

 

En el capítulo 1 se discute de manera general los tipos de fluidos de yacimiento y los 

procedimientos experimentales para generar un reporte o análisis PVT. En el capítulo 2 se describe 

la caracterización de la fracción pesada mediante pseudocomponentes. En el capítulo 3 se 

mencionan brevemente las ecuaciones de estado cúbicas de van der Waals, Redlich – Kwong y 

Peng – Robinson. En el capítulo 4 se desarrolla la teoría para aplicar la descripción semi-continua a 

un fluido de yacimiento, conjuntamente con el planteamiento de los problemas típicos de equilibrio 

Líquido – Vapor utilizando como función de distribución la función de distribución gamma. En el 

capítulo 5 se desarrollan las correlaciones para calcular los parámetros a y b de la función de 

distribución en función del peso molecular y el factor de caracterización de Søreide13. 

Posteriormente, se describen los experimentos PVT de cinco crudos mexicanos. Finalmente, en el 

capítulo 6 se realiza una revisión de la ecuación de estado de Peng – Robinson y se propone una 

manera de mejorar el cálculo de la densidad del líquido saturado de componente puro, la cual se 

aplica a 72 sustancias puras polares y no polares. 
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CAPÍTULO 1 

FLUIDOS DE YACIMIENTO Y EXPERIMENTOS PVT 

 

Los fluidos de yacimientos de petróleo 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 típicamente incluyen cientos o miles de compuestos, primordialmente hidrocarburos, 

y algunos compuestos inorgánicos, como CO2 y H2S. Las propiedades físicas de estas mezclas 

dependen primariamente de la composición y las condiciones de temperatura y presión. 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 

presión del yacimiento disminuye y la mezcla de hidrocarburos remanente puede cambiar en 

composición y por consecuencia de propiedades volumétricas y de comportamiento de fases1,2. 

 

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 crítico o aceites volátiles 

• Aceites negros. 

 

Los tipos de fluidos se distinguen por la localización de la temperatura crítica de la mezcla 

en relación a la temperatura del yacimiento. Esto es ilustrado en la figura 1.1. Durante la etapa de 

producción de un yacimiento, la temperatura permanece aproximadamente constante a la 

temperatura del yacimiento inicial Tyac, mientras que la presión disminuye como resultado de la 

remoción de material del yacimiento. Para un gas natural, el decremento en la presión no tiene 

impacto en el número de fases. El gas permanecerá como una sola fase a toda presión. Para un gas 

y condensado, un decremento en la presión llevará en un momento dado a la formación de una 

segunda fase. Esto ocurre cuando la presión alcanza la línea de puntos de rocío a la temperatura 

Tyac. La segunda fase será una fase líquida, 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.  

Símbolo O – Punto Crítico Líquido – Vapor. 

 

 Para una mezcla cerca del punto crítico, un decremento en presión también llevará a la 

formación de una segunda fase. Si la temperatura es Tyac como en la figura 1.1, la segunda fase será 

un gas, porque el punto en el cuál se alcanza la envolvente de fases se encuentra sobre la línea de 

puntos de burbuja; esto es, a la izquierda de la temperatura crítica. Tal mezcla se clasificará como 

un aceite volátil. En caso de que la temperatura de la mezcla fuera ligeramente mayor, indicada por 

T’yac en la figura 1.1, la entrada a la región de dos fases es en la línea de puntos de rocío, a la 

derecha de la temperatura crítica, y la mezcla sería clasificada como una mezcla de gas y 

condensado. Los fluidos cerca del punto crítico son mezclas con temperaturas críticas muy cercanas 

a la temperatura del yacimiento.   

 Finalmente, con aceites negros, la entrada a la región 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 están diseñados para estudiar y cuantificar el comportamiento de 

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

 

 Los experimentos PVT son los siguientes: 

1- Análisis composicional 

2- Expansión a Composición Constante  (Constant Composition Expansion, CCE) 

3- Expansión de Liberación Diferencial (Differential Liberation Expansion, DLE) 

4- Agotamiento a Volumen Constante (Constant Volume – Depletion, CVD) 

5- Análisis de Inyección de Gas 

6- Separación 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 – condensado1.  

 

Tabla 1.1.- Análisis de laboratorio para sistemas de aceite o de gas –condensado. 

S – Estándar, O – Opcional, N – No se lleva a cabo. 

Análisis de Laboratorio Aceite Gas – Condensado 

Muestra de fondo de pozo S O  
Composición Recombinada O S 

Destilación TBP de C7+ O O 
Destilación Simulada de C7+ O O 

Expansión a Composición 
Constante 

S S 

Separación multietapa S O 
Expansión de Liberación 

Diferencial 
S N 

Agotamiento a Volumen 
Constante 

O S 

Análisis de Inyección de Gas O O 
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1.1.- Composición del fluido de yacimiento 

 

 Los estudios PVT usualmente se basan en una o más muestras tomadas durante una prueba 

de producción. Las muestras del fondo del pozo (Bottomhole samples) se pueden obtener a través 

de un contenedor de alta presión durante el período inicial de producción, o durante una prueba de 

producción. Alternativamente, muestras del separador se pueden tomar durante la producción. Las 

muestras del fondo del pozo es el método preferido para los yacimientos de aceite volátil, mientras 

que las muestras recombinadas tradicionalmente se usan para yacimientos de gas y condensado24.  

 

 

 

1.1.1.- Muestras del fondo del pozo 

 

 La tabla 1.2 muestra el reporte típico de la composición de un aceite de yacimiento en el 

que se incluye la densidad relativa y el peso molecular promedio de la fracción pesada C7+. En el 

reporte de ejemplo, la composición está dada en fracción mol y en fracción peso.  

  

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

se determina siguiendo los pasos que a continuación se indican:  

 

1. Llevar la muestra a condiciones atmosféricas. 

2. Medir los volúmenes del aceite ( oV ) y gas ( gV ) a condiciones de superficie. 

3. Determinar las fracciones peso del gas y aceite ( iow  y igw ) con cromatografía de gases. 

4. Medir el peso molecular ( oM ) y la densidad relativa ( oρ ) del aceite a condiciones de 

superficie. 

5. Convertir las fracciones peso ( iow  y igw ) a fracciones mol ( iox  y igy ). 

6. Recombinar matemáticamente las fracciones mol ( iox  y igy ) para calcular la composición 

de la muestra del pozo (zi). 
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Tabla 1.2.- Reporte típico de la composición de una muestra de aceite 

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

Componente % mol % wt Densidad 
(g/cm3) 

Peso 
Molecular 

H2S ----- -----   

CO2 0.91 0.43   

N2 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 análisis de la muestra de fondo 

del pozo. La densidad relativa del aceite se obtiene con un densímetro, mientras que el peso 

molecular promedio es obtenido con una prueba de decremento en el punto de congelación de un 

solvente. También se determina la relación gas/aceite del fluido de yacimiento (Rs), la cual indica el 

volumen de gas liberado a condiciones estándar por volumen de aceite; usualmente se reporta en 

unidades de SCF/bbl (pies cúbicos estándar de gas por barril de aceite), o en unidades de 

volumen/volumen como m3/m3 (m3 estándar de gas por m3 de aceite.)  

 

   
o

g
s V

V
R = .                  (1.1) 
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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 composición global de la muestra. 

BHS: Muestra del fondo de yacimiento, GC: Cromatografía de Gases, 

FDP: Depresión del Punto de Congelación, DM: Determinación de Densidad. 
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1.1.2.- Muestras recombinadas 

 

 La composición 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 

estándar, medir las propiedades y las composiciones del aceite y gas resultantes y recombinar estas 

composiciones para dar la composición del aceite del separador. 

 

 El gas del separador se analiza directamente por cromatografía de gases, lo cual determina 

las composiciones del gas en fracción peso. Estas fracciones peso se convierten a fracción mol 

usando pesos moleculares apropiados. La tabla 2.3 muestra los resultados típicos de la composición 

del separador para un sistema de gas y condensado2. 

 

 

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

del separador, así como su composición global (recombinada)  

Componente Líquido del  
Separador 

% mol 

Gas del 
Separador 

% mol 

Composición 
Global 
% mol 

CO2 Trazas 0.22 0.18 

N2 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 3.41 

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 
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1.2.-  Experimento  de Expansión a Composición Constante.  

(CCE, Constant Composition Expansion) 

 

 Para muestras de aceite, el experimento CCE se usa para determinar la presión 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 presión apenas 

por arriba de la presión de yacimiento, asegurando que el fluido esté en la zona de una fase2. La 

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

 

 
 

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

 

 

 A medida que la presión disminuye, se mide el volumen del aceite o del aceite más el gas 

liberado. El fluido es agitado a cada presión mediante una rotación de la celda para evitar el 
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fenómeno de sobre-saturación o equilibrio meta estable, donde la mezcla permanece como una sola 

fase aunque debería existir en dos fases25. En algunos casos, la sobre-saturación ocurre de 3 a 7 bar 

debajo del punto de burbuja. Al agitar la mezcla a cada nueva presión, la condición de sobre-

saturación se evita, además de permitir una determinación más precisa del punto de burbuja.  

 Justo debajo del punto de burbuja, el volumen medido aumentará más rápidamente porque 

se libera el gas del aceite, lo que aumenta la compresibilidad de todo el sistema. El volumen total 

Vt, se mide después de que la mezcla de dos fases llega al equilibrio. La presión se disminuye en 

etapas que varían de 5 a 200 psi, donde el equilibrio se obtiene a cada presión. Cuando se alcanza la 

presión 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 crítica de la mezcla), la discontinuidad en la tendencia del volumen en función 

de la presión a la presión de burbuja es muy marcada y puede leerse de la gráfica. Los aceites 

volátiles no presentan una discontinuidad clara porque la compresibilidad del aceite es similar a la 

compresibilidad del sistema en dos fases. Este hecho imposibilita la determinación del punto de 

burbuja en una celda sin mirilla. En su lugar se usa una celda con mirilla y la saturación se 

determina visualmente cuando aparece la primera burbuja.  

 

 Los datos reportados incluyen la presión de burbuja Pb, la densidad en el punto de burbuja 

ρob o el volumen específico vob y la compresibilidad isotérmica c. Los volúmenes totales se reportan 

relativos al volumen del punto de burbuja, lo que se conoce como volumen relativo del sistema, Vr, 

esto es: 

 

   
ob

T
r V
V

V = ,                                        (1.2) 

 

 donde Vt es el volumen total del aceite o del aceite más el gas liberado, Vob 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: 
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 Los volúmenes totales para presiones menores a la presión de burbuja se pueden 

correlacionar por medio de la función Y, definida como: 

 

   
( ) b
r

b PP
VP
PP

Y <
−

−
= ;

1
.                                      (1.4) 

 

 Si los datos experimentales son de buena calidad, la gráfica de la función Y en función de la 

presión debe presentar una tendencia lineal. 

 

 Los datos CCE para gas y condensado incluyen el volumen total relativo, Vt, (definido como 

el volumen de gas o gas más aceite dividido por el volumen en el punto de rocío) y los  factores de 

compresibilidad (para presiones mayores a la presión de rocío). 

 

 La mayoría 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 (Vor) se puede 

reportar a presiones menores a la presión de rocío.  
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1.3.- Experimento de Expansión de Liberación Diferencial.  

(DLE, Differential Liberation Expansion) 

 

 El experimento DLE se diseñó para aproximar la disminución de la presión 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 DLE2.  

 

 

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

 

 Una celda de presión sin mirilla se llena con una muestra del aceite, el cual se lleva a 

condiciones de una fase a la temperatura del yacimiento. La presión se disminuye hasta que el 

fluido alcanza su punto de burbuja, donde se mide el volumen del aceite Vob. Debido a que se 

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

 

 La presión se lleva por debajo de la presión de saturación y la celda se agita hasta que se 

alcanza el equilibrio. Todo el gas que se liberó se remueve a presión constante. Entonces se miden 
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el volumen ΔVg, moles Δng y la densidad relativa γg del gas que fue retirado. El volumen de aceite 

restante, Vo también se mide. Este procedimiento se repite 10 a 15 veces a presiones menores, y 

finalmente a presión atmosférica. El volumen de aceite residual ( roV ) y la densidad relativa γor, se 

miden a 60°F. Otras propiedades se calculan con base en los datos medidos (ΔVg, Vo, Δng, γg, Vor, 

γor), las cuales incluyen los parámetros siguientes2:  

 

 A) Relación gas/aceite diferencial (Rsd): Este parámetro es función de la presión e indica la 

cantidad de gas que se libera de una cantidad definida de aceite cuando se reduce la presión. La 

ecuación (1.5) se utiliza para calcular la Rsd en unidades de pies cúbicos estándar por barril de 

aceite. 

   ( )
( )

ro

k

j
jg

ksd V

n
R

∑
=

Δ

= 1
379

.                                      (1.5) 

 

La figura 1.5  muestra el comportamiento típico de la relación gas/aceite de un aceite volátil 

en función de la presión. Se observa que la cantidad de gas que se puede liberar (volumen de gas 

referido a condiciones estándar) disminuye de forma casi lineal hasta, que a presiones bajas, cae 

abruptamente a cero. Esto indica que a presión atmosférica el aceite ya ha liberado todo el gas que 

contenía. 
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Figura 1.5. Gráfica típica de la Relación Gas/Aceite Rsd  (ecuación 2.5)  contra la presión 

para un aceite volátil. 

 

 B) Factor de Volumen del aceite (Bod): Este parámetro indica la forma en la que el volumen 

del líquido que está dentro de la celda va evolucionando a medida que la presión se reduce. La 

ecuación (1.6) muestra la forma de calcular el Bod, el cual refiere el volumen del aceite contenido 

en la celda a una presión del experimento y la temperatura del yacimiento con el volumen de aceite 

residual roV , o volumen de aceite al final del experimento a temperatura estándar. 

 

   ( ) ( )
ro

ko
kod V

V
B = .                                       (1.6) 

 

En la figura 1.6 se muestra el factor de volumen para un aceite volátil en función de la 

presión. Este parámetro indica que a medida que la presión disminuye, la cantidad de aceite en la 

celda disminuirá porque el aceite se va agotando en los compuestos ligeros. El 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 está relacionada directamente con la cantidad de gas que se liberó durante 

una disminución en la presión. 
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Figura 1.6. Gráfica típica del Factor de Volumen Bod  (ecuación 2.6)   

contra la presión para un aceite volátil. 

  

  

 C) Factor de compresibilidad del gas producido (Z): Este parámetro se calcula para la 

muestra de gas que se retira de la celda después de cada expansión. La ecuación (1.7) muestra con 

cuales parámetros se calcula. 
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 D) Densidad del aceite (ρo): La densidad del aceite se calcula a partir de la ecuación (1.8) 

para cada presión del experimento.  

 

   ( )
( ) ( ) ( )

( )ko

k

j
jgjgroro

ko V

nV ∑
=

Δ+

= 1 615.5
97.284.62 γγ

ρ .                                   (1.8) 

 

 En las ecuaciones (1.5) a (1.8), roV  y Vo están expresadas en barriles, Rsd en pies cúbicos 

estándar por barril, Bod en volumen de gas por volumen de aceite (adimensional), ΔVg en ft3, P en 

psia, Δng en lbmol y T en grados R. El subíndice j=1 indica la etapa final del DLE a presión 

atmosférica y temperatura de yacimiento.  

 

  

 

1.4.- Experimento de Agotamiento a Volumen Constante.  

(CVD, Constant Volume Depletion) 

 

 El experimento CVD está diseñado para proveer datos volumétricos y composicionales para 

yacimientos de aceite volátil y de gas y condensado, que se explotan mediante la disminución de la 

presión. La figura 1.7 muestra el procedimiento de un experimento CVD para un gas y 

condensado2.  
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Figura 1.7.- Descripción 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 composición del fluido en función de la presión y la saturación 

promedio del aceite en el yacimiento (condensación retrógrada y revaporización), que ocurre 

durante la disminución de la presión del yacimiento.  

 Inicialmente la presión de rocío Pd, o la presión de burbuja Pb se determina visualmente y el 

volumen de la celda se mide a las condiciones de saturación. La presión se reduce en 300 a 800 psi, 

y usualmente en cantidades menores (50 a 250 psi) justo por debajo de la presión de saturación para 

sistemas más volátiles. La celda se agita hasta que se alcanza el equilibrio y se miden los 

volúmenes de aceite y gas, Vo y Vg, respectivamente. A presión constante, una cantidad de gas ΔVg 

se retira para igualar el volumen de la celda con el volumen medido a la presión de saturación.  

 En el laboratorio el gas que se retiró 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 gy  y ox  se determinan así como los volúmenes oVΔ  y gVΔ , las densidades oρ , gρ  y el 
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peso molecular del aceite oM , todos a condiciones de superficie. A partir de estas cantidades se 

calculan los moles de gas removido Δng: 

 

   
379

g

o

oo
g

V

M
V

n
Δ

+
Δ

=Δ
ρ

.                                      (1.9) 

 

 Estos datos se reportan como la producción acumulada np, relativa a las moles iniciales de 

fluido dentro de la celda n, la cual se calcula como sigue: 
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 En la ecuación (1.10), el subíndice j = 1 corresponde a la presión de saturación y (Δng)1 = 0; 

esto significa que para llegar a la presión de saturación no se retira material de la celda, sino que la 

presión se disminuye mediante un aumento progresivo del volumen hasta que se llega a la presión 

de rocío Pd. Las composiciones gy  y ox  (condiciones de superficie) del gas removido, así como 

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

gas removido de la celda (yi), 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 

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

 

   
RTn
VP
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Δ
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En la figura 1.8 se muestra el comportamiento típico de la producción acumulada en 

función de la presión de un experimento CVD, para un sistema clasificado como gas–condensado. 

Se observa que a presiones altas, la producción se mantiene en cero porque la presión disminuye 

debido a un incremento en el volumen del sistema. Esta tendencia se mantiene hasta que el sistema 

llega a la saturación y a partir de esta presión, la producción acumulada aumentará porque después 
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de cada expansión se retira el gas necesario para regresar el volumen del sistema al volumen a la 

saturación. Al final del experimento, se habrán retirado casi el 80% de los moles iniciales que 

fueron cargados en la celda. 
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Gráfica 1.3. Gráfica típica de la producción acumulada (ecuación 1.10)   

contra la presión para un gas-condensado. 
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CAPÍTULO 2 

CARACTERIZACIÓN DE LA FRACCIÓN PESADA 

 

 La predicción de propiedades y del comportamiento del equilibrio de fases en la ingeniería 

de yacimientos petroleros requiere del uso de una ecuación de estado (EOS). Como consecuencia, 

las propiedades críticas, factor acéntrico, peso molecular y los parámetros de interacción binaria 

(PIB) de todos los componentes de la mezcla se necesitan para efectuar los cálculos numéricos con 

la ecuación de estado. Sin embargo, con las técnicas existentes de separación química, usualmente 

no se pueden identificar los cientos e incluso miles de compuestos encontrados en yacimientos de 

petróleo y, aunque fuese posible, las propiedades críticas y otros parámetros de la ecuación de 

estado de los componentes más pesados no se conocen con exactitud.  

 Para resolver este problema en forma práctica se hace una caracterización aproximada de 

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

experimental del fluido en cuestión. Cabe destacar que no existe una caracterización única 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 

caracterización específica al comparar las predicciones del comportamiento de fases del fluido en 

cuestión con datos medidos de presión/volumen/temperatura (PVT). La descripción de los métodos 

de obtención de datos PVT se discutió en el capítulo 1.  

 La caracterización de la fracción pesada puede ser dividida en tres tareas consecutivas5: 

1- Dividir la fracción pesada en un número definido de fracciones (pseudocomponentes) con 

composiciones molares conocidas. 

2- Definir el peso molecular, densidad relativa y punto de ebullición de cada fracción 

(pseudocomponente). 

3- Estimar las propiedades críticas y el factor acéntrico de cada fracción (pseudocomponente). 

 

 Entonces, la cuestión más importante es cómo caracterizar la fracción pesada, la cual de 

aquí en adelante se denotará por el símbolo C7+, cuando solamente se conocen la fracción mol 

(zC7+), el peso molecular promedio (MC7+) y la densidad relativa (γC7+) de la misma. Este capítulo 

presenta algunos métodos para llevar a cabo estas tareas.  El símbolo que se utilizará en el resto de 

este trabajo para referirse a la fracción pesada es (C7+) e indica que ésta fracción agrupa a todos los 
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compuestos que destilan a una temperatura mayor o igual que la del heptano en una destilación 

TBP7. Este símbolo dependerá del nivel de análisis composicional del fluido de yacimiento, es 

decir, si el análisis composicional se llevó a cabo hasta los compuestos que destilan en el intervalo 

del decano al undecano, la fracción pesada será referida con el símbolo C11+ y corresponderá a 

aquella fracción pesada en la que sus constituyentes destilan a una temperatura mayor o igual a la 

temperatura de ebullición del undecano. 

 

 

2.1.- Análisis experimental de la fracción C7+ 

 

 La base más confiable para la caracterización de la fracción C7+ son los datos 

experimentales obtenidos de destilación a alta temperatura o a partir de métodos cromatográfícos.  

 La destilación TBP (true boiling point) provee los datos clave para la caracterización de 

C7+, incluyendo cantidades másicas y molares, densidad relativa, peso molecular y punto de 

ebullición de cada corte de la destilación. Otras propiedades como viscosidad e índice de refracción 

también pueden ser medidas para cada corte de destilación. La destilación simulada por 

cromatografía de gases requiere de muestras más pequeñas que una destilación TBP. Sin embargo, 

el análisis cromatográfico solamente permite la determinación de la masa de los cortes6. 

 

 

 2.1.1.- Destilación TBP 

 

 En la destilación TBP, el líquido del tanque de almacenamiento (aceite o condensado) se 

separa en fracciones o cortes por intervalos de puntos de ebullición, donde el estándar más utilizado 

es el de los puntos de ebullición de las n-parafinas. El análisis TBP requiere un alto grado de 

separación, el cual usualmente es controlado mediante el número de etapas teóricas y la relación de 

reflujo del aparato utilizado. Las fracciones obtenidas del TBP frecuentemente se trata como 

componentes teniendo puntos de ebullición y propiedades críticas únicas.   

 En la norma ASTM D-28927 se tiene el procedimiento utilizado para análisis TBP de 

líquidos provenientes del tanque de almacenaje. Esta norma especifica el procedimiento general 

para la destilación TBP, incluyendo las especificaciones del equipo, relación de reflujo, tamaño de 
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la muestra y los cálculos necesarios para obtener la gráfica de volumen de destilado acumulado vs. 

presión. 

 En la práctica, para evitar la descomposición térmica (cracking), la destilación empieza a 

presión atmosférica y es cambiada a destilación a presión reducida después de alcanzar cierta 

temperatura. Las temperaturas de ebullición a presión reducida se convierten a temperaturas 

normales de ebullición mediante una correlación de la presión de vapor que corrige por la presión y 

la composición química de la fracción.  

 La masa, mi, de cada corte de destilación se mide directamente durante el análisis TBP, y es 

convertida a moles, ni, a través del peso molecular Mi. El volumen de la fracción Vi se calcula a 

partir de la masa mi y la densidad ρi (o densidad relativa γi). Mi se mide por el método de 

disminución del punto de congelación y ρi mediante un picnómetro o un densímetro. Las 

propiedades promedio de la fracción C7+ están dadas por: 
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 donde ρC7+ = γC7+ ρW y ρW es la densidad del agua a condiciones estándar. 

 

 

 2.1.2.- Cromatografía  

  

 La cromatografía de gases y en menor medida la cromatografía de líquidos se utilizan para 

cuantificar la cantidad relativa de los compuestos encontrados en sistemas de gas y aceite. La 

aplicación más importante de la cromatografía en la caracterización de C7+ es la destilación 

simulada.  
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 La mayor desventaja de la destilación simulada es que los parámetros 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.- Distribución Molar 

 

La distribución molar es la relación que guardan la fracción mol y el peso molecular; 

aunque no existe una relación única entre las dos variables. Por ejemplo, los datos de los cortes de 

una muestra de la fracción C7+ destilada en 10 cortes separados por los puntos normales de 

ebullición de las n-parafinas serán 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 distribución molar, donde el modelo de la Distribución 

Gamma de tres parámetros es un modelo general que ha sido aplicado para describir a dicha 

distribución8.  

La función de densidad de probabilidad gamma es: 

 

{ }
( )αβ

βηη
α

α

Γ
−−−

=
− /)(exp)()(
1 MMMp              (2.3) 

 

 donde Γ(α)) es la función gama y el parámetro β esta dado por: 

 

α
η

β
−

= +7CM                                    (2.4) 

 

 Los tres parámetros de la función gamma son MC7+ (el peso molecular promedio de la 

fracción pesada) α y η. El parámetro clave es α, el cual define la forma de la distribución y η se 

puede interpretar como el peso molecular mínimo encontrado en la fracción C7+. En la figura 2.1 se 

muestra la forma de la distribución p(M) para distintos valores del parámetro α. 
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Figura 2.1.- Distribuciones Gamma para diferentes valores del parámetro α. 

 

 

Por definición, la función gamma está normalizada para que el área bajo su curva, integrada 

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

 

( ) 1=∫
∞

dMMp
η

.                                  (2.5) 

 

La distribución continua p(M) se aplica a la fracción C7+ al dividir el área bajo la curva en 

un número definido de secciones, conocidos como pseudocomponentes. Entonces, el área de una 

sección asociada a un pseudocomponente será la fracción mol normalizada zi/zC7+ para el intervalo 

de pesos moleculares Mbi-1 a Mbi, , donde zi es la fracción mol del pseudocomponente y zC7+ es la 

fracción mol de la fracción pesada dentro de la mezcla total. 
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Para llevar a cabo el fraccionamiento del área total bajo la curva en i áreas asociadas y 

obtener la fracción mol de cada pseudocomponente se utilizan dos enfoques distintos, el método de 

los intervalos y el método de la cuadratura. De la fracción pesada se tiene la siguiente información: 

 zC7+: la fracción mol de la fracción pesada  

MC7+: Peso molecular promedio de la fracción pesada.  

 

En primer lugar se especifican los valores de η y α; cuando éstos no se conocen para un 

fluido específico, los valores recomendados son η = 90 y α = 18. El valor de β se obtiene con la 

ecuación (2.4). 

 

 A) El método de los intervalos2: En este enfoque, el área asociada al pseudocomponente i 

está limitada por los pesos moleculares Mbi-1 y Mbi con incrementos constantes, esto es: 

 

MMbMb ii Δ=− −1 .                                   (2.6) 

 

 Si el área desde η hasta el peso molecular Mbi es definida como P0(Mbi), entonces el área 

de la sección i puede ser escrita como: 

 

( ) ( )[ ]1007 −+ −= iiCi MbPMbPzz .                         (2.7) 

 

 El peso molecular promedio también se puede calcular para el mismo intervalo como: 

 

( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]100

111

−

−

−

−
+=

ii

ii
i MbPMbP

MbPMbPM αβη ,                         (2.8) 

 

 donde  

QSP =0 ,                                                  (2.9) 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ −=
α
1

1 SQP .                                      (2.10) 

 



 
 

 30 

 Los parámetros Q y S se calculan como sigue: 

 

( )
( )α

α

Γ
−= yyQ exp  ,             (2.11) 

( )
1

00

−

=

∞

=
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+= ∏∑

j

kj

j kyS α ,             (2.12) 

β
η−

=
Mby .                                                   (2.13) 

  

 Para calcular S con la ecuación (2.12) se utiliza un número suficiente de términos de la 

sumatoria para obtener un valor apropiado. En este trabajo se encontró que con 25 términos era 

suficiente. Cuando se selecciona el número de pseudocomponentes N, las ecuaciones (2.7) a (2.11) 

se aplican para los primeros N-1 pseudocomponentes y el último se calcula de tal forma que MN y 

zN cumplan con las siguientes restricciones: 

 

∑
=

+ =
N

j
jC zz

1
7 ,                                                (2.14) 

∑
=

++ =
N

j
jjCC zMzM

1
77 .                                          (2.15) 

 

 

 B) El método de la cuadratura8: Este método utiliza la cuadratura Gausiana para evaluar 

la integral bajo la curva de la función p(M). El siguiente procedimiento describe la aplicación de 

este método a la función de distribución gamma: 

 

A) Especificar el número de pseudocomponentes o fracciones N requeridas y obtener los 

valores de cuadratura Xi y Wi a partir de tablas matemáticas∗,33. Los valores de Xi definen los 

pesos moleculares de los pseudocomponentes (ecuación (2.19)) y el peso Wi determina la 

                                                
∗ Abramowitz, M., Stegun, I.A.: Handbook of Mathematical Functions, Dover Publications Inc., New York City (1972), 
pp 923. 
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fracción mol (ecuación (2.18)) de los pseudocomponentes. Los valores de Xi  están entre 

cero y uno. 

 

B) Especificar η y α. Cuando no se conocen para un fluido específico, los valores 

recomendados son η = 90 y α = 1. 

 

C) Especificar el peso molecular más grande que corresponde a la última fracción. El valor 

recomendado es  MN=2.5MC7+, y después calcular el término modificado β* como sigue: 

 

N

N

X
M η

β
−

=*  .              (2.16) 

 

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

ecuación (2.19)). 

 

D) Calcular el parámetro δ: 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−
=

+

1exp
7

*

η
βα

δ
CM

.                               (2.17) 

 

 

E) Calcular la fracción mol (zi) y el peso molecular promedio de cada pseudocomponente 

(Mi) como: 

 

( )[ ]iiCi XfWzz += 7 ,                                           (2.18) 

 

ii XM *βη += .                                           (2.19) 
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 donde: 

 

( ) ( )
( )

( )
X

XXf
δ
δ

α

αα ln11 +

Γ
=

−

.                               (2.20) 

 

F) Calcular el peso molecular de la fracción pesada a través de la ecuación (2.15); este valor 

 debe coincidir con el que se utilizó para calcular δ. En caso contrario se modifica el valor de 

 δ  hasta que coincida el peso molecular de la fracción 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 fracción pesada y habrá 

un pequeño error que no afecta el procedimiento de caracterización. 
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2.3.- Estimación de las propiedades de Inspección 

 

 La densidad relativa (γi) y la temperatura normal de ebullición (Tbi) de los 

pseudocomponentes obtenidos al seccionar la función p(M) tienen que ser estimadas en la ausencia 

de datos TBP experimentales. A continuación se enlistan los métodos más utilizados. 

 

 

2.3.1.- Factores de Caracterización (Densidad relativa) 

 Algunos métodos para estimar la densidad relativa y la temperatura normal de ebullición 

asumen que los factores de caracterización son constantes para la fracción C7+. Estos métodos son 

sólo aproximados pero muy ampliamente utilizados. 

 

 Factor de Caracterización de Watson (Kw)9,10: Este factor también se conoce como 

Universal Oil Products (UOP) Characterization Factor, y se basa en el punto normal de ebullición 

(en grados Rankine) y la densidad relativa. El factor de Watson también se usa como parámetro 

para correlacionar propiedades de fracciones de petróleo como peso molecular, viscosidad, presión 

de vapor y propiedades críticas. Una relación aproximada para el factor de Watson, basada en el 

peso molecular y densidad relativa es10: 

 

 18241.117947.00108.6 −= wii KMγ  .               (2.21) 

 

 El valor de Kw se debe escoger tal que la densidad relativa de C7+ calculada con la ecuación 

(2.21) sea igual a la experimental. 

 

 ( )
∑
=

++
+ = N

i i

ii

cc
C Mz

Mz

1

77
exp7

γ

γ .                (2.22) 

 

 Para encontrar el valor de Kw que satisface la ecuación (2.22) es necesario utilizar un 

método numérico como Newton – Raphson. 
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 Factor de Aromaticidad de Jacoby (Ja)11: Este factor es una alternativa de caracterización 

para describir la composición relativa de fracciones de petróleo. El comportamiento de la densidad 

relativa como función 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 más rápidamente a pesos 

moleculares pequeños y aumenta poco a pesos moleculares altos. Se ha encontrado que esta 

relación es particularmente buena para fluidos clasificados como gas y condensado8. 

 

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

 

 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+−=

ii
i M

Ja
M

77.12456.08.158468.0γ .              (2.23) 

 

 Los primeros dos términos en la ecuación (2.23), esto es cuando Ja = 0, expresan la relación 

entre la densidad relativa y el peso molecular de las n-parafinas. El factor de Jacoby que satisface la 

densidad relativa experimental del C7+ a través de la ecuación (2.22) también tiene que ser 

encontrado mediante un método numérico 

 

 

 Factor de Aromaticidad de Yarborough (Ya)12: Yarborough modificó el factor de 

aromaticidad de Jacoby para estimar las densidades específicas de las fracciones de petróleo 

cuando se conocen sus fracciones mol y peso molecular. Este factor intenta mejorar la correlación 

de Jacoby al reflejar el carácter nafténico de las fracciones más pesadas. No existe una relación 

simple para representar Ya, sin embargo, Whitson(26), ha ajustado las curvas propuestas por 

Yarborough usando la siguiente ecuación: 

 

 ( )[ ]iAiAiAAi lnexp 32
1

10 +++= −γ ,               (2.24) 

 

 donde i = número de carbón 

  

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

Ya A1 A2 A3 A4 
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 4.93708 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 ecuación (2.22) se tiene que encontrar mediante un método 

numérico. Una técnica de interpolación 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 Søreide (Cf)13: Søreide desarrolló una correlación para la 

densidad relativa precisa basada en el análisis de 843 curvas de destilación de 68 muestras de C7+. 

Su correlación es la siguiente: 

 

 ( ) 13.0662855.0 −+= ifi MCγ .               (2.25) 

 

 Para encontrar el valor de Cf que satisface la ecuación (2.22) es necesario utilizar un método 

numérico iterativo como Newton – Raphson. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 36 

2.3.2.- Temperatura Normal de Ebullición 

 

 La temperatura normal de ebullición se puede estimar a partir del peso molecular y la 

densidad relativa con una de las diversas correlaciones que se muestran a continuación. La Tb para 

las correlaciones siguientes está en Rankine (R). 

 

Søreide13 

( ) ( ) ( )( )γγγ MMMTb
33266.303522.05 10462.37685.410922.4exp10695.43.1928 −−− ×+−×−×−= . 

                   (2.26) 

 Søreide también desarrolló una correlación para la temperatura normal de ebullición basado 

en 843 curvas TBP de muestras de la fracción C7+ de 68 yacimientos.  

 

Kesler y Lee14 

( )[ ]bTM γγ 3287.36523.44.486,96.272,12 −++−=  

     ( ){ 202058.077084.01 γγ −−+  

     ( )[ ] }171 10*79.7203437.1 −−−× bb TT  

     ( ){ 20226.0080882.01 γγ +−+  

     ( )[ ] }3121 1098.1818828.1 −− ×−× bb TT .              (2.27) 

 

Riazi y Daubert15,16 

( ) 0164.11962.25105673.4 −−×= γbTM .               (2.28) 

 

API17 

( ) ( )γγ 07.300218.0exp100438.2 88.1118.02 −×= bb TTM .            (2.29) 

 

Rao and Bardon18 

( ) ( )[ bb TTM 351274.697476.0 1043076.5exp96.581ln −×= γ  

            ( ) ]γγ bT
31011056.153384.9 −×+− .              (2.30) 
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 La ecuación (2.26) es una expresión que proporciona directamente la temperatura de 

ebullición si se conocen la densidad relativa (γ) y el peso molecular promedio (M) del corte. Las 

ecuaciones (2.27) a (2.30) tienen que ser resueltas para la temperatura de ebullición en términos de 

M y γ mediante algún método numérico. La correlación recomendada para el cálculo de la 

temperatura normal de ebullición es la ecuación (2.26) 2. 

 

 

2.4.- Propiedades críticas 

 

 Hasta este punto se ha presentado la metodología para dividir la fracción C7+ en 

pseudocomponentes con fracción mol, peso molecular, densidad relativa y punto de ebullición 

definidos. Ahora se debe considerar el problema de asignar propiedades críticas a cada 

pseudocomponente debido a que la temperatura crítica (Tc), la presión crítica (Pc) y el factor 

acéntrico (ω) de todos los componentes en una mezcla se requieren para la predicción del 

comportamiento de fases mediante alguna ecuación de estado.  

 

Las propiedades para fracciones de petróleo se determinan a partir de correlaciones 

generalizadas en términos de la temperatura de ebullición (Tb), la densidad relativa (γ) o el peso 

molecular promedio (M). A continuación se presentan las correlaciones más comunes para el 

cálculo de las propiedades críticas y después se mostrará una correlación basada en una expansión 

por medio de perturbaciones para calcular todas las propiedades críticas de la fracción de petróleo a 

partir de una correlación desarrollada para las n-parafinas. 

 

 Las unidades de las ecuaciones del resto del capítulo son Tb en R, TbF en °F, Tc en R y Pc en 

psia. La densidad API se denota por (γAPI) y se relaciona con la densidad relativa (γ) por medio de 

la siguiente expresión: 

 

 5.1315.141
−=

γ
γ API .                 (2.31) 
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2.4.1.- Temperatura Crítica: 

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

petróleo2 y las correlaciones que a continuación se presentan se pueden utilizar para estimar esta 

propiedad. 

 Roess19 

 ( )[ ]1006667.183.645 ++= bFc TT γ  

        ( ) ( )[ ]23 100107127.0 +×− −
bFTγ .               (2.32) 

 

 Kesler y Lee14 

 ( ) ( ) 15102623.34669.01174.04244.08117.341 −×−++++= bbc TTT γγγ .         (2.33) 

 

 Cavett20 

 ( ) 221010834003.07133693.107121.768 bFbFc TTT −×−+=  

      ( ) ( ) 362 1038890584.01089212579.0 bFbFAPI TT −− ×+×− γ  

      ( ) ( ) 22725 10327116.0105309492.0 bFAPIbFAPI TT γγ −− ×+×− .           (2.34) 

 

 Riazi y Daubert15 

 3596.058848.027871.24 γbc TT = .                (2.35) 

 

 Nokay21 

 2985.062164.0078.19 γbc TT = .                (2.36)  
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2.4.2.- Presión Crítica: 

  

Kesler y Lee14 

 ( ) bc TP
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++−−= −3

2 1011857.02898.224244.0056.03634.8ln
γγγ

 

 

             31027
2 106977.142019.01047227.0648.34685.1 bb TT ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+++ −−

γγγ
. 

           

                    (2.37) 

 Cavett20 

 ( ) ( ) ( ) 253 1030474749.01094120109.082900406.2log bFbFc TTP −− ×−×+=

 ( ) ( ) ( ) 27384 1011047899.01015184103.0102087611.0 bFAPIbFbFAPI TTT γγ −−− ×+×+×−  

 ( ) ( ) 22927 1013949619.01048271599.0 bFAPIbFAPI TT γγ −− ×+×− .           (2.38) 

 

 Riazi and Daubert15 

 ( ) 3201.23125.291012281.3 γ−×= bc TP .               (2.39) 

 

Las correlaciones anteriores se pueden utilizar indistintamente para estimar las propiedades 

críticas de las fracciones de petróleo para un intervalo de temperatura normal de ebullición desde 

600 R hasta aproximadamente 1500 R2. 

 

2.4.3.-Factor Acéntrico 

  

Pitzer y col.34 definieron el factor acéntrico como: 

 

1log
*

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

C

V

p
p

ϖ ,                 (2.40) 
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donde Pv
* es la presión 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 presión de vapor 

desde Tr = 0.7 a Tr = 1.0. Numéricamente ω ≈ 0.01 para metano, ω ≈ 0.1 para C5 y ω ≈ 0.5 para C8 

e incrementa hasta valores mayores a 1.0 para fracciones de petróleo más pesadas que C25. La 

correlación más utilizada para fracciones de petróleo2 es la de Lee y Kesler14, 22: 

 

Para Tbr = Tb / Tc < 0.8 22: 

 

 
( )

( ) 6
87

1
65

6
43

1
21

ln

ln7.14ln

brbrbr

brbrbr
c

TATATAA

TATATAAP

+++

++++⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−

=
−

−

ϖ ,            (2.41) 

 

 donde  A1 = -5.92714, A2 = 6.09648,  A3 = 1.28862, A4 = -0.169347, 

  A5 = 15.2518, A6 = -15.6875, A7 = -13.4721, A8 = 0.43577. 

 

 Para Tbr = Tb / Tc > 0.814: 

 

 ( ) 12 01063.0408.1359.8007465.01352.0904.7 −−++−+−= brwbrww TKTKKϖ .         

(2.42) 

 

 La correlación para Tbr = Tb / Tc > 0.8 se desarrolló específicamente para fracciones de 

petróleo, mientras que la correlación para Tbr = Tb / Tc < 0.8 se basó en una correlación para la 

presión de vapor de compuestos puros.  

 

 

2.4.4.- Correlación basada en expansión por medio de perturbaciones. 

 

 El segundo enfoque para calcular las propiedades críticas consiste en desarrollar una serie 

de correlaciones para las propiedades que necesitan ser calculadas (Tc 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 crítica y la densidad relativa de la parafina con el mismo punto de 

ebullición del pseudocomponente para posteriormente calcular las propiedades del 

pseudocomponente a través de los métodos perturbativos (Twu et al. 23). Se presentan primero las 

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

 

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

correlacionadas con la temperatura normal de ebullición (Tb) a través de las siguientes expresiones: 

 

 ( )[ ( ) 273 10779681.010191017.1533272.0 bbbcP TTTT −− ×+×+=  

        ( ) ( )
( ) ⎥

⎥
⎦

⎤×
+×− −

13

2
310

01.0
10959468.010284376.0

b
b T
T ,             (2.43) 

 

 ( )242 193.1041952.368888.3419629.183354.3 ααα ++++=cPP ,          (2.44) 

 

 ( )[ ] 8143 7.948156436.1505839.0419869.01 −
−−−−= αααcPv ,           (2.45) 

 

 123 5.1374936159.3128624.0843593.0 αααγ −−−=P ,            (2.46) 

 

 donde el subíndice P hace referencia a las propiedades de las n-parafinas y: 

 

 
cP

b

T
T

−=1α .                  (2.47) 

 

 Correlaciones para las fracciones de petróleo: Las propiedades de cualquier fracción de 

petróleo se estiman al ajustar la propiedad de la n-parafina con la misma temperatura normal de 

ebullición con las siguientes expresiones: 

 

 
2

21
21

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−

+
=

T

T
cPc f

f
TT ,                 (2.48) 
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⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
Δ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+

−
Δ= T

bb
TT TT

f γγ 5.05.0

948125.00398285.0362456.0
,            (2.49) 

 ( )[ ] 15exp −−=Δ γγγ PT ,                (2.50) 

 

 
2

21
21

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−

+
=

V

V
cPc f

f
vv ,                 (2.51) 

 
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
Δ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+−+Δ= V

bb
VV TT

f γγ 5.05.0

01721.3182421.0466590.0 ,            (2.52) 

 ( )[ ] 14exp 22 −−=Δ γγγ PV ,                (2.53) 

 

 
2

21
21

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

−

+
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

P

P

c

cP

cP

c
cPc f

f
v
v

T
T

PP ,               (2.54) 

 
⎢
⎢
⎣

⎡

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−−Δ= b

b
PP T

T
f 00127885.01955.4656262.2 5.0γ  

      
⎥
⎥
⎦

⎤
Δ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+−+ Pb

b

T
T

γ00230535.014.2524277.11 5.0
,             (2.55) 

 ( )[ ] 15.0exp −−=Δ γγγ PP ,                (2.56) 

 

 

 Twu y col.23 aseguran que sus correlaciones son validas para C6 hasta C100, aunque las 

propiedades de compuestos tan pesados son aproximados porque los datos experimentales para n-

parafinas más pesadas que C45 no están reportadas2. 
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CAPÍTULO 3 

ECUACIONES DE ESTADO CÚBICAS 

 

Las ecuaciones de estado cúbicas (EOS) son expresiones matemáticas que relacionan 

presión (P), volumen (V) y temperatura (T) y están 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 críticas y el factor acéntrico de cada componente. La 

misma ecuación se usa para calcular las propiedades de todas las fases, asegurando la consistencia 

en procesos de yacimiento que se aproximan a las condiciones críticas, como yacimientos de gas y 

condensado. Problemas que involucran comportamiento multifásico, como inundamiento con CO2 

a baja temperatura, se pueden tratar con una EOS e incluso el comportamiento de fase 

hidrocarburos/agua puede ser predicho con una EOS cúbica2. 

 

El comportamiento volumétrico se calcula al resolver una simple ecuación cúbica, 

usualmente expresada en términos del factor acéntrico (Z): 

 

001
2

2
3 =+++ AZAZAZ ,              (3.1) 

 

 donde: 

     
RT
pvZ = ,                (3.2) 

  

 y v es el volumen específico o molar, P es la presión del sistema, T 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 número de moles totales del sistema:  

 

     
N
Vv = .                (3.3) 

 

 Las constantes A0, A1 y A2 son funciones de la presión, temperatura y la composición de la 

fase en cuestión y su forma funcional dependerá de la ecuación de estado seleccionada.  
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El equilibrio entre fases se calcula con una EOS al satisfacer la condición de igualdad de 

potencial químico. Para un sistema de dos fases en equilibrio, por ejemplo Líquido – Vapor, el 

potencial químico de cada componente en la fase líquida debe ser igual al potencial químico de 

cada componente en la fase vapor, esto es: 

 

     V
i

L
i µµ ˆˆ = ,                (3.4) 

 

 donde el subíndice denota al componente i y los superíndices L y V corresponden al líquido 

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

if̂ , y se relacionan de la siguiente manera: 
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 El término 0
iµ es el potencial químico del componente i como gas ideal a la temperatura del 

sistema T y a la presión de referencia P0. Al sustituir la ecuación (3.5) en la condición de equilibrio, 

ecuación  (3.4), se obtiene una forma alternativa de la condición de equilibrio: 
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 La fugacidad está dada por27, 28: 
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 donde el término iϕ̂  es el coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla. Nótese 

que para evaluar la fugacidad if̂  es necesario resolver la integral del lado derecho de la ecuación 

(3.7), y por lo tanto se necesita una ecuación explícita en la presión, es decir, una ecuación de 

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

equilibrio Líquido – Vapor: 

 

( ) iF
V

iF
V

i yxz +−= 1 ,               (3.8) 

 

donde zi es la fracción mol del componente i en la mezcla que se separará en dos fases, xi y 

yi son las fracciones mol del mismo componente i en las fases líquida y vapor, respectivamente. El 

término V/F representa la fracción de vaporización 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 cómputo. Por 

esta razón, en este capítulo sólo se muestran las ecuaciones necesarias para plantear los problemas 

de equilibrio así como las ecuaciones de estado cúbicas que generalmente se aplican en el ámbito 

de fluidos de yacimiento.  

 

 Desde la introducción de la ecuación de van der Waals37 en 1873, muchas EOS cúbicas han 

sido propuestas, como la ecuación de Redlich – Kwong38 (RK) en 1949, la de Peng –Robinson26 

(PR) en 1976, sólo por nombrar algunas. La mayoría de estas ecuaciones retienen el término 

repulsivo original de la ecuación de van der Waals y modifican el denominador del término 

atractivo.  

 

Muchas aplicaciones de ingeniería petrolera confían en las ecuaciones de PR o una 

modificación de RK, donde la más simple es la modificación hecha por Soave 2, 39 (SRK). Sin 

embargo, las ecuaciones antes mencionadas predicen malas densidades de líquido 1,2. En el capítulo 

6 de este trabajo se discutirán algunos aspectos relevantes sobre la correlación y predicción de esta 

propiedad.  

 

La ecuación de PR es comparable con la de SRK en simplicidad y forma, y una ventaja 

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

ecuación se utiliza.  
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3.1.- Ecuación de van der Waals 

 J. D. van der Waals37 propuso la primera ecuación de estado cúbica en 1873 y da una 

relación simple y cualitativamente correcta entre la presión, temperatura y el volumen molar: 
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= ,               (3.9) 

 

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

  

 Al comparar esta ecuación con la ecuación del gas ideal, se puede concluir que la ecuación 

de van der Waals ofrece dos mejoras importantes. Primero, la predicción del comportamiento del 

líquido es mejor porque el volumen molar se aproxima al valor límite b a altas presiones. El 

parámetro b también se denomina “co-volumen” o volumen molar efectivo. El primer término de la 

ecuación (3.9) dicta el comportamiento del líquido y físicamente representa el componente 

repulsivo de la presión a escala molecular. La ecuación de van der Waals también mejora la 

decripción del comportamiento del gas no ideal, donde el primer término aproxima el 

comportamiento ideal del gas y el término cuadrático representa el comportamiento no ideal. El 

término a/v2 reduce la presión del sistema y se interpreta como el componente atractivo de la 

presión.  

 

 J. D. van der Waals también estableció el criterio del crítico que se usa para definir las dos 

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

son cero en el punto crítico para un compuesto puro, esto es: 
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 Al imponer la ecuación (3.10) a la ecuación (3.9) se obtiene: 
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 La ecuación de van der Waals también se puede escribir en términos del factor de 

compresibilidad Z: 

 

( ) 01 23 =−++− ABAZZBZ ,            (3.12) 

 

 donde: 
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3.2.- Ecuación de Redlich – Kwong38 

 La ecuación de Redlich – Kwong (RK) es: 
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 o en términos del factor de compresibilidad: 

 

( ) 0223 =−−−+− ABZBBAZZ .            (3.12) 

  

 Las constantes de la ecuación están definidas como: 
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42748.0= ,          (3.13.a) 
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Aparece un nuevo término definido α(T) definido como: 
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 Para mezclas, para A se utiliza una regla de mezclado cuadrática y una regla de mezclado 

lineal para B. Para una fase líquida con composición xi, estas reglas están dadas por: 
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 donde  

    ( ) ( )ijjiij kAAA −= 12
1 ,                               (3.16) 

 

 Los términos kij son denominados los parámetros de interacción binarios y se determinan a 

partir de datos de equilibrio líquido vapor de sistemas binarios. Nótese que en esta regla de 

mezclado kii = 0 y kij = kji. 
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3.3.- Ecuación de Soave-Redlich-Kwong39 

 

 Se han realizado distintos intentos para mejorar las predicciones del equilibrio Líquido – 

Vapor de la ecuación de Redlich – Kwong (RK) al introducir un término α de corrección 

dependiente del componente en la constante A de la ecuación de estado. Soave39 utilizó las 

presiones de vapor para determinar la relación funcional del factor de corrección: 
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2176.0574.1480.0 ωω −+=m .            (3.18) 

 

 El término ω es el factor acéntrico y los valores para componentes puros se pueden 

encontrar en la literatura.  

 

 

3.4.- Ecuación de Peng-Robinson26 

 

 La ecuación de Peng – Robinson (PR) está dada por: 
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 o en términos del factor de compresibilidad: 
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 Las constantes de la ecuación se definen como: 
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P
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 El término α(T) tiene la misma estructura que aquel propuesto por Soave: 
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226992.054226.137464.0 ωω −+=m .           (3.23) 

 

 Las mismas reglas de mezclado se emplean para el cálculo de las constantes A y B de 

mezclas. 

 

 En resumen, las ecuaciones de PR y RK son las dos ecuaciones cúbicas más ampliamente 

utilizadas, incluyendo la descripción de fluidos de yacimiento. Estas ecuaciones proveen la misma 

exactitud para predicciones de equilibrio Líquido – Vapor así como predicciones de densidad de 

líquido cuando se utilizan con alguna técnica de traslado de volumen. 

 

3.5.- Traslado de volumen: 

  

 En 1979, Martin40 propuso un nuevo concepto en las ecuaciones de estado cúbicas, el 

traslado de volumen. Su aplicación se enfocó en facilitar la comparación de su propuesta de 

ecuación de estado generalizada con ecuaciones previamente publicadas. En un estudio 

independiente, Peneloux y col.30 usaron el traslado de volumen para mejorar las capacidades 

volumétricas de la ecuación de estado de SRK. La principal contribución de Peneloux y col. fue 

demostrar que el traslado de volumen no afecta los cálculos de equilibrio de componentes puros o 

de mezclas y por lo tanto no afecta las capacidades para predecir el ELV de la ecuación de estado 

de SRK. El traslado de volumen trabaja igualmente bien con cualquier ecuación de estado de dos 

parámetros, según lo muestran Jhaveri y Youngren29 para la ecuación 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 líquido. Un simple término de corrección se 

aplica al volumen molar calculado con la ecuación de estado: 

 

cvv EOS −= ,                                  (3.24) 

 

 donde v es el volumen molar corregido, vEOS es el volumen molar calculado y c es una 

constante específica del componente y que dependerá de la ecuación de estado utilizada. Existen 

diversas tablas con valores para c para diversos compuestos como hidrocarburos y algunos 

compuestos no orgánicos1, 2. El traslado en volumen es equivalente a agregar una tercera constante 

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

 

 Peneloux y col.30 proponen la corrección para equilibrio líquido vapor (ELV) 

multicomponente al introducir el término de corrección ponderado por la fracción mol:  
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 donde vL
EOS  y vV

EOS son los volúmenes molares calculados con la ecuación de estado con la 

ecuación de estado, respectivamente, xi y yi son las composiciones en fracción mol del líquido y 

vapor, respectivamente, y ci es el parámetro de traslado de volumen del componente. Peneloux 

propone que ci sea determinado para componente al ajustar la densidad de líquido saturado a Tr = 

0.7. De manera general, ci puede ser determinado al ajustar la ecuación de estado a cualquier dato 

de densidad a una temperatura y presión especificadas. Jhaveri y Youngren29 escriben ci como una 

relación: si = ci / bi.  
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3.6.- El coeficiente de fugacidad: 

 

La ecuación (3.7) integrada para PR y RK es27, 28, 35: 
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El parámetro L para las ecuaciones de Peng – Robinson y Redlich – Kwong es, 

respectivamente: 
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 donde A y B están dadas por las ecuaciones (3.13) y (3.14) y el factor de compresibilidad Z 

se obtiene al resolver la ecuación cúbica correspondiente y los parámetros iA  y iB  se definen 

como:  
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 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: 
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2 ,              (3.32) 

ii BB = .               (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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CAPÍTULO 4 

DESCRIPCIÓN SEMICONTINUA 

DE UN FLUIDO DE YACIMIENTO 

 

Una alternativa a la descripción discreta de la fracción pesada es utilizar una función de 

distribución como un “componente puro”, cuya composición es constante dentro del fluido o fase 

en cuestión, pero que a su vez contiene implícitamente una distribución continua dependiente de 

una variable de caracterización M. La descripción continua intenta reflejar la naturaleza de fluidos 

de yacimiento, los cuáles están compuestos de un gran número de componentes, con propiedades 

que varían gradualmente, en particular, la fracción pesada1. 

 

La función de distribución F(M), o la probabilidad de ocurrencia en términos estadísticos, 

indica la probabilidad de encontrar un compuesto con el valor de la variable de caracterización M 

dada en el fluido de interés. Las distribuciones de masa o de volumen, obtenidas de cromatografía o 

destilación, respectivamente, pueden usarse para describir dicha función1. La variable M puede ser 

el número de carbón o cualquier propiedad, como el peso molecular o el punto normal de 

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

 

Desde el punto de vista matemático, la función de distribución debe normalizarse para que 

el área bajo su curva, integrada en el intervalo de validez de la variable M, sea igual a la unidad; 

esto es: 

 

( ) 1=∫
M

dMMF .                                  (4.1) 

 

De igual manera, la variable M promedio de la función de distribución se obtiene de la 

siguiente manera: 

( ) MMdMMF
M

=∫ .                (4.2) 

 

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

continua y al fluido/fase se le denomina mezcla continua 31,32.  
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Entonces, con base en la ecuación (4.1), la composición de una mezcla que está formada por 

k compuestos definidos y l funciones de distribución continuas, es: 

 

    ( ) 1=+∑ ∫∑
l

j M
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C
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i
i dMMFxx ,                                (4.3) 

 

donde xi es la fracción mol de los componentes definidos, xj
C es la fracción mol que ocupa 

la función de distribución continua Fj(M) en la mezcla. Cabe hacer notar que la suma de los índices 

k y l dan como resultado el número total de “componentes” de la mezcla. Esta forma de representar 

la composición de un fluido/fase se conoce como descripción semi-continua31,32, porque involucra 

dos tipos de componentes, componentes definidos o discretos y “componentes” representados por 

una función continua. Esta forma de representación concuerda con la descripción composicional de 

los fluidos de yacimiento, donde se identifican un cierto número de compuestos definidos y 

siempre queda una fracción pesada que aglomera todos los compuestos pesados y de difícil 

identificación. Desde este punto de vista, la distribución continua se puede utilizar para representar 

la complejidad composicional de la fracción pesada1. 

 

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

fases, un líquido y un vapor, el balance de materia para una mezcla semi-continua es: 
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 donde el término V/F es la vaporización. La ecuación (4.5) indica que la función de 

distribución original del fluido de yacimiento se separará en dos funciones de distribución, una para 

el líquido y otra para el vapor, de igual manera que un componente puro se distribuye entre las 

fases. 

 

Cuando se asume que dos fases están en equilibrio, en este caso líquido y vapor, se pueden 

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

correspondiente a cada función de distribución (o fracción pesada) de la manera siguiente: 
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V
i

L
i ff ˆˆ = ,                 (4.6) 

( ) ( )MfMf V
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L
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Si se hace uso del modelo de coeficientes de fugacidad para calcular las fugacidades, las 

ecuaciones (4.6) y (4.7) se convierten en: 
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 Las ecuaciones (4.5), (4.7) y (4.9) tienen que satisfacerse para todo valor de M, para cada 

función de distribución j.  

 

Cotterman y Prauznitz 31,32 utilizaron la ecuación de estado cúbica de Redlich – Kwong38 

para calcular los coeficientes de fugacidad en las ecuaciones (4.8) y (4.9), empleando el peso 

molecular como la variable de caracterización M. Para usar la ecuación de estado, los autores 

definen las constantes a y b para una mezcla semi-continua como: 
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El término b se calcula con la contribución de los componentes discretos, así como la 

contribución de cada función de distribución. 
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El término a se calcula con tres elementos; el primero es la interacción de los componentes 

definidos, el segundo es la interacción entre los componentes discretos y las funciones de 

distribución y el tercero es la interacción entre las funciones de distribución. 

 

Los términos aij, aij(M) y aij(M,M*) se definen como: 

 

( ) ( )ijjiij kaaa −= 12
1 ,                                 (4.12) 

 

( ) ( )( ) ( )iJjiij kMaaMa −= 12
1 ,                               (4.13) 

 

( ) ( ) ( )( ) ( )JIjiij kMaMaMMa −= 1, 2
1** .                              (4.14) 

 

 Los términos ai y bi son los parámetros de componente puro y se calculan a partir de las 

propiedades críticas y el factor acéntrico del componente en cuestión. Los términos ai(M) y bi(M) 

son funciones que describen como varían los parámetros a y b en función de la variable de 

caracterización, en este caso es el peso molecular. Cotterman y Prausnitz 31,32 reportan las funciones 

ai(M) y bi(M) lineales con el peso molecular para tres familias de compuestos, una parafínica, una 

nafténica y una aromática. Cabe hacer mención que la función ai(M) depende también de la 

temperatura.  

 

 En esta formulación, se definen tres tipos de parámetros de interacción binarios: kij es el 

parámetro de interacción entre los compuestos definidos i y j, kiJ es el parámetro de interacción 

entre compuesto definido i y la función de distribución j y kIJ es el parámetro entre las funciones de 

distribución i y j. 

 

Cotterman y Prausnitz 31, 32 usaron la función gamma de tres parámetros como función de 

distribución para representar la fracción pesada de un gas y condensado. La función gamma es: 
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 donde el promedio de la función es: 

 

( ) αβη
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+==∫
∞

MMdMMF .             (4.16) 

 

 Los tres parámetros de la función gamma son α, β y η y están ligados con el peso molecular 

promedio de la fracción pesada mediante la ecuación (4.16). El término η indica el peso molecular 

mínimo encontrado en la función de distribución. 

 

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

Al sustituir la función de distribución gamma en la ecuación (4.9) se obtiene: 
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Para dos fases en equilibrio se considera que 31, 32: 
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Entonces la ecuación (4.17) se reduce a: 
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La ecuación (4.20) se puede escribir de la siguiente manera: 
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donde las constantes C1j y C2j se definen como: 
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Es conveniente definir la siguiente relación a partir de la ecuación (4.23) 
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El parámetro asociado al peso molecular mínimo encontrado en la función de distribución 

debe ser el mismo para las dos fases en equilibrio, entonces se cumple que: 
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Al sustituir las ecuaciones (4.25) y (4.23) en la ecuación (4.22) se obtiene: 
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Despejando la relación de fracciones mol se obtiene lo siguiente: 
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La ecuación (4.27) relaciona las constantes C1j y C2j con lo que se puede definir como una 

constante de equilibrio para la fracción continua j: 
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4.2.- El coeficiente de fugacidad para la función de distribución continua. 

 

 El coeficiente de fugacidad del componente i en una mezcla es 27, 28, 35: 
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El parámetro L para las ecuaciones de Peng – Robinson y Redlich – Kwong es, 

respectivamente: 
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 donde Z es al factor de compresibilidad y se tienen las siguientes definiciones: 
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 Los parámetros a y b son las constantes de la ecuación de estado para la mezcla, N es el 

número total de moles de la mezcla y Ni es el número de moles del componente i en la mezcla. A y 

B son las constantes adimensionales de la ecuación de estado para la mezcla y P y T son la 

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

Las variables BN y AN2, a partir de las ecuaciones (4.10) y (4.11), se definen como: 
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 La variable Nj
C corresponde al número de moles correspondientes a la función de 

distribución j en la mezcla. Las ecuaciones (4.12), (4.13) y (4.14) se convierten en: 
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 Sustituyendo las expresiones (4.39) y (4.40) en la ecuación (4.37) se obtiene: 
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 Las derivadas establecidas en las ecuaciones (4.34) y (4.35) se convierten en: 
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 Finalmente, el coeficiente de fugacidad de la función continua se puede escribir como: 
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 Las “derivadas funcionales” indicadas en la ecuación (4.42) se obtienen a partir de las 

expresiones (4.36) y (4.41): 
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Para una familia homóloga de compuestos, Cotterman y Prausnitz 31,32, proponen que los 

parámetros ai(M) y bi(M) tomen la siguiente forma: 
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( ) ( ) ( )MbbMb jjj
10 += .                                 (4.46) 

 

 Las ecuaciones anteriores indican una dependencia lineal de los parámetros a1/2
j(M) y bj(M) 

en función del peso molecular. Las constantes de las ecuaciones dependerán de la familia homóloga 

que se trate.  

 

 La forma adimensional de las ecuaciones (4.45) y (4.46) es: 
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 Las integrales expresadas en las ecuaciones (4.35.a), (4.36), (4.41) y (4.44) se evalúan al 

sustituir las expresiones (4.45.a) y (4.46.a) y la función de distribución gamma:  
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 La integral anterior se definirá con la siguiente notación: 
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Entonces, sustituyendo las ecuaciones  (4.48) en las ecuaciones (4.33) y (4.34) se obtiene:  
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 La ecuación (4.50) se puede escribir de manera condensada como: 
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Al sustituir la expresión (4.45.a) en la ecuación (4.51) se obtiene: 

 

( )
( )( ) ( ) ( )MTACFTACF

MFN
AN

N jjjj
j

C
j

10
21

⋅+⋅=
δ
δ .           (4.53) 

 

 Alternativamente, se puede escribir: 
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( )( ) ( )( )TACFTCFA jjj
11 ⋅= .              (4.56) 

 

 Finalmente, las “derivadas funcionales” son:  
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 Las derivadas son funciones lineales del peso molecular, consecuencia de la forma en que 

Cotterman y Prausnitz 31, 32 definieron las constantes a1/2
i(M) y bi(M).  

 

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

la distribución continua, ecuación (4.42), se tiene: 
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La ecuación anterior puede replantearse de la siguiente manera: 
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 La expresión (4.58) permite el cálculo del coeficiente de fugacidad para un componente j 

descrito por una función de distribución gamma, así como plantear la ecuación de equilibrio para 

un sistema multifásico. 

 

 En el caso particular del equilibrio líquido – vapor, la ecuación de equilibrio en términos de 

coeficientes de fugacidad para un compuesto descrito por una función de distribución, es la 

ecuación (4.9):  
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 Además, se demostró que la ecuación (4.9) se puede escribir de la manera siguiente: 
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donde las constantes C1j y C2j se calculan con las ecuaciones (4.22) y (4.23). Al utilizar la 

ecuación (4.58) para escribir la ecuación (4.21) se obtiene: 
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 Por comparación entre las ecuaciones (4.21) y (4.61) se concluye que: 

 

    ( )VjL
jj GGC 111 −= ,              (4.62) 

    ( )VjL
jj GGC 222 −= .              (4.63) 

 

 Las ecuaciones (4.62) y (4.63) son las que permiten calcular las constantes C1j y C2j y por 

ende la constante de equilibrio para la fracción continua j, ecuación (4.28) 
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4.3.- Planteamiento de problemas de equilibrio Líquido – Vapor para una mezcla semi-

continua. 

 

 Los problemas de Equilibrio Líquido – Vapor (ELV) de interés para este trabajo son los 

puntos de burbuja, puntos de rocío y el problema Flash a T y P. Entonces, un análisis de los grados 

de libertad es necesario para saber el número de datos que deben especificarse para que el número 

de incógnitas 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 tendrá un número k de componentes discretos, los cuales pueden ser compuestos 

definidos o SCN y l funciones de distribución que representarán a la fracción pesada del fluido. El 

número de componentes totales (nct) utilizados para describir el fluido de yacimiento será la suma 

de k y l, y en en el resto del capítulo la función de distribución seleccionada será la función de 

distribución gamma. 

 

Entonces, dada una fase, las variables asociadas son las siguientes: 

 

• Temperatura (T) y Presión (P) 

• Composición en fracción mol:  

k componentes definidos:  xi 

l  funciones de distribución:  xj
C 

  Número de componentes totales: k + l = nct  

• Sujetas a la siguiente restricción:  ( ) 1=+∑ ∫∑
l

j M
j

C
j

k

i
i dMMFxx .           (4.3) 

• Parámetros de la función de distribución: α  j,  β  j, η  j. 
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 Se planteará un problema general donde un fluido F, se separará en dos fases en equilibrio, 

un líquido L y un vapor V, formados por k componentes definidos y l funciones de distribución   

 

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

Variable Fluido F Líquido L Vapor V 

Flujo: F L V 

Composición: 

 

zi 

zj
C 

xi 

xj
C 

yi 

yj
C 

Parámetros de 

la función de 

distribución: 

αj
F

 

βj
 F 

ηj
F 

αj
L

 

βj
 L 

ηj
L 

αj
V

 

βj
 V 

ηj
V 

 

 

 
Figura 4.1.- Diagrama esquemático de un tanque flash. 

 

Además se deben cumplir las siguientes restricciones: 

   ( ) 1=+=+ ∑∑∑ ∫∑
l

j

C
j

k

i
i

l

j M

F
j

C
j

k

i
i zzdMMFzz ,         (4.64.a) 

   ( ) 1=+=+ ∑∑∑ ∫∑
l

j

C
j

k

i
i

l

j M

L
j

C
j

k

i
i xxdMMFxx ,             (4.64.b) 

   ( ) 1=+=+ ∑∑∑ ∫∑
l

j

C
j

k

i
i

l

j M

V
j

C
j

k

i
i yydMMFyy .                   (4.64.c) 
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 Cotterman y Prausnitz sugieren que el parámetro α  es el mismo para dos fases en equilibrio: 

  

    j
L
j

V
j ααα == .              (4.18) 

 

Además, la ecuación (4.25) indica que el peso molecular mínimo encontrado en la función 

de distribución j del fluido debe ser el mismo para el líquido y para el vapor, esto es: 

 

j
V
j

L
j

F
j ηηηη === .              (4.25) 

 

 Finalmente, el balance de materia, ecuaciones (4.4) y (4.5) es: 

 

( ) iF
V

iF
V

i yxz +−= 1 ,                (4.4) 

( ) ( ) ( ) ( )MFyMFxMFz V
j

C
jF

VL
j

C
jF

VF
j

C
j +−= 1 .            (4.5) 
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Punto de Burbuja (V/F = 0) 

El balance de materia se reduce a: ii xz =  y C
j

C
j xz =  

 

Datos: Incógnitas: 

(nct + l) 

Ecuaciones: (nct + l) 

T ó P 

ix , C
jx  

V
j

L
j

F
j ααα ==  

V
j

L
j

F
j ηηη ==  

L
j

F
j ββ =  

 

P ó T 

iy , C
jy  

V
jβ  

i

i
i x

y
k =  

C
j

C
jC

j x
y

k =  

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

 

Punto de Rocío (V/F = 1) 

El balance de materia se reduce a: ii yz =  y C
j

C
j yz =  

 

Datos: Incógnitas: 

(nct + l) 

Ecuaciones: (nct + l) 

T ó P 

iy , C
jy  

V
j

L
j

F
j ααα ==  

V
j

L
j

F
j ηηη ==  

V
j

F
j ββ =  

 

P ó T 

ix , C
jx  

L
jβ  

i

i
i x

y
k =  

C
j

C
jC

j x
y

k =  

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

 

   

 Se observa que para la formulación de los puntos de burbuja y de rocío, el número de 

ecuaciones es igual al número de incógnitas, lo que permite que el sistema tenga una solución 

analítica única. La ecuación adicional utilizada es la ecuación (4.24) 
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Flash a Temperatura y Presión. 

 

Datos: Incógnitas: 

(2nct + 3l) 

Ecuaciones: 

(2nct) 

T , P 

iz , C
jz  

F
jα  

V
j

L
j

F
j ηηη ==  

F
jβ  

ix , C
jx  

iy , C
jy  

V
j

L
j αα =  

L
jβ , V

jβ  

V/F, L/F 

Equilibrio: (nct) 

i

i
i x

y
k =      

C
j

C
jC

j x
y

k =  

 

Balace de materia: (nct – l) 

( ) iF
V

iF
V

i yxz +−= 1  

 

( ) ( ) ( ) ( )MFyMFxMFz V
j

C
jF

VL
j

C
jF

VF
j

C
j +−= 1  

para toda M 

(No se puede contabilizar) 

 

Ecuación adicional: ( l ) 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

 

 Como se puede observar, el número de ecuaciones es distinto al número de incógnitas, por 

lo tanto se tiene un problema que todavía no está completamente especificado, faltan 3l ecuaciones 

para que el sistema esté correctamente planteado. El balance de materia de las funciones de 

distribución, debe ser satisfecho para todos los valores de M, dejando esta ecuación del balance de 

materia fuera de la contabilidad.  

 

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

especificar el problema. El método de la cuadratura 31,32 discretiza la función de distribución, por lo 

tanto el carácter continuo de la formulación desarrollada en este capítulo 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 solución analítica al problema del equilibrio. En este caso la función de distribución es 

retenida íntegramente, pero este método puede provocar errores en el balance de materia. 31 

 

 En este trabajo, se ha seleccionado el método de los momentos junto con la función de 

distribución gamma, debido a que permite generar un sistema de ecuaciones con una solución 

única, aunque aproximada para el caso del problema Flash a T y P. 

 

 El momento n de la función de distribución F(M) es:   

 

( )∫
M

ndMMMF .              (4.65) 

   

 El momento n = 0 corresponde con la condición de normalización, ecuación (4.1), y al 

evaluarse con la función de distribución gamma se obtiene: 

 

( ) 1=∫
M

dMMF .                                  (4.1) 

 

 El momento n = 1 corresponde con el promedio del peso molecular, el cual se obtiene de la 

ecuación (4.2): 

 

( ) αβη +==∫ MMdMMF
M

.              (4.2) 

 

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

molecular en la función de distribución y se calcula como sigue:  

 

( ) ( )222 αβηαβ ++=∫
M

dMMMF .            (4.66) 

 

 Las ecuaciones anteriores serán utilizadas para generar el conjunto de 3l ecuaciones 

necesarias para especificar correctamente el problema de Flash a T y P. 
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 La ecuación de balance de materia de la función de distribución j es:  

 

( ) ( ) ( ) ( )MFyMFxMFz V
j

C
jF

VL
j

C
jF

VF
j

C
j +−= 1 .            (4.5) 

 

 Al aplicar los momentos cero, primero y segundo se tiene, respectivamente: 

 

( ) C
jF

VC
jF

VC
j yxz +−= 1 ,             (4.67) 

( ) ( ) ( ) ( )VjV
j

V
j

C
jF

VL
j

L
j

L
j

C
jF

VF
j

F
j

F
j

C
j yxz βαηβαηβαη +++−=+ 1 ,          (4.68) 

( )( )
( ) ( )( ) ( )( )2222

22

1 V
j

V
j

V
j

V
j

V
j

C
jF

VL
j

L
j

L
j

L
j

L
j

C
jF

V

F
j

F
j

F
j

F
j

F
j

C
j

yx

z

βαηβαβαηβα

βαηβα

+++++−

=++
.        (4.69) 

  

 La forma simplificada de las ecuaciones anteriores es: 

 

( ) C
jF

VC
jF

VC
j yxz +−= 1 ,             (4.67) 

( ) ( ) ( ) ( )VjV
j

C
jF

VL
j

L
j

C
jF

VF
j

F
j

C
j yxz βαβαβα +−= 1 ,                   (4.70) 

( )( ) ( ) ( )( ) ( )( )222 1111 V
j

V
j

V
j

C
jF

VL
j

L
j

L
j

C
jF

VF
j

F
j

F
j

C
j yxz βααβααβαα +++−=+ .         (4.71) 

 

 La ecuación (4.67) establece que los moles contenidos en la función de distribución de la 

fracción pesada del fluido serán repartidos entre el líquido y el vapor. 

 La ecuación (4.70) establece que el peso molecular promedio de la fracción pesada se 

conservará mediante pesos moleculares promedio característicos de la función de distribución del 

líquido y de vapor ponderados por la fracción de vaporización V/F. 

 La ecuación (4.71) establece que la varianza en el peso molecular de la fracción pesada  se 

conservará en las funciones de distribución del líquido y de vapor ponderados por la fracción de 

vaporización V/F.  

 Sin embargo, existe un pequeño error en el balance de materia ya que la suma de las 

funciones de distribución calculadas para el líquido y el vapor no concuerda exactamente con la 

función de distribución de la alimentación. La magnitud de este error será tratada en el capítulo 5. 
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 Las ecuaciones (4.67), (4.70) y (4.71), para cada función de distribución j, constituyen el 

conjunto de 3l ecuaciones faltantes para especificar correctamente el problema Flash a T y P. La 

elección de los momentos 0, 1 y 2 tienen significado físico, sin embargo son arbitrarios, ya que 

pueden seleccionarse otros momentos. 

 

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

presenta en este capítulo, se debe cumplir lo siguiente: 

 

Datos: Incógnitas: 

(2nct + 3l) 

Ecuaciones: 

(2nct) 

T , P 

iz , C
jz  

F
jα  

V
j

L
j

F
j ηηη ==  

F
jβ  

ix , C
jx  

iy , C
jy  

V
j

L
j αα =  

L
jβ , V

jβ  

V/F, L/F 

Equilibrio: (nct) 

i

i
i x

y
k =      

C
j

C
jC

j x
y

k =  

 

Balace de materia: (nct) 

( ) iF
V

iF
V

i yxz +−= 1  

 

( ) C
jF

VC
jF

VC
j yxz +−= 1  

 

Ecuaciones de momentos (2l) 

( )
( ) ( ) ( )VjV

j
C
jF

VL
j

L
j

C
jF

V

F
j

F
j

C
j

yx

z

βαβα

βα

+−

=

1
 

 

( )( )
( ) ( )( ) ( )( )22

2

111

1
V
j

V
j

V
j

C
jF

VL
j

L
j

L
j

C
jF

V

F
j

F
j

F
j

C
j

yx

z

βααβαα

βαα

+++−

=+
 

 

Ecuación adicional: ( l ) 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
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 La solución de los problemas de equilibrio requiere de un método numérico y un algoritmo 

de cálculo. En los siguientes diagramas se muestra en forma esquemática los algoritmos de cálculo 

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

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

βββ Δ+=
supsup

' V
j

V
j  

DATOS: T ó P 
ix , C

jx  

V
j

L
j

F
j ααα ==  

V
j

L
j

F
j ηηη == , L

j
F
j ββ =  

Suponer supV
jβ  

Resolver 

P ó T 

iy , C
jy  

 

Calcular 
calc

V
jβ  con: 

 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

Error =
calc

V
jβ
1 - 

sup

1
V
jβ

 

Error < tol 

NO 

Resolver 

P ó T 

iy , C
jy  

 

Calcular '
calc

V
jβ  con: 

 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

Error’=
'

1

calc
V
jβ

- 
'

1

sup
V
jβ

 

'lnln
'

lnln

supsup

sup

V
j

V
j

V
jnueva

V
j ErrorError

Error

ββ

ββ

−

−
−=  

FIN 
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Algoritmo de solución para un punto de rocío (V/F = 1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

βββ Δ+=
supsup

' L
j

L
j  

DATOS: T ó P  

iy , C
jy  

V
j

L
j

F
j ααα ==  

V
j

L
j

F
j ηηη == , V

j
F
j ββ =  

Suponer 
sup
L
jβ  

Resolver 

P ó T 

ix , C
jx  

V
j

L
j

F
j ααα ==

 
 

Calcular 
calc
L
jβ  con: 

 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

Error =
calc
L
jβ
1 - 

sup

1
L
jβ

 

Error < tol 

NO 

Resolver 

P ó T 

ix , C
jx  

V
j

L
j

F
j ααα ==

 
 

Calcular '
calc
L
jβ  con: 

 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

Error’=
'

1

calc
L
jβ

- 
'

1

sup
L
jβ

 

'lnln
'

lnln

supsup

sup

L
j

L
j

L
jnueva

L
j ErrorError

Error

ββ

ββ

−

−
−=  

FIN 



 
 

 76 

Algoritmo de solución del problema Flash a Temperatura y Presión. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DATOS:  

T, P, iz , C
jz  

F
jα , F

jβ  

V
j

L
j

F
j ηηη ==  

Variables Supuestas  
V
j

L
j αα =  

V
j

L
j ββ ,  

 

Resolver Flash 

Variables Calculadas:  

V/F    ix , C
jx     iy , C

jy  
 
 

 Resolver el sistema de ecuaciones 
 

L
jj

L
j

V
j

C ββ

β

21
1

−
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
 

 
( )

( ) ( ) ( )VjV
j

C
jF

VL
j

L
j

C
jF

V

F
j

F
j

C
j

yx

z

βαβα

βα

+−

=

1
 

 
( )( )

( ) ( )( ) ( )( )22

2

111

1
V
j

V
j

V
j

C
jF

VL
j

L
j

L
j

C
jF

V

F
j

F
j

F
j

C
j

yx

z

βααβαα

βαα

+++−

=+
 

 
 

∑∑

∑

−+−+

−=

j
Supjcalcj

j
Sup

V
jcalc

V
j

j
Sup
L
jcalc

L
jError

ααββ

ββ

 

FIN 

Variables Calculadas  
V
j

L
j αα =  

V
j

L
j ββ ,  

 
 

 

Error < tol 
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CAPÍTULO 5 

MODELO PROPUESTO DE LOS PARAMETROS 

DE LA ECUACIÓN DE ESTADO DE PENG – ROBINSON 

 

En este capítulo se propone una forma alternativa a las expresiones a1/2
i(M) y bi(M) 

propuestas por Cotterman y Prausnitz 31, 32, las cuales tienen la estructura siguiente: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )MTaTaMa jjj
102

1
+= ;                                (4.45) 

( ) ( ) ( )MbbMb jjj
10 += .                                 (4.46) 

 

 La dependencia lineal de las ecuaciones (4.45) y (4.46) hace posible la obtención 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 están reportadas para 

compuestos parafínicos, nafténicos y aromáticos. Sin embargo, los parámetros de la ecuación (4.45) 

son polinomios cuadráticos de la temperatura, lo que limita su aplicación al intervalo de ajuste de 

estos parámetros.  

 

 Como primer paso hacia el desarrollo de un modelo alternativo a las ecuaciones (4.45) y 

(4.46) que contenga en sí mismo una “medida” de las características químicas de los compuestos 

contenidos en la fracción pesada, es el estudio de una familia homóloga de compuestos, de las 

cuales la familia de n-alcanos es una de las más estudiadas, con propiedades químicas y físicas 

determinadas con poca incertidumbre. Para estudiar estos compuestos desde el metano hasta el 

C36, el peso molecular (M), la temperatura crítica (Tc), presión crítica (Pc) y el factor acéntrico (ω) 

se obtuvieron de la base de datos del DIPPR 54.  

 

 La ecuación de estado de Peng – Robinson se utilizó para evaluar el parámetro b del 

componente puro según la ecuación (3.21.a)  y el parámetro a según la ecuación (3.21.b), con el 

parámetro alfa propuesto por Gasem y col 41. 

 

 La figura 5.1 muestra el resultado de la dependencia del parámetro b en función del peso 

molecular para los n-alcanos. (Se muestra desde el n-pentano en adelante). 
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Figura 5.1.- Parámetro b vs M para la familia de n-alcanos, calculada con PR.  

Símbolos: Datos calculados con PR. 

Línea punteada: Regresión lineal. 

 

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

ligera desviación de esta tendencia a pesos moleculares menores.  

 

 La figura 5.2 muestra el resultado de la dependencia del parámetro a en función del peso 

molecular a distintas temperaturas, que van de 200 K  a 700 K. Cabe hacer notar, que en la figura 

5.2, están graficados simultáneamente compuestos que se encuentran en condiciones subcríticas y 

supercríticas a las temperaturas reportadas, sin que exista alguna discontinuidad en la tendencia 

lineal de los datos calculados. 
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Figura 5.2.- Parámetro a1/2/1000 vs M para la familia de n-alcanos, calculada con  

PR y el parámetro alfa de Gasem – Gao – Robinson 41. 

Símbolos: Datos calculados con PR. 

Línea punteada: Regresión lineal. 

 

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

Prausnitz, dando fundamento a la forma de los parámetros a1/2(M) y b(M) propuestos por estos 

investigadores.  

 Para extender estos resultados a fracciones de petróleo, en particular la fracción pesada de 

fluidos de yacimiento, hay que reconocer que la naturaleza química de los compuestos que contiene 

varía considerablemente, inclusive entre pozos pertenecientes al mismo campo productor.  

En el ámbito petrolero, esta variación se intenta representar mediante factores de 

caracterización, ver Capítulo 1, donde dos de los más utilizados son la Kw de Watson y la Cf de 

Soreide1,2. La utilidad de estos y otros factores de caracterización es proveer una medida cualitativa 

de la composición química de una fracción de petróleo.  
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 El factor Kw de Watson10 varía aproximadamente de 8.5 a 13.5. Para compuestos 

parafínicos, Kw = 12.5 a 13.5; para compuestos nafténicos Kw = 11.0 a 12.5 y para compuestos 

aromáticos Kw = 8.5 a 11. Existe traslape entre estas tres familias de hidrocarburos, y una 

combinación de parafinas y aromáticos parecerá de características nafténicas.   

 

 El factor Cf de Søreide13 se desarrolló empleando una correlación para la densidad basada 

en el análisis de 843 fracciones TBP a partir de muestras de fracciones C7+ de 68 yacimientos. Cf 

típicamente toma valores entre 0.27 y 0.31 y está determinado para una muestra específica de una 

fracción C7+. Para compuestos parafínicos Cf = 0.26 a 0.27 y para compuestos aromáticos 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 Prausnitz31, 32, es 

necesario explorar el comportamiento de las propiedades de un conjunto de pseudocomponentes 

con  peso molecular definido (densidad relativa, temperatura normal de ebullición, temperatura 

crítica, presión crítica y factor acéntrico), calculadas con correlaciones seleccionadas para distintos 

valores de un factor de caracterización.  

 

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

los pseudocomponentes: 

 

• Factor de caracterización Cf de Søreide13. 

• Densidad relativa de Søreide13. 

• Temperatura normal de ebullición de Riazi – Daubert15, 16. 

• Temperatura y Presión críticas con Lee – Kessler14. 

• Factor acéntrico ajustado a la temperatura normal de ebullición. 
 

Con lo anterior, cada pseudocomponente queda definido dado su peso molecular y el factor 

de caracterización Cf de Søreide. El cálculo de los parámetros a y b de la ecuación 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 caracterización Cf. 

3. Se calculan la densidad relativa, la temperatura normal de ebullición y las 

propiedades críticas para cada pseudocomponente mediante las correlaciones 

seleccionadas. El factor acéntrico se ajusta a la temperatura normal de ebullición con 

la ecuación de PR y la función alfa de Gasem – Gao - Robinson. 

4. Con los resultados anteriores se calculan los parámetros a y b de PR; El parámetro a 

se calcula para un intervalo de temperaturas de 0 a 500 ºC. 
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Figura 5.3.- Parámetro b vs M para los pseudocomponentes generados  

para distintos valores del parámetro Cf. 

Símbolos: Familia de n-alcanos 

Líneas con puntos: Pseudocomponentes. 
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 La figura 5.3 muestra los resultados del parámetro b de PR para los pseudocomponentes 

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

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

molecular y el parámetro de caracterización Cf.  
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Figura 5.4.- Parámetro a1/2 vs M para los pseudocomponentes generados  

para distintos valores del parámetro Cf. T = 273.15 K. 
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Figura 5.5.- Parámetro a1/2 vs M para los pseudocomponentes generados  

para distintos valores del parámetro Cf. T = 373.15 K. 
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Figura 5.6.- Parámetro a1/2 vs M para los pseudocomponentes generados  

para distintos valores del parámetro Cf. T = 473.15 K. 
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Figura 5.7.- Parámetro a1/2 vs M para los pseudocomponentes generados  

para distintos valores del parámetro Cf. T = 573.15 K. 
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Figura 5.8.- Parámetro a1/2 vs M para los pseudocomponentes generados  

para distintos valores del parámetro Cf. T = 673.15 K. 

 

 Las figuras 5.4 a 5.8 muestran la dependencia lineal que guarda el parámetro a1/2(M) con el 

peso molecular para los pseudocomponentes generados, para distintos valores del parámetro Cf a 

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

0.31, de arriba hacia abajo, respectivamente.  

 

 Un análisis de los resultados mostrados en la figura 5.3 muestra que existe una relación 

lineal entre el inverso de las pendientes de las líneas del parámetro b(M) en función de Cf, tal y 

como se puede observar en la figura 5.9. 

 

 En el caso de los resultados obtenidos para el parámetro a1/2(M) mostrados en las figuras 

5.4 a 5.8, las pendientes de las líneas rectas para un valor constante de Cf guardan una relación 

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

 

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

líneas rectas ahí mostradas pueden correlacionarse con el parámetro Cf. 
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Figura 5.9.- Inverso de la pendiente de las líneas rectas del  

parámetro b vs Cf para los pseudocomponentes generados. 
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Figura 5.10.- Pendiente de las líneas rectas del parámetro a1/2 a Cf constante  

en función de la T1/2 para los pseudocomponentes generados.  
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5.1.- Modelo Propuesto de a1/2(M) y b(M) 

 

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

para los parámetros a1/2(M) y b(M): 

 

( ) ( ) ( )( )MaMTaaaMa
−++= )2()1(0

1000

2
1

,                            (5.1) 

( ) ( )MbMmCMb −+= )0( ,                                  (5.2) 

 

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

a1/2(M) y b(M) tienen unidades de bar1/2cm3/mol y cm3/mol, respectivamente. Las constantes de las 

ecuaciones (5.1) y (5.2) son: 

 
( ) 764484.10 =a ,                                         (5.3) 

2)1( 384614.3269303.2472905.0 CfCfa ⋅+⋅−= ,                        (5.4) 

2)2( 099050.0066810.001334.0 CfCfa ⋅−⋅+−= ,                        (5.5) 

93621.16=Ma ,                 (5.6) 

 

93168.95)0( =C ,                                   (5.7) 

76467.96=Mb ,                                   (5.8) 

Cf
m

⋅−
=

66518.0895194.4
1 .                                 (5.9) 

 

 Las constantes (5.3) a (5.9) se obtuvieron mediante un ajuste simultáneo de todos los datos 

de a1/2(M) y b(M), generados para los pseudocomponentes estudiados con las correlaciones 

seleccionadas.  

 

 Las ecuaciones (5.1) y (5.2) contienen implícitamente información cualitativa sobre la 

naturaleza química de la fracción pesada, porque también son funciones del parámetro de 

caracterización Cf de Søreide. 
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 La conexión entre las ecuaciones (5.1) y (5.2) y las ecuaciones (4.45) y (4.46) propuestas 

por Cotterman y Prausnitz es la siguiente: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )MTaTaMa jjj
102

1
+= ,                                (4.45) 

( ) ( ) ( )MbbMb jjj
10 += ,                                 (4.46) 

 

 donde, para una función de distribución, j = 1, se tiene que: 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )MaTaaaTa 2100 +−= ,                            (5.10) 

( ) ( ) ( ) ( )( )TaaTa 211 += ,                            (5.11) 

 
( ) MbmCb ⋅−= )0(0 ,                                 (5.12) 

( ) mb =1 .                                  (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 l funciones de distribución, se propone la expresión siguiente: 

 

   ( ) ( )∑ ∫∑
==

+=
l

j
M jj

C
j

k

i
ii dMMFMcxcxc

11

.                           (5.17) 

 

 Quiñones-Cisneros y col.42 utilizan la ecuación (5.18) para calcular el parámetro cj(M) de 

las fracciones pesadas de fluidos de yacimientos por medio del ajuste de la densidad del líquido a 

condiciones de saturación y la predicción de la densidad para condiciones superiores o inferiores a 

la presión de saturación. 

 

   ( ) MkvMc j ⋅= ,                              (5.18) 

 

 donde el coeficiente kv es un parámetro de ajuste para sintonizar la densidad.  



 
 

 88 

La ecuación (5.17) se convierte en: 

 

   ( )∑ ∫∑
==

+=
l

j
M j

C
j

k

i
ii dMMFMkvxcxc

11

.                           (5.19) 

 

 Para una sola función de distribución, l = 1, la ecuación (5.19) se puede escribir como: 

 

   Mkvxcxc C
k

i
ii +=∑

=1

.                             (5.20) 

 

 El peso molecular promedio indicado en la ecuación (5.20) corresponderá al de un líquido o 

al de un gas, según sea el caso. Adicionalmente, se propone que el coeficiente kv sea función 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 parámetro kv se sintonizará para ajustar la densidad del líquido a presión atmosférica del 

experimento DLE, que se obtiene a la temperatura del yacimiento. 

b) Se propone un parámetro kv0, que se utilizará para modificar la densidad del aceite residual 

a condiciones estándar. Este parámetro se sintonizará para ajustar simultáneamente la 

Relacion Gas/Aceite (RGA) y el factor de volumen del aceite (Bo), debido a que ambos 

parámetros dependen de la densidad del aceite residual.  

c) Adicionalmente, un factor kvlig que corresponde a los componentes ligeros, el cual 

multiplica a todas las constantes ci de los compuestos definidos; este factor se utilizará para 

ajustar la densidad del líquido a la presión de saturación y temperatura del yacimiento.     
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5.3.- Información PVT requerida 

 

 La información correspondiente al crudo de interés proviene de datos experimentales 

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

 

1) Composición del crudo formado por una sola fase considerando condiciones de fondo de 

pozo y que contemple los puntos siguientes: 

a) Fracción mol de los componentes definidos hasta el C6. 

b) Propiedades de la fracción C7+: Peso molecular promedio, densidad relativa a 

condiciones estándar y fracción mol total. 

2) Información del experimento CCE: 

a) Volumen relativo en función de la presión a la temperatura del yacimiento. 

b) Presión de saturación a la temperatura del yacimiento. 

3) Información del experimento DLE: 

a) Densidad del aceite residual. 

b) Propiedades en función de la presión a la temperatura del yacimiento: 

o Densidad del líquido. 

o Relación Gas – Aceite. 

o Factor de formación de volumen del aceite. 

o Factor de compresibilidad del gas. 

o Composición del gas liberado. 
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5.4.- Aplicación del Modelo Propuesto en la representación de Crudos Mexicanos. 

 

 El objetivo de este trabajo es utilizar el concepto de descripción semi-continua para la 

representación y cálculo 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, sólo se mencionarán las propiedades como composición, puntos de 

saturación 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 utilizarán las expresiones a1/2(M) y b(M) desarrolladas en este capítulo aplicadas a una 

sola función de distribución que represente a la fracción C7+ de los fluidos de interés. El parámetro 

Cf característico de la fracción pesada C7+ será determinado a partir de la correlación de Søreide13:  

 

( ) 13.0662855.0 −+= MC fγ               (2.25) 

 

Se utilizarán el peso molecular promedio y densidad relativa de la fracción pesada en la 

siguiente ecuación: 

 

   
( ) 13.066

2855.0
−

−
=
M

C f
γ             (2.25.a) 

 

 A continuación se representarán los experimentos PVT de cinco crudos pesados mexicanos 

utilizando el modelo desarrollado en este capítulo. Los datos experimentales provienen de 

experimentos CCE (Volumen relativo vs Presión) y DLE (Densidad de líquido, Relación Gas 

Aceite y Factor de Volumen del Aceite vs Presión). Adicionalmente se muestra la envolvente de 

fases P – T calculada junto con el dato de presión de saturación experimental a la temperatura del 

yacimiento.  

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

corresponde a una fracción C7+. 
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 CRUDO 1 – Ejemplo del ajuste de parámetros. 

CRUDO 1 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) ω  si 

N2 0.00370 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927 
CO2 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 44.10 369.83 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 

       

ZC7+ 0.3806      

MC7+ 324.27  Cf 0.3136   

ρC7+ 0.93109      

 

 Temperatura del yacimiento Tr es: 389.36 K 

 Presión de saturación a Tr es: 184.00 bar 

 Parámetro α de la función de distribución: 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 presión de saturación experimental. 
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Figura 5.11.- Volumen Relativo vs Presión, Experimento CCE, Crudo 1. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea punteada – Modelo sin ajustar, Línea sólida – Modelo ajustado. 
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Figura 5.12.- RGA vs Presión, Experimento DLE, Crudo 1. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea punteada – Modelo sin ajuste, Línea sólida – Modelo con ajuste. 
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Figura 5.13.- Densidad de líquido vs Presión, Experimento DLE, Crudo 1. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea punteada – Modelo sin ajuste, Línea sólida – Modelo con ajuste. 
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Figura 5.14.- Factor de volumen del aceite vs Presión, Experimento DLE, Crudo 1. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea punteada – Modelo sin ajuste, Línea sólida – 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.  

 

El ajuste se realiza en dos etapas desacopladas: 

 

1. En la primera etapa se ajusta la presión de saturación experimental con el parámetro de 

interacción binario CH4 – fracción pesada. Adicionalmente, la dependencia del parámetro 

de interacción binario puede ser estudiada en caso de contar con presiones de saturación a 

distintas temperaturas. Otros parámetros de interacción binarios pueden ser ajustados 

dependiendo del tipo de información disponible. Por ejemplo, si se cuenta con un análisis 

de inyección de N2 o CO2 para un fluido de yacimiento dado, los parámetros de estos dos 

componentes pueden ser determinados. 

2. En la segunda etapa se ajustan la densidad del líquido los parámetros de traslado de 

volumen.  

 

Los parámetros de ajuste encontrados para el Crudo 1 son: 

• Parámetro de interacción binario CH4 – fracción pesada: 

   kCH4-FP = 0.01236. 

• Parámetros de traslado de volumen: 

   kv = 0.045,  

kv0 = 0.100,  

kvlig = 1.000.  
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CRUDO 1 – Ejemplo del error en el balance de materia de las funciones de 

distribución. 

 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 solución analítica 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 composición del líquido 

remanente. En cada una de las expansiones se tiene un error, ya que la suma de las funciones de 

distribución de la fracción pesada del gas liberado y del líquido remanente presenta diferencias 

respecto a la función de distribución de la fracción pesada del fluido antes de la expansión. Los 

errores en cada expansión se acumulan de modo que, la suma de todos los errores se obtiene al 

sumar las funciones de distribución de la fracción pesada del gas liberado en cada etapa y la 

función de distribución de la fracción pesada en el líquido residual; a esta suma se le denomina 

fluido reconstituido.  

En la figura 5.15 se muestran los resultados de las funciones de distribución de la fracción 

pesada calculadas para este crudo. La característica de crudo pesado implica que una pequeña 

cantidad de la fracción pesada es la que vaporiza, y los componentes que volatilizan principalmente 

son los componentes ligeros de la función de distribución. Como se observa, la diferencia entre el 

fluido original y el fluido reconstituido es pequeña y, para fines de los cálculos PVT en 

yacimientos, es insignificante. Un resultado similar es reportado por Cotterman y Prausnitz32 en su 

trabajo al calcular un Flash a temperatura y presión constantes para una mezcla de CO2 y una 

función de distribución correspondiente a una mezcla de parafinas. En su trabajo, estos autores 

encuentran que en el peor de los casos se obtienen errores relativos máximos 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 cálculos flash a T = 389.26 K en función de 

la presión para el Crudo 1. Se incluyen los parámetros de la función de distribución calculados, los 

moles en la celda remanentes después de la expansión y remoción del gas así como los moles de la 

fracción pesada en el líquido y en el vapor en equilibrio. 
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Figura 5.15.- Funciones de distribución de la fracción pesada del Crudo 1 para mostrar el error en 

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

 

 

Tabla 5.1.- Parámetros de las funciones de distribución de la fracción pesada del Crudo 1 durante 

las expansiones del experimento DLE. 

T = 389.26 K    moles ZC7+ 

P (bar) α  β  liq β  vap 
Moles 
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 parámetro α  de la función de distribución. 

CRUDO 2 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) ω  si 

N2 0.01620 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927 
CO2 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 44.10 369.83 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 

       

ZC7+ 0.5405      

MC7+ 545.72  Cf 0.3145   

ρC7+ 0.9871      

 

Temperatura del yacimiento Tr es: 369.25 K 

 Presión de saturación a Tr es: 90.46 bar 

 Parámetro α de la función de distribución: 1.5, 3.0 y 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 parámetro α de la función de distribución. 

 El punto corresponde a la presión de saturación experimental. 
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Figura 5.17.- Volumen Relativo vs Presión, Experimento CCE, Crudo 2. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.18.- RGA vs Presión, Experimento DLE, Crudo 2. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.19.- Densidad de líquido vs Presión, Experimento DLE, Crudo 2. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.20.- Factor de volumen del aceite vs Presión, Experimento DLE, Crudo 2. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Los parámetros de ajuste encontrados para el Crudo 2 son: 

• Parámetro de interacción binario CH4 – fracción pesada: 

   kCH4-FP = -0.172 

• Parámetros de traslado de volumen: 

   kv = 0.092, kv0 = 0.131, kvlig = 8.60  

 

Los resultados obtenidos con el modelo propuesto y por ende los parámetros de ajuste, 

muestran poca dependencia del parámetro α de la función de distribución gamma, especialmente en 

fluidos que se encuentran lejos del punto crítico 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 parámetro cobre 

importancia para fluidos del tipo aceite volátil o gas y condensado, que se encuentran en las 

vecindades del crítico.  

 

 

CRUDO 3 

CRUDO 3 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) ω  si 

N2 0.00320 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927 
CO2 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 
C2 0.05810 30.07 305.32 48.72 0.0995 -0.1134 
C3 0.04690 44.10 369.83 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 

       

ZC7+ 0.5148      

MC7+ 412.50  Cf 0.3262   

ρC7+ 0.9832      

 

Temperatura del yacimiento Tr es: 389.15 K 

 Presión de saturación a Tr es: 128.50 bar 

 Parámetro α de la función de distribución: 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 presión de saturación experimental. 
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Figura 5.22.- Volumen Relativo vs Presión, Experimento CCE, Crudo 3. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 

 



 
 

 102 

0

10

20

30

40

50

60

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Presión (bar)

R
G

A
 (v

ol
/v

ol
)

 

Figura 5.23.- RGA vs Presión, Experimento DLE, Crudo 3. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 

 

 

0.84

0.85

0.86

0.87

0.88

0.89

0.90

0.91

0.92

0.93

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Presión (bar)

D
en

si
da

d 
de

 lí
qu

id
o 

(g
/c

m
3 )

 

Figura 5.24.- Densidad de líquido vs Presión, Experimento DLE, Crudo 3. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.25.- Factor de volumen del aceite vs Presión, Experimento DLE, Crudo 3. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 

 

 

Los parámetros de ajuste encontrados para el Crudo 3 son: 

• Parámetro de interacción binario CH4 – fracción pesada: 

   kCH4-FP = -0.0386 

• Parámetros de traslado de volumen: 

   kv = 0.03616,  

kv0 = 0.080  

kvlig = 1.00  

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 104 

CRUDO 4 

CRUDO 4 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) ω  si 

N2 0.00708 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927 
CO2 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 44.10 369.83 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 

       

ZC7+ 0.5147      

MC7+ 349.84  Cf 0.3355   

ρC7+ 0.9847      

 

Temperatura del yacimiento Tr es: 395.75 K 

 Presión de saturación a Tr es: 151.71 bar 

 Parámetro α de la función de distribución: 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 presión de saturación experimental. 
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Figura 5.27.- Volumen Relativo vs Presión, Experimento CCE, Crudo 4. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.28.- RGA vs Presión, Experimento DLE, Crudo 4. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.29.- Densidad de líquido vs Presión, Experimento DLE, Crudo 4. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.30.- Factor de volumen del aceite vs Presión, Experimento DLE, Crudo 4. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Los parámetros de ajuste encontrados para el Crudo 4 son: 

• Parámetro de interacción binario CH4 – fracción pesada: 

   kCH4-FP = -0.034051 

• Parámetros de traslado de volumen: 

   kv = -0.008918, 

kv0 = 0.0101  

kvlig = 1.00  

 

 

 

CRUDO 5 

CRUDO 5 Frac. Mol M Tc (K) Pc (bar) ω  si 

N2 0.00550 28.01 126.20 34.00 0.0373 -0.1927 
CO2 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 44.10 369.83 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 

       

ZC7+ 0.4802      

MC7+ 561.68  Cf 0.3261   

ρC7+ 1.0161      

 

Temperatura del yacimiento Tr es: 376.05 K 

 Presión de saturación a Tr es: 149.34 bar 

 Parámetro α de la función de distribución: 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 presión de saturación experimental. 
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Figura 5.32.- Volumen Relativo vs Presión, Experimento CCE, Crudo 5. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 



 
 

 109 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 50 100 150 200 250 300

Presión (bar)

R
G

A
 (v

ol
/v

ol
)

 

Figura 5.33.- RGA vs Presión, Experimento DLE, Crudo 5. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.34.- Densidad de líquido vs Presión, Experimento DLE, Crudo 5. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 
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Figura 5.35.- Factor de volumen del aceite vs Presión, Experimento DLE, Crudo 5. 

Puntos – Datos experimentales. 

Línea sólida – Modelo. 

 

Los parámetros de ajuste encontrados para el Crudo 5 son: 

• Parámetro de interacción binario CH4 – fracción pesada: 

   kCH4-FP = -0.0625 

• Parámetros de traslado de volumen: 

   kv = 0.0465 

kv0 = 0.095  

kvlig = 3.10  

 

Los resultados mostrados para el conjunto de crudos pesados mexicanos muestran 

consistencia y permiten una buena representación de los datos experimentales. La ventaja de este 

tipo de formulación es que los cálculos pueden ser realizados con una ecuación de estado, como 

Peng – Robinson, sin la necesidad de desdoblar la fracción pesada en pseudocomponentes. Sólo son 

necesarios el peso molecular promedio y la densidad relativa de la  misma para llevar a cabo los 

cálculos. Sin embargo, este modelo tiene limitaciones ya que existen datos que resultan difíciles de 

representar, por ejemplo, el régimen con el que el gas disuelto es liberado del líquido y por 

consecuencia la variación de la densidad justo por debajo de la presión de saturación. 
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CAPÍTULO 6 

MODELOS DE PR, PR-f Y PR-f-prop 

 

En los capítulos anteriores se ha mostrado una manera alternativa de realizar cálculos de 

equilibrio para fluidos de yacimiento con una ecuación de estado cúbica mediante la formulación 

semi-continua. Esta formulación requiere de una función de distribución para representar la 

fracción pesada del fluido de yacimiento así como correlaciones que permitan calcular los 

parámetros a y b de esta fracción, además de cumplir con algunas premisas para asegurar que el 

sistema de ecuaciones generado tiene solución única, como es el caso del problema Flash a T y P 

estudiado en el capítulo 4. En el capítulo 5 se muestran algunos resultados en la representación de 

los experimentos PVT de un conjunto de crudos mexicanos de características aromáticas y 

relativamente pesados con la formulación semi-continua. Estos resultados concuerdan 

razonablemente con los datos experimentales, además de que esta formulación presenta la ventaja 

de que la caracterización de la fracción pesada ya no es necesaria y de que se pueden realizar los 

cálculos de equilibrio con relativamente pocos “componentes” y todavía obtener resultados 

similares a que si se utilizaran un gran número de componentes para representar el fluido de 

yacimiento. Sin embargo, ha sido necesaria la utilización de un método de traslado de volumen, en 

este caso basado en el trabajo de Peneloux30 y Quiñones-Cisneros42 para corregir la densidad, en 

particular la densidad del líquido. 

 

La aplicación de ecuaciones de estado cúbicas, 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 representación de la densidad del líquido. Esta última propiedad es de 

importancia fundamental, cuando menos en la representación de sistemas Aceite – Gas 

relacionados a fluidos de yacimiento, donde propiedades como la Relación Gas – Aceite y el Factor 

de Volumen del Aceite son propiedades completamente volumétricas. Entonces una correcta 

correlación, estimación y sobre todo predicción de la densidad es necesaria y la vuelven objeto de 

interés para su estudio.  

 

Para analizar este problema, se tomará 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 capítulo se estudiará la densidad, en particular la densidad de líquido 

saturado de compuestos mediante una revisión de las metodologías actuales y con una propuesta 

para mejorar la estimación de esta propiedad.   

 

En trabajos recientes, Ting y col 43, Voutsas y col 44 and Alfradique y col 45, las ecuaciones 

de estado cúbicas, en particular Peng-Robinson 26 (PR) y varias de sus modificaciones han sido 

comparadas con SAFT, una ecuación de estado basada en conceptos de mecánica estadística. En 

estos trabajos se ha reconocido que una desventaja de las ecuaciones de estado cúbicas en su pobre 

capacidad para predecir correctamente la densidad de líquido de substancias puras y mezclas. 

Debido a esto, muchos esfuerzos se han hecho para mejorar la predicción de densidad de líquido 

saturado, por ejemplo con la inclusión de un tercer parámetro,  Schmidt y Wenzel46, Fuller47, 

Harmens y Knapp48, Patel and Teja49, Usdin y McAuliffe50, Valderrama y Cisternas51, o con 

traslado de volumen, Peneloux y Rauzy30, Jhaveri y Youngren29 y Frey y col 52. Otros esfuerzos 

proponen parámetros dependientes de temperatura como Zudkevitch y Joffe53, quienes obtienen 

funciones de temperatura al ajustar simultáneamente datos de presión de vapor y densidad de 

líquido saturado. 

 

Ting y col 43 presentan el primer trabajo significativo; en su trabajo discuten los límites del 

uso de ecuaciones de estado cúbicas en mezclas asimétricas de n-alcanos e introducen la ecuación 

de “PR-reg” como una aproximación alternativa a la ecuación de PR. En su aproximación, los 

parámetros de componente puro se ajustaron a datos de presión de vapor y densidad de líquido 

como se hace normalmente con la ecuación de SAFT. Ellos encontraron que PR es una ecuación 

sorprendentemente precisa para ajustar mezclas asimétricas de alcanos, pero sólo si los parámetros 

de componente puro se ajustan contra presión de vapor y densidad de líquido, esto es, cuando se 

utiliza PR-reg. Además, los parámetros obtenidos con este método son bien comportados, 

sugiriendo que uno podría estimar éstos parámetros para mezclas asimétricas para las cuales no 

existen datos disponibles. Sin embargo, también concluyen que PR-reg no es una ecuación 

predictiva debido a que hay una variación significativa de los parámetros de mezclado con 

temperatura. Voutsas y col. 44 exponen una discusión análoga en su trabajo, donde ellos evalúan el 

desempeño de la ecuación de PR, presentada en dos versiones, denominadas modelos “simples” y 

tres versiones de ecuaciones derivadas de consideraciones de mecánica estadística o modelos 
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“complejos”. Una versión de PR hace uso de parámetros de componente puro obtenidos de la 

misma manera que la ecuación 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, aún con parámetros de 

interacción binarios de cero. Ellos indican también que su ecuación podría volverse una 

herramienta importante en el modelado de equilibrio de fases en yacimientos petroleros. Alfradique 

y col 45 también comparan cinco ecuaciones de estado, dos cúbicas y tres de la familia de SAFT. 

Uno de los modelos cúbicos es precisamente la ecuación de PR-f. Ellos calculan puntos críticos de 

mezclas que contienen dos o más componentes (alcanos de C1 a C9 y nitrógeno) y comparan los 

resultados contra datos experimentales. En su estudio utilizan parámetros de interacción de todas 

las ecuaciones iguales a cero para comparar cómo los modelos estudiados predicen el 

comportamiento crítico a partir de información de componente puro. Ellos concluyen que PR y PR-

f, 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 

crítico de estas mezclas. Se hace esta recomendación a pesar del hecho que PR-f falla en reproducir 

el punto crítico del componente puro como consecuencia del procedimiento de ajuste de 

parámetros.  

 

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

 

• El ajuste de los parámetros con datos de presión de vapor y densidad de líquido saturado 

provee mejores resultados en la predicción de propiedades de componente puro, mejorando 

significativamente el cálculo de densidad de líquido sin detrimento de los resultados de 

presión de vapor, pero la ecuación ya no puede reproducir el punto crítico del componente 

puro. 

• Los estudios comparativos se han realizado sólo con mezclas de alcanos. 

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

• No hay evidencia en relación a la utilidad de los modelos para predecir mezclas de 

componentes polares. 
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En este contexto, en este capítulo se propone un nuevo procedimiento para ajustar los 

parámetros de componente puro para la ecuación de PR-f para mejorar el ajuste de la densidad de 

líquido saturado. Adicionalmente, se presenta una reformulación de la ecuación de PR-f. En la 

sección 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 presión de vapor y 

densidad de líquido saturado y comparar los resultados con 72 substancias puras, incluyendo 

compuestos altamente polares.  

 

Dos conjuntos de datos se utilizaron en el ajuste de parámetros: i) datos experimentales y ii) 

datos obtenidos de correlaciones estimadas. Esta información se obtuvo de la base de datos 

DIPPR54. La estimación de datos se usó para alcanos más grandes que C20 y alcoholes porque los 

datos experimentales estaban limitados a intervalos pequeños de temperatura o no estaban 

disponibles.  

 

6.1.- Ecuaciones de estado utilizadas en este estudio. 

 

6.1.1.- Ecuación de estado de Peng–Robinson (PR) 

 

La ecuación de estado de Peng–Robinson26 para fluidos puros se puede escribir como: 

 

( )
( ) ( )bvbbvv

Ta
bv

RTP
−++

−
−

=       (6.1) 

 

donde P es presión, T temperatura, v volumen molar y R la constante de los gases.  

 

El parámetro repulsivo independiente de la temperatura b es: 

 

c

c

P
TR

b 077796.0=         (6.2) 

 

donde Tc y Pc son la temperatura y presión crítica, respectivamente.  
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El parámetro atractivo dependiente de la temperatura a(T) es dado por la expresión 

siguiente:    

( )
2

11
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+=

c
c T

TmaTa        (6.3) 

donde 

( )
c

c
c P

TR
a

2

457235.0=        (6.4) 

226992.054226.137464.0 ωω −+=m      (6.5) 

 

Stryjek y Vera55 correlacionaron también m con el factor acéntrico ω con el mismo método 

utilizado por Peng y Robinson: 

 
32 0196554.017131848.04897153.1378893.0 ωωω +−+=m   (6.6) 

 

En este trabajo se hará uso de la ecuación (6.6) para calcular el parámetro m. 

 

 

6.1.2.- Ecuación de estado de Peng – Robinson – fitted (PR-f) 

 

La ecuación de PR-f 43, 44 es la ecuación de PR donde las propiedades críticas y el factor 

acéntrico de componente puro se tratan como parámetros de ajuste, denotados por Tc’, Pc’ y ω’. 

Estos parámetros se obtienen al ajustar simultáneamente datos de presión de vapor y densidad de 

líquido saturado para una sustancia pura. Con esta aproximación, Tc’ y Pc’ ya no corresponden al 

punto crítico experimental. Ting y col.43 ajustaron Tc’, Pc’ y m’ (en lugar de ω’) al minimizar la 

siguiente función objetivo: 
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  (6.7) 
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6.2.- Modificación a la ecuación de estado de Peng – Robinson – fitted (PR-f-mod) 

En esta sección, se modifica la estrategia propuesta por Ting y col 43 para obtener los 

parámetros de componente puro para la ecuación de PR-f. La principal diferencia reside en que los 

parámetros ajustados son dependientes de la temperatura para mejorar la predicción de líquido 

saturado, en particular para compuestos polares. Para obtener un mejor ajuste de la densidad de 

líquido, el ajuste global de los parámetros de componente puro de la ecuación de estado contra 

todos los datos disponibles de presión de vapor y densidad de líquido saturado no se realiza en un 

solo paso.  

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

i) ajuste por subconjuntos  

ii) correlación de los parámetros ajustados  

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

 

En el primer paso, se divide el conjunto de datos de densidad de líquido saturado en un 

número determinado de subconjuntos (5 o 6) conteniendo cuando menos tres puntos experimentales 

cada uno de ellos. Entonces, cada subconjunto cubre una sección del intervalo de temperaturas 

donde los datos están disponibles. En cada subconjunto, se realiza el ajuste de los parámetros de 

componente puro (Tc’, Pc’, ω’). El ajuste usa los datos de densidad de líquido contenido encada 

subconjunto y todos los datos de presión de vapor. El proceso de ajuste emplea el algoritmo de 

Levenberg – Marquardt implementado en la biblioteca de programas IMSL de Fortran56 para 

minimizar la siguiente función objetivo: 

 

( )
( ) ( )

( )
( ) ( )

( )∑∑
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+
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ndp

i
sat
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calcndp

i
liq
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cc iP
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i

ii
PTf

exp

exp

exp

exp
',','min

ρ

ρρ
ω     (6.8) 

 

El resultado es una serie de parámetros ajustados (Tc’, Pc’, ω’) “locales” correspondientes a 

cada subconjunto. Para explicar este procedimiento, las figuras 6.1 y 6.2 muestran la densidad de 

líquido saturado de metano y n-octano, respectivamente, dividida en seis subconjuntos. También, 

hay dos líneas calculadas con PR-f, una con parámetros ajustados a todos los datos disponibles y 

otra con parámetros ajustados a cada subconjunto de densidad de líquido. Las tablas 6.1 y 6.2 

muestran los parámetros utilizados para calcular ambas líneas. 
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Figura 6.1.– Densidad de líquido saturado para metano como función de la temperatura 

indicando la subdivision en seis subconjuntos. Símbolos: Datos experimentales.  

Línea sólida (⎯) calculada con PR-f usando los parámetros dados en la tabla 6.1.  

Línea tenue (⎯) calculada con los parámetros globales de PR-f dados en la tabla 6.1. 
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Figura 6.2 – Densidad de líquido saturado para n-octano como función de la temperatura  

indicando la subdivision en seis subconjuntos. Símbolos: Datos experimentales.  

Línea sólida (⎯) calculada con PR-f usando los parámetros dados en la tabla 6.2.  

Línea tenue (⎯) calculada con los parámetros globales de PR-f dados en la tabla 6.2. 
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Tabla 6.1.- Parámetros de PR-f para metano de cada subconjunto descrito en la 
figura 6.1.  
El ultimo renglón corresponde al ajuste global.   

Subset Tc' [K] Pc' [bar] ω'   
I 186.25 39.93 0.0283   
II 186.57 40.32 0.0267   
III 187.41 41.35 0.0227   
IV 188.58 42.91 0.0176   
V 190.08 44.95 0.0112   
VI 191.86 47.47 0.0037   

PR-f 189.62 43.48 0.0082   
  

Tabla 6.2.- Parámetros de PR-f para n-octano de cada subconjunto descrito en la 
figura 6.2.  
El ultimo renglón corresponde al ajuste global.   

Subset Tc' [K] Pc' [bar] ω'   
I 570.71 25.55 0.3958   
II 570.42 25.45 0.3966   
III 570.62 25.52 0.3960   
IV 571.81 25.92 0.3928   
V 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 línea calculada con PR-f hacia los datos 

experimentales de densidad de líquido saturado, mostrando una mejoría con respecto al método de 

ajuste global. Sin embargo, la línea calculada con el método propuesto está constituida por 

segmentos de línea que representan cada ajuste, esto es, cada subconjunto, que cubre un intervalo 

de temperatura tiene sus propios parámetros ajustados. Esto lleva a postular a los parámetros de 

componente puro (Tc’, Pc’, ω’) como funciones de temperatura, una diferencia significativa a lo 

que Ting y col 43 presentaron en su trabajo, donde los parámetros de componente puro son 

constantes. Sin embargo, es interesante notar que los parámetros ajustados con este método no son 

independientes uno del otro, si no que están altamente correlacionados. La figura 3 muestra la 

dependencia de los parámetros (Tc’, Pc’, ω’) obtenidos con el método propuesto para etano, n-

butano y 1-propanol normalizados respecto a el valor verdadero (Tc, Pc, ω). 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 número de datos de presión de vapor y densidad de líquido saturado utilizados en 

el ajuste. 
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Figura 6.3. – Parámetros Pc’/ Pc y ω’/ω como función de Tc’/ Tc’, obtenidos de ajustar los 

subconjuntos de datos, para sustancias seleccionadas. Símbolos: Parámetros ajustados.  

Las líneas sólidas son líneas rectas a través de los parámetros ajustados. 
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En el segundo paso los parámetros ajustados (Tc’, Pc’, ω’) en cada subconjunto se 

correlacionan como sigue: 

 

'' cPPc TP µη +=         (6.9) 

'' cww Tµηω +=         (6.10) 

 

donde µp, µm, ηp, ηm, son parámetros de ajuste lineal. Las ecuaciones (6.9) y (6.10) indican 

que sólo uno de los parámetros ajustados es independiente y que los otros dos están correlacionados 

a él. 

En el tercer paso, se busca la dependencia con la temperatura de los parámetros ajustados 

(Tc’, Pc’, ω’). Debido a que mediante las ecuaciones (6.9) y (6.10) Pc’y ω’ son funciones de Tc’, 

sólo es necesaria la temperatura de Tc’. Para todas las sustancias estudiadas se empleó la relación 

siguiente: 

 

( ) 2
321' TjTjjTTc ++=        (6.11) 

 

donde T es temperatura y  j1,  j2 y j3 son parámetros de ajuste. Estos nuevos parámetros se 

ajustan a todos los datos de presión de vapor y densidad de líquido saturado al minimizar la función 

objetivo siguiente: 
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  (6.12) 

 

La ecuación (6.11) permite calcular una línea de densidad de líquido saturado continua, una 

vez que se determinan los parámetros j1, j2 y j3. 

 

En resumen, la ecuación de PR-f junto con las ecuaciones (6.9) a (6.11) es lo que se 

denomina como PR-f-mod. La presente modificación tiene siete parámetros de ajuste, cuatro de las 

ecuaciones (6.9) y (6.10) y tres de la ecuación (6.11). En la tabla 6.4 se reportanlos parámetros 

obtenidos para todas las substancias estudiadas. Por motivos de comparación también se incluyen 
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las constantes críticas usadas para PR y los parámetros para PR-f ajustados a los datos 

experimentales de la tabla 6.3. La figura 6.4 muestra los datos experimentales y la línea calculada 

de densidad de líquido saturado con PR-f-mod para n-alcanos seleccionados usando los parámetros 

reportados en la tabla 4. 
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Figura 6.4.- Comparación de la densidad de líquido saturado experimental y calculadas como 

función de temperatura para n-alcanos seleccionados. Símbolos: Datos experimentales.  

Líneas sólidas calculadas con PR-f-mod. 
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6.3.- Reformulación de la ecuación 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 ecuación de estado. Se establece como punto de partida la ecuación de PR-f-mod 

y se incluye la dependencia de temperatura en una manera similar al trabajo de Zudkevitch y 

Joffe53. La ecuación de PR-f-mod usa parámetros de componente puro (Tc’, Pc’, ω’) dependientes 

de temperatura, consecuentemente, se pueden utilizar las ecuaciones (6.9)-( 6.11) junto con las 

ecuaciones (6.2)-( 6.6) para calcular los parámetros a y b dependientes de temperatura para la 

ecuación de estado PR. 

 

La naturaleza cúbica se retiene en PR-f-mod y se puede obtener un punto crítico 

“recalculado” (Tc*, Pc*) a partir de las siguientes relaciones evaluadas en la isoterma crítica: 
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P        (6.13) 

 

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

(Tc’, Pc’) de las ecuaciones (6.9) a (6.11). A la temperatura Tc* el parámetro se denomina como bc.  

 

Este es el parámetro b crítico ajustado y también puede ser calculado con:  

 

*

*

077796.0
c

c
c P

TR
b =         (6.14) 

 

El parámetro b dependiente de la temperatura puede ser representado como sigue: 

 

( ) ( )TbTb c ξ=         (6.15) 

 

donde ξ(T) es una función de temperatura que describe la dependencia de Tc’ y Pc’ con la 

temperatura. Esta nueva función  ξ(T) es igual a la unidad en T = Tc* y tiene un comportamiento 

suave como se muestra en la figura 6.5 para substancias seleccionadas. 
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En una forma análoga, el parámetro atractivo a se calcula para cada temperatura con las 

ecuaciones (6.3), (6.4) y (6.6) usando (Tc’, Pc’, ω’) a partir de las ecuaciones (6.9) a (6.11). Como 

es comúnmente hecho, el parámetro a dependiente de la temperatura está descrito por: 

 

( ) ( )TaTa c 'α=         (6.16) 

 

donde 

 

( )
*

2*

457235.0
c

c
c P

TR
a =        (6.17) 

 

α‘(T) es una función alpha modificada que describe la dependencia de la temperatura de 

(Tc’, Pc’, ω’). Es igual a la unidad en T = Tc* y también tiene un comportamiento suave como se 

muestra en la figura 6.6 para substancias seleccionadas. 

 

El comportamiento mostrado por α‘(T) y ξ(T) en las figuras 6.5 y 6.6, respectivamente, 

permite correlacionarlos con funciones cuadráticas de la temperatura como:  

 

( ) ( )[ ]( )**
21 111' TrTrccT −−++=α       (6.18) 

( ) ( )[ ]( )**
43 111 TrTrccT −−++=ξ       (6.19) 

 

donde c1, c2, c3 y c4 son parámetros de componente puro y Tr* corresponde a la temperatura 

reducida referida a Tc*. 
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Figura 6.5.- Función ξ(T) para sustancias seleccionadas.  

Símbolos: Calculados con parámetros ajustados.  

Línea sólida calculada con la ecuación (6.19). 
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Figura 6.6.-  Función α‘(T) para sustancias seleccionadas.  

Símbolos: Calculados con parámetros ajustados.  

Línea sólida calculada con la ecuación (6.18). 

 

 

Esta nueva formulación se denomina PR-f-prop y tiene en total seis parámetros ajustables, 

léase, las constantes críticas ajustadas (Tc*, Pc*) y los parámetros de las funciones de temperatura 

(c1, c2, c3 y c4). No se necesita el factor acéntrico. Estos seis parámetros se pueden obtener por 

medio de un ajuste simultáneo de los datos de presión de vapor y densidad de líquido saturado de 

componente puro. Todo el conjunto de datos experimentales se usa para este propósito y la función 

objetivo utilizada en este trabajo es similar a la ecuación (6.12). 
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Las ecuaciones de PR, PR-f, PR-f-mod y PR-f-prop fueron usadas para representar las líneas 

de presión de vapor y densidad de líquido saturado de 72 substancias puras. Estas substancias 

varían desde n-alcanos desde C1 hasta C26, 1-alcoholes desde C1 hasta C20, cetonas desde acetona 

hasta isómeros de nonanona y algunas substancias misceláneas como benceno y ciclohexano. Las 

substancias seleccionadas varían fuertemente en peso molecular y polaridad para probar la 

flexibilidad de la ecuación de estado de PR y sus tres variaciones para representar las propiedades 

estudiadas en este trabajo. 

 

El número y tipo de datos de presión de vapor y densidad de líquido saturado junto con su 

intervalo de temperatura usado para el ajuste de parámetros de cada sustancia pura se reporta en la 

tabla 6.3. Los parámetros de componente puro (Tc, Pc, ω) usados para la ecuación de PR se 

obtuvieron de la base de datos del DIPPR54 y son reportados en la tabla 6.4 adyacentes a los 

parámetros obtenidos para PR-f, PR-f-mod y PR-f-prop para dada sustancia. 

 

En este trabajo se utilizó la desviación absoluta promedio (%AAD) en presión de vapor y 

densidad de líquido saturado para comparación del desempeño de las cuatro ecuaciones de estado 

para todas las substancias estudiadas en este trabajo: 

 

∑
−

=
exp

exp100%
X
XX

ndp
AAD calc       (6.20) 

 

donde X denota presión de vapor o densidad de líquido saturado y ndp es el número 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 desempeña 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 más alto peso molecular, PR muestra progresivamente peores resultados mientras que 

PR-f mantiene buenos resultados. Este resultado es similar al presentado por Voutsas y 

col.44 en su trabajo. 
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• PR presenta AAD en presión de vapor del orden de 10% para alcoholes, especialmente para 

moléculas con cadenas cortas de carbonos. 

• PR-f-mod y PR-f son equivalentes para correlacionar presión de vapor, dando mejores 

resultados que PR, especialmente para compuestos polares. PR-f-prop mejora la correlación 

de presión de vapor y para muchas substancias, incluyendo compuestos altamente polares, 

el AAD en presión de vapor es menor de 1%. 

• Los resultados para densidad de líquido saturado muestran que PR-f es una mejora 

considerable sobre PR como se reporta en trabajos previos43, 44. PR-f-mod y PR-f-prop 

muestran mejores resultados con AAD en densidad de líquido saturado menores a 1% para 

todas las sustancias estudiadas. 

 

PR y PR-f requieren de tres parámetros de componente puro para su uso. PR-f-mod utiliza 

siete parámetros; cuatro se usan para representar la correlación de Pc’ y ω’ con Tc’ y tres para la 

dependencia de la temperatura de Tc’. Todos estos parámetros garantizan un AAD en densidad de 

líquido saturado menor a 1%. La reformulación, PR-f-prop, usa el punto crítico recalculado y 

cuatro parámetros adicionales para las funciones α‘(T) y ξ(T). Debe hacerse notar que el parámetro 

c2, correspondiente al término cuadrático de la función α‘(T), ver ecuación (6.18), es cero para 

sustancias no polares como n-alcanos.  

 

Para sustancias polares, como alcoholes y cetonas, c2 decrece a medida que el peso 

molecular crece. Este resultado está en concordancia con el trabajo de Mathias57, donde discute que 

la función α(T), correspondiente al término atractivo a de la ecuación 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 comparación entre los puntos críticos recalculados y 

experimentales para la ecuación de PR-f-prop para las 72 sustancias estudiadas. Hay una clara 

tendencia con dispersión que se puede atribuir al error experimental de los datos usados, retando a 

cualquier intento de correlacionar los parámetros. 
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Figura 6.7 –Tc* vs. Tc para todas las sustancias estudiadas. 
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Figura 6.8 –Pc* vs. Pc para todas las sustancias estudiadas. 

 

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

los parámetros dados en la tabla 4.  
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Figura 6.9.- Comparación de la densidad de líquido saturado experimental y calculada como 

función de temperatura para metano y etano. Símbolos: Datos experimentales.  

Línea sólida (⎯) calculada con PR-f-mod, línea rota (---) calculada con PR-f,  

línea punteada (…) calculada con PR. 
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Figura 6.10.-  Comparación de la densidad de líquido saturado experimental y calculada como 

función de temperatura para butano, n-hexano y n-octano. Símbolos: Datos experimentales.  

Línea sólida (⎯) calculada con PR-f-mod, línea rota (---) calculada con PR-f, 

línea punteada (…) calculada con PR. 
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Estos resultados muestran que la curvatura de la línea calculada con PR-f es esencialmente 

la misma que muestra PR, pero desplazada en el eje y. Este resultado también exhibe una rigidez 

característica que impide que la ecuación de estado represente la curvatura de los datos 

experimentales. En nuestra opinión, esta rigidez se origina en el parámetro de co-volumen, b, en el 

término repulsivo de la ecuación de estado, el cuál es independiente de la temperatura en PR y PR-

f. en el caso de PR-f-mod, el co-volumen b depende implícitamente de la temperatura y esta 

dependencia es totalmente explícita en PR-f-prop, donde una función de temperatura, ξ(T), se 

anexa a este parámetro. 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 líquido 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 

dura propuesta por van de Waals37, 58 se reemplazó por una esfera “suave”, cuya suavidad depende 

de la temperatura. 
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Conclusiones 
 

1. Se desarrollaron algoritmos y rutinas para el cálculo del Equilibrio Líquido – 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 inicialización 

automática.  

 
2. En las regiones de comportamiento retrógrado, la rutina de Flash a T y P obtiene la solución 

correcta. En la zona retrógrada, dependiendo de la localización del punto crítico, se pueden 

presentar dos puntos de burbuja o dos puntos de rocío a una misma temperatura o presión. 

Las rutinas desarrolladas con la inicialización automática obtienen únicamente uno de los 

puntos de saturación; el segundo puede obtenerse mediante una inicialización proveída por 

el usuario.   

  
3. La estrategia utilizada en las rutinas para evitar la solución trivial funciona apropiadamente 

en las regiones de comportamiento retrógrado; sin embargo, en la vecindad del punto crítico 

requiere trabajo adicional para evitar este problema. 

  
4. Para la caracterización de la fracción pesada se desarrollaron correlaciones de los 

parámetros de la ecuación de estado de Peng – Robinson  a1/2 y b, que dependen del peso 

molecular, temperatura y el factor de caracterización de Søreide. Estas correlaciones pueden 

ser utilizadas cuando se caracteriza la fracción pesada mediante pseudocomponentes o con 

una función continua de distribución. La dependencia lineal de estos parámetros con el peso 

molecular tiene dos ventajas: i) Permite una mejor extrapolación de estos parámetros a muy 

altos pesos moleculares, regiones donde no se cuenta con información experimental; ii) 

Permite una solución analítica 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.  

 
5. Con objeto de subsanar la deficiencia en la predicción de la densidad del líquido de las 

ecuaciones de estado cúbicas, se utilizó una estrategia de traslado de volumen dependiente 

de temperatura para componentes pesados y ligeros. 
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6. Se desarrolló una estrategia de ajuste de la ecuación de estado de Peng – Robinson contra 

datos PVT experimentales pertenecientes a un conjunto de crudos pesados mexicanos. La 

estrategia propuesta está basada en dos etapas independientes: i) Se ajusta la presión de 

saturación mediante el parámetro de interacción binario CH4 – fracción pesada; ii) Se ajusta 

la densidad del líquido y la relación gas – aceite mediante los parámetros del traslado de 

volumen. Este procedimiento trabaja satisfactoriamente en la representación 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 

representación de la información experimental.  

 
7. La formulación propuesta permite que los cálculos sean realizados con una ecuación de 

estado, en el caso de este trabajo la ecuación de Peng – Robinson, sin la necesidad de 

desdoblar la fracción pesada en pseudocomponentes, sino a través de una función de 

distribución. Sólo son necesarios el peso molecular promedio y la densidad relativa de la  

fracción pesada para llevar a cabo los cálculos.  

 
8. 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 líquido y por consecuencia la 

variación de la densidad justo por debajo de la presión de saturación muestran desviaciones 

sistemáticas. Lo anterior indica que no se predice correctamente el régimen de liberación de 

gas en función de la presión.  

 
9. También se observa que, de manera sistemática, la compresibilidad del líquido calculada 

con la ecuación de estado es distinta a la que presenta el fluido de yacimiento, factor 

atribuible al carácter cúbico de la ecuación de estado. 

 
10. Con objeto de mejorar la predicción de la densidad de líquidos calculada con la ecuación de 

estado de Peng – Robinson y evitar el uso del traslado de volumen, se desarrolló una 

alternativa de mejora en el cálculo de la densidad de líquido saturado para componente 

puro, mostrando excelentes resultados tanto en compuestos no polares como polares sin 

detrimento alguno en el cálculo de la presión de vapor.  
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Recomendaciones 
 
1. Mejorar los algoritmos de convergencia en las vecindades del punto crítico para evitar la 

solución trivial.  

 
2. Estudiar la aplicación de los modelos propuestos en fluidos de yacimiento distintos a los 

crudos pesados, como Aceites Volátiles y sistemas de Gas – Condensado. Este estudio 

permitirá verificar la validez del modelo propuesto y sintonizarlo en sistemas donde la 

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

 

3. Mejorar la estrategia de ajuste de la ecuación de estado para representar el régimen de 

liberación de gas y la variación de la densidad del líquido con la presión. 

 
4. Estudiar la aplicación de la estrategia propuesta para mejorar la densidad de líquido 

saturado en la región del líquido sub-enfriado en componentes puros así como analizar su 

aplicación en mezclas de componentes definidos y pseudocomponentes como los fluidos de 

yacimientos. 
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