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RESUMEN

En este trabajo se presentan alternativas para ajustar automaticamente los parametros
de la ecuacidn de estado (EDE) de Peng-Robinson , Q,....,Q qier Quctr Qie, Y €l
coeficiente de interaccion binaria para el metano y los componentes pesados ,
8 cqa-c.» @ mezclas de hidrocarburos para obtener un ajuste eficiente.

Los métodos implementados fueron ¢l MLAV(Minimo Valor Absoluto Modificado)
y el LAV(Minimo Valor Absoluto), que han sido usados con gran éxito en el analisis
de pruebas de presion. Estos métodos se aplicaron a muestras de gas y condensado y
aceite volatil , produciendo excelentes resultados ; el proceso de ajuste de la ecuacion
de estado mostré ser altamente eficiente en comparacion con las Técnicas de
Regresion no Lineal con Minimos Cuadrados.

El procedimiento de ajuste ,como lo sugiere una publicacionreciente,consta de dos
etapas, primero se calcula el §_,, ., que fija la presion de saturacion de la mezcla, y

entonces los parametros Q,..,, Q. 2,c. (e, S€ ajustan iterativamente usando
datos PVT experimentales a través de los métodos propuestos en este trabajo.

Los procedimientos de ajuste fueron aplicados satisfactoriamente a seis mezclas de
hidrocarburos : gas y condensado y aceite volatil, y reproducen la presiéon de
saturacion de las mezclas, factores de compresibilidad Z y volumenes relativos con
resultados satisfactorios en la region de una y dos fases.

‘Para los métodos estudiados ; en particular el método MLAV obtuvo los mejores
resultados. Los tiempos de regresion para el MLAV y el LAV fueron dos y tres veces
mas rapidos, que el empleado en la técnica de Regresion no-Lineal con Minimos
Cuadrados,®



CAPITULO 1
INTRODUCCION

Los andlisis denominados PVT efectuados a muestras de crudo, son necesarios para
la evaluacion de los yacimientos a diferentes condiciones de presion y temperatura,
tratando de simular su comportamiento inicial y el agotamiento de los mismos.

Desde hace muchos afios, muchos autores han intentado la simulacion de estas
pruebas con formulaciones matematicas conocidas en la industria petrolera como
ecuaciones de estado(EDE). El empleo de éstas permite conocer el comportamiento
de fases de las mezclas de hidrocarburos logrando uniformidad en el cdlculo de las
propiedades volumétricas de las diferentes fases para un rango de presiones y
temperaturas dado.

Las ecuaciones de estado son correlaciones que proporcionan resultados confiables
en el rango en que fueron deducidas, y no existe, hasta nuestros dias, ninguna
ecuacion que prediga con exactitud el comportamiento volumétrico de los diferentes
fluidos a menos que sean ajustadas en algunos de sus parametros , mediante el uso
de datos de laboratonio.

Existen diversos métodos de ajuste de los diferentes parametros dc la EDE®?, -de los
cuales todavia no se ha encontrado un método que sea aplicable a diferentes fluidos,
debido a las limitaciones de los mismos y complejidad de las técnicas de Regresion
No Lineal con Minimos Cuadrados.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo sera aplicar métodos altemos de ajuste
automatico de los diferentes parametros de la EDE que sean menos complejos y que
reproduzcan propiedades volumétricas de fluidos en un rango aceptable, ademas que
requieran menor tiempo de computo, sobre todo al entrar a la region de dos fases en
diversas muestras de hidrocarburos.

Los parametros a ser ajustados se aplicaran a la ecuacion de Peng-Robinson , que ha
sido usada en la industria petrolera con resultados exitosos en el comportamiento de
fases de mezclas de hidrocarburos.

Entre los métodos que se implementaran se encuentran dos métodos de ajuste®? ,
que son de el Minimo Valor Absoluto Modificado (MLAV) y el Minmimo Valor
Absoluto (LAV), aplicados exitésamente en pruebas de presion.



En el método MLAV se introduce una funcién objetivo modificada de minimos
cuadrados, que incluye un factor de peso, que ayuda a resolver el sistema de
ecuaciones con mas rapidez en casos extremos, cuando se¢ emplean estimaciones
iniciales pobres de los parametros a ser estimados.

En el método LAYV se resuelve un sistema sobredeterminado de ecuaciones mediante
la subrutina de calculo L1 ; dicho modelo no necesita del calculo de las segundas
derivadas lo cual simplifica el método de ajuste.

Los procedimientos de ajuste estdn basados en una modificacion de la metodologia
propuesta por Bacci v Rodriguez®”, quienes ajustan el coeficiente de interaccion
binaria y el conjunto de omegas en dos etapas independientes.

Los ajustes se realizan empleando datos experimentales de procesos de expansion a
masa constante obtenidos en la region de una y/o dos fases, ajustandose los conjuntos
de parametros siguientes :

a).- El coeficiente de interaccion binaria entre el metano y la fraccién pesada, s, .,
b)- Q, y Q, de cada uno de estos componentes.

Los ajustes para los métodos MLAV y LAV se llevan a inbo en dos etépas :en la
primera etapa se calcula el coeficiente de interaccion binaria S, ,, v en la segunda
etapa se ajustan los pardmetros Q, y Q, de la EDE con los métodos MLAVy LAV ;

con estos valores se reproduce la presion de saturacion de la mezcla.Los ajustes se
efectiian empleando datos PVT experimentales.

En el Capitulo 2 de este trabajo se hace una revision bibliografica de algunos
métodos de ajuste a implementar y la importancia que tiene el calculo del coeficiente
de interaccién binaria en los ajustes de la ecuacion de estado.

En el Capitulo 3 se estudian las ecuaciones de estado més importantes usadas en la
industria petrolera, la seleccién de la EDE a emplearse en este trabajo, asi como
algunos aspectos importantes del equilibrio de fases.

De suma importancia resulta el Capitulo 4, ya que se tratan a profundidad los
métodos seleccionados para el ajuste y la metodologia para implementar los
programas de computo.



Finalmente en el Capitulo 5 se presenta el andlisis de los resultados de los métodos
implementados con tablas de resultados y sus graficas. En el mismo Capitulo se
presentan las muestras que seran analizadas, que comprenden gas y condensados y
aceite volatil.

Para los métodos MLAV y LAV se¢ ajustaron los pardmetros de regresion
Qs Qe Ruen s Qe ¥ Scnec,  para la ecuacion de estado de Peng-Robinson,

obteniéndose resultados excelentes para la region de una y dos fases.



CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

Barua y Horne,(ﬁ)investigaron la aplicacion del método de Newton y modificaron el

método de Newton-Greenstadt™ para analisis automatico de pruebas de pozos,
demostrando que esta modificacion alcanza convergencia mas rapidamente que el
método original. En ese estudio, se comparan diversos métodos de ajuste,
demostrando, con ejemplos de aplicacion, porqué algunos métodos funcionan mejor
que otros en casos especificos. Los resultados presentados por estos autores, nos
permiten seleccionar métodos apropiados para el ajuste de parametros de EDE,
empleando regresion no lineal con minimos cuadrados.

La implementacidon de algoritmos eficientes de regresién no lineal en ajustes
automdticos de pruebas de presion, ha dado como resultado una mejora en la
habilidad de la interpretacion de pruebas de presion en las ultimas dos décadas®.

En la actualidad, se han implementado métodos de ajuste en pruebas de presion,
alternos a minimos cuadrados. Muchos de los algoritmos de regresion no lineales
usados en la interpretacién de pruebas de presion desarrollan la minimizacion de una
funcion objetivo formada por la sumatoria de los cuadrados de las diferencias entre

los datos experimentales y los valores calculados por el modelo. Esto constituye un:

problema tipico de regresion no lineal. Una de las grandes desventajas de minimos
cuadrados es ser afectado grandemente por puntos fuera de la tendencia del modeio.

En pocas exceg;cnones no se emplea el criterio de minimos cuadrados, por ¢jemplo
Watson y Lee'*” y Watson y cols.*” usaron una funcion de minimos cuadrados con
pardmetros de “peso”. Hanson"? empleé una funcién estadistica. Recientemente
Rosa y Horne™" proponen una técnica basada en el criterio del minimo valor absoluto
(LAV), en la cual la funcién objetivo consiste en la sumatoria de los valores
absolutos de los errores entre los datos experimentales y los calculados por el modelo.
Gill y cols.”), minimizan funciones con minimos cuadrados que pueden
desarrollarse con el uso de un método general sin restricciones.

2.1 Técnica LAV (Minimo Valor Absoluto)"

La bibliografia reporta técnicas altermas de ajuste como el método LAV, en la cual
se minimizan la sumatoria de los valores absolutos de las desviaciones entre los datos
experimentales vy los datos calculados por el modelo, en forma contraria a Minimos
Cuadrados, donde se minimizan la sumatoria de los cuadrados de las desviaciones o
erTores.



La técnica LAV se basa en la expansion de la funcion objetivo del modelo en Series
de Taylor considerando solo los términos de primer orden. Lo anterior propone un
nuevo problema que se resuelve iterativamente después de ser el problema
transformado en una estimacion multiple de parametros de regresion lineal. El
procedimiento s¢ convierte entonces en una estimacion secuencial de problemas de
regresion lineal miltiple, que se resuelve utilizando el criterio del valor absoluto.

Una de las principales ventajas de este procedimiento es el no requenr el célculo de
las segundas derivadas de la funcién del modelo, que lo hace mas sencillo y menos
complejo que el criterio de minimos cuadrados. Ejemplos donde no hay grandes
errores en los datos experimentales dan resultados similares a la técnica de minimos
cuadrados. '

Cuando se introducen observaciones con grandes errores la técnica proporciona
mejores resultados a minimos cuadrados.

En el Capitulo 4 de este trabajo se propone el criterio LAV como un método de
- ajuste de la ecuacion de estado alterno a minimos cuadrados, ademas de presentar a
detalle la metodologia para ser aplicada en el ajuste de los parametros de la ecuacion
de estado.

- 2.2 Técnica MLAV (Minimo Valor Absoluto Modificado)®

La mayoria de los algorﬂ.mos para estimar parametros de regresion no lineal usados
en pruebas de presion minimizan una funcion objetivo, formada por la sumatoria de
los cuadrados de los residuos calculados entre los valores experimentales y los
valores calculados por un modelo matematico. Este caso especial de programacién
no lineal es conocido como minimizacion con minimos cuadrados.

Una de las desventajas de este método reside en ser enormemente afectado por
puntos que pueden considerarse con grandes errores, o que no siguen la tendencia de
los datos experimentales. El uso de otras formas de funciones objetivos, para hacer al
modelo resistente a estos datos ha sido presentado en la literatura.



El segundo método presentado en este trabajo se refiere al MLAV(Minimo Valor
Absoluto Modificado),el cual consiste en el método de minimos cuadrados con
factores de peso; en cada iteracion estos factores son los inversos de los valores
absolutos de los residuos obtenidos en la iteracion previa.

Se ha encontrado este procedimiento robusto a datos fuera de cierta tendencia y
también para la convergencia cuando las estimaciones iniciales de los parametros
desconocidos son pobres. En el Capitulo 4 se desarrolla el método detaliadamente.

2.3 Coeficientes de Interaccion Binarios(CIB)

Los CIB, son parametros utilizados en las reglas de mezclado de las ecuaciones de
estado cubicas, cuando éstas son empleadas para predecir el comportamiento de
mezclas de hidrocarburos.Los parametros son factores de correccion empiricos,
determinados a partir de datos experimentales cuyos valores entre los pares de
componentes generalmente, son aquellos que proporcionan desviaciones minimas en
la prediccion de la presion de saturacion de la mezcla."*?; esto significa que los
CIB no son necesariamente fijos para una ecuacion de estado, principalmente el que
se refiere a C+ con el resto de los componentes de una mezcla. Estos reflejan fuerzas

atractivas entre pares de componentes de moléculas ligeras y pesadas .

Con respecto a los CIB entre los componentes de una mezcla de hidrocarburos,
existen varios articulos que destacan su importancia en los calculos de una
EDE®*?%, donde se menciona que son susceptibles al ajuste , principalmente el
correspondiente al metano y la fraccion pesada, y que tienen fuerte influencia en la
reproduccion de la presion de saturacion, presion de burbuja o rocio de la mezcla.

El nimero de coeficientes de interacciéon binaria en una mezcla de hidrocarburos,
propuesto por Soave®?, se define de la siguiente manera :
No. CIBS=n(n-1)/2 2.

donde n es el numero de componentes de la mezcla.

En 1978 Katz y Firoozabadi'™, en el desarrollo de la prediccién del comportamiento
de fases en sistemas de gas y condensado, usaron estos coeficientes entre pares de
componentes metano-hidrocarburo, basados en valores que dieran el minimo error
para ¢l punto de burbuja, en un rango de presion y temperatura.

Los resultados de los coeficientes de interaccién entre metano-hidrocarburo en
funcion de las densidades de las fracciones pesadas a 15.5°C(60°F) de las mezclas
investigadas resultaron en la correlacion siguiente :
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Ci-C+

=01275p,, - 0.0579 (2.2)

donde p_, es la densidad de la fraccion pesada de la mezcla, a 15.5° C, expresada en
g/ml.
Petersen-Olie”” introdujeron en 1987 los siguientes conceptos acerca de los
coeficientes de interaccion binaria :

a).-Reflejan fuerzas atractivas entre pares de moléculas ligeras y pesadas.

b).- A altas presiones son dependientes de la composicion del fluido.

c).- El valor del coeficiente aumenta a medida que se incrementa la diferencia
relativa de pesos moleculares. '

d).- Para fluidos cercanos al punto critico es importante incluir los coeficientes de
interaccion binaria entre todos los componentes.

Existe un método de ajuste iterativo de la EDE de PR implementado por Trujillo y
Rodriguez® , en 1996 en el que se ajusta iterativamente el coeficiente de interaccion
binaria entre el metano y el C+, utilizando las ecuaciones para el cilculo de la
presion de saturacion de la mezcla ; también se ajustan los parametros Q. y Q, del
metano y de la fraccion pesada C+, empleando la técnica de regresion no lineal con
minimos cuadrados y datos experimentales del factor de compresibilidad Z, ¢n la
region de una sola fase. La técnica también se aplicod para reproducir los parametros
de la ecuacidn de estado ajustando los voliimenes relativos en la region de una y dos
fases llevando tiempos de convergencia muy grandes, sobre todo al entrar a la region
de dos fases.



CAPITULO 3

ECUACIONES DE ESTADO Y DE EQUILIBRIO DE FASES

En este capitulo se presentan en forma breve las principales ecuaciones de estado
usadas en la ingenieria petrolera, la seleccion de la ecuacion de estado para los
métodos de ajuste y un bosquejo de los calculos para el equilibrio termodinamico de
fases.

3.1 Ecuaciones de Estado

Las ecuaciones de estado para sustancias puras son relaciones matematicas entre el
volumen, la presién y la temperatura. Para mezclas, las EDE dependen ademas de
de su composicion :

f(P,v,T,z,,2,,....,2,)=0

S¢ usan mayormente para gases y liquidos, ademas de describir transiciones entre los
estados. Todos los cdlculos volumétricos y de equilibrio de fases de mezclas de aceite
y gas, actualmente estan basados en una EDE. '

La ecuacién de van der Waals(vdW), fue la primera que aparecid y que fue capaz de
expresar la continuidad de las propiedades tanto del estado liquido como el gaseoso,
constituyendo la principal familia de ecuaciones de estado cuibicas.

Una ecuacion cubica es la forma polinomial mas simple, capaz de representar
cuantitativamente las fases liquida y vapor de una sustancia pura o de una mezcla
multicomponente.

3.1.1Ecuacion de Estado de Redlich-Kwong(RK)

Redlich y Kwong (1948) alteraron el término de correccion a/V® de la ecuacion de
vdW, quedando :

RT a
_ _ 1
P V-b WV(V+b)T* ° (3.1)
donde las constantes a y b quedan definidas de la manera siguiente :
RZTZ.j
a=0Q,—— ; Q, =042747 , (3.2)
RT, '
b=Q, " < : Q, = 008664 . (3.3)




La Ec. 3.1, en términos del factor de compresibilidad puede escribirse :

7' -72*+(A-B-B')-AB=0, (3.4)
donde :
Z=PV/RT,
V = volumen, pie’
A=(@@/R*T?) =(Q, T /P, T*))* , (3.9
B=b/RT=Q,T,/P,T. (3.6)

En una mezcla multicomponente el coeficiente de fugacidad se calcula de 1a siguiente
(32 .
manera® "’ :
' A’|2A, B
log ¥, = 0.4343(Z - 1)B, / B~ log(Z - BP) - ?{_Al -2 }log(l +BP/2), (3.7)

donde Ay B pafa la mezcla, se calculan con las regias de mezclado ;-

A= ZY.‘Ais | (3-8)‘.

B=2y,B;. (3.9)

La ecuacion anterior cuando se aplica en calculos de equilibrio liquido-vapor en
sistemas multicomponentes, proporciona desviaciones considerables en los
resultados.

3.1.2 Ecuacion de Estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK)

(1391

Soave® modifico el término(a/T**) de la ecuacién de RK por un término “a
dependiente de la temperatura reducida y del factor acéntrico, representados por T y
o respectivamente. Por lo tanto, la ecuacion toma la forma :

RT a(Tr,w)

b= (V-b) V(Vib)

(3.10)




La ecuacién anterior puede escribirse en su forma cubica :

72’ -7+ Z{A-B-B*)- AB=0, 3.1DH
V=ZRT/?P , (3.12)
A=aP/R’T?, (3.13)
B=bP/RT, (3.14)

a,(M=a,a(T), (3.15)

RIT?
a(T)=a,=0, 5= Q,=042747, (3.16)
o (Ty=[1+ma-T2%)] . (3.17)
m, = 0480+ 15740, ~ 017602 . . (3.18)

- Para cada componente de la mezcla el valor de b se puede calcular asi :

RT
b =0,  Q,=008664 . (3.19)

Para calcular a y b en mezclas , se emplean las expresiones siguientes:

a= szixj(l‘sij)(aiaj)o'j s (3.20)

b= xb, . (3.21)

La expresion para el calculo de la fugacidad del componente i en la mezcla se calcuia
ast :

f, _b Al a)” zu( -)
anx = b(Z—l)—Ln(Z—B)—B[ZaDS— J 1+ (3.22)

L
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Aunque la ecuacioén anterior es muy aceptada, debe ser usada con precaucion cuando
las densidades del liquido son importantes para calculos en la aplicacion de la
mgenieria.

3.1.3 Ecuacion de Estado de Peng-Robinson (PR)

Peng y Robinson mostraron la necesidad de mejorar la habilidad de la ecuacién de
estado de Soave-Redlich-Kwong en la prediccion de las densidades del liquido y
otras propiedades de los fluidos, particularmente en la vecindad del punto critico ;
para ello proponen la siguiente expresion :

RT a(T)

sz—b_V(V+b)+b(V—b)' (3'23.) |
Expresando la ecuacidn anterior en su forma cubica :
Z'-(1-B)Z? +{A-3B*-2B)Z-(AB-B*-B’)=0 . (3.24)

Las constantes de la EDE para el componente i en una mezcla multicomponente,
estan dadas por :
| R’T?

8,20, 5 ta(T,0);  Q,=045724 (3.25)

a(T,,0,)=[1+ma-T"] , (3.26)

m, = 037464 + 154220 - 02699207 , (3.27)
RT,

b =0, 2%  Q,=007780 . (3.28)

Las reglas de mezclado son las mismas usadas en la ecuacion de SRK.

Las expresiones de la fugacidad para los componentes en una mezcla, estan dadas
por:

f, b A |22 ,ya, b ( Z+ 2.414BJ
i 7 1y —B)- - _— . 3.29
Lny,.P p £~ D-Ln(Z-B) 2J§B[ a b Z-0414B (3.29)

La ecuacion de estado anterior ha sido ampliamente aceptada en la industria del
petroleo debido a que es usada también en sistemas no hidrocarburos.
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Esta es una ecuacion mucho mds exacta que las mencionadas anteriormente en este
capitulo, sobre todo en el cdlculo de las densidades en la fase liquida, ademas de que
existe informacion de los valores de los coeficientes de interaccion binaria para
sistemas hidrocarburos-no hidrocarburos.

Por lo comentado anteriormente se selecciona esta ecuacion para usarla en los ajustes
automaticos con los métodos MLAV y LAV,

3.2 Ecuaciones para el Calculo del Equilibrio Termodinamico de Fases.

Una fase se define como una parte de un sistema que es uniforme en propiedades
fisicas y quimicas, homogénea en composicion, y separable de otras fases
coexistentes. Las fases mas importantes presentes en ¢l estudio de la produccion del
petréleo son la fase liquida y la gaseosa. Las variables que determinan el estado de
equilibrio son la temperatura, presion y composicion del sistema. ‘

A continuacion se describen los cilculos de equilibrio que se usan en los ajustes de
ecuaciones de estado.

3.2.1 Calculos Flash®™

Estos calculos nos permiten conocer cantidades en moles, de hidrocarburos en fase
liquida y gaseosa, coexistentes en un yacimiento o equipo de separacién, a una
presion y temperatura dadas.

Los calculos flash son necesarios para determinar :
-Moles de la fase gaseosa, n,

~Moles de la fase liquida, n;,

~Composicion de la fase liquida, x;

-Composicion de la fase gaseosa, y;

Lo anterior se aplica a una mezcla constituida por n componentes, de composicion
global z ,z,,....,z_,a condiciones dadas de presion y temperatura.

Si consideramos 1 mole de mezcla total, las ecuaciones que describen el calculo
flash, son :
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Ecuacion det balance molar,
z=xL+yi =1,2,....n, (3.30)

Ecuaciones de equilibrio termodinamico de las fases L y V, donde la ﬁxgacidad del
liquido es igual a la fugacidad del vapor en ¢l equilibrio :

fr =1’ i=1,2,..n, (3.31)
Las ecuaciones de restriccion :
Zj:x, =1, (3.32)
iy, 1, (333)
L+V=1, (3.34)

Los métodos existentes para solucionar el sistema de ecuaciones no lineales
resultante se describen en el Apéndice B de este trabajo. ‘

3.2.2 Cilculo de la Presion de Saturacion®

3.2.2.1 Presion del Punto de Burbuja

- Se define como la presion a la que se forma la primera burbuja de gas, a una
temperatura determinada. En las condiciones anteriores dectmos que el liquido se
encuentra saturado. Esta propiedad se mide experimentalmente para un sistema de
aceite crudo, por conduccion de una prueba de expansion a composicidn constante.

En el punto de burbuja, el sistema hidrocarburo es esencialmente liquido, excepto

para una cantidad infinitesimal de vapor; por lo tanto se tienen las siguientes
condiciones :

X, = Z, 1=1,2,....n, (3.35)

L=1,

Se tienen entonces, n+} incognitas : y;, i=1,2.....,n .y P, , vy las n+] ecuaciones
siguientes :
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f = f° i=1,2,..n, (3.36)

Sy, =1. (3.37)

Las ecuaciones anteriores constituyen un sistema de n+1 ecuaciones no lineales en
las n+1 incoégnitas. La solucion del sistema anterior se presenta en el Apéndice B de
este trabajo.

3.2.2.2 Presion del Punto de Rocio

La presion del punto de rocio, Py , de un sistema hidrocarburo se define como la
presion en la cual una cantidad infinitesimat de liquido estd en equilibrio con una
gran cantidad de gas o sea, la presion a la cual se forma la primera gota de rocio a
una temperatura dada, teniendo entonces un vapor saturado.

Se tienen entonces las siguientes condiciones en el punto de rocio :

Vi=Z;i . i=1,2,.......0n, ©(3:38) -
V=1.

Se forma entonces un sistema con n+1 incognitas : Py, x,,x,,...x, con las siguientes
ecuaciones :

fr =1’ 1=1,2,...n, (3.39)

Sx =1. (3.40)

i=1

Como en ¢! caso de la presion de burbuja se tiene un sistema de ecuaciones no
lineales en las n+1 incognitas, empledndose los mismos métodos de solucién. El
procedimiento para resolver ¢l sistema anterior se presenta en el Apéndice B de este
trabajo.
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CAPITULO 4

AJUSTE AUTOMATICO DE ECUACIONES DE ESTADO CON LOS
METODOS MLAV Y LAV

Aunque las ecuaciones de estado facilitan la obtencion de datos del comportamiento
de condensados ricos, aceites volatiles y procesos de inyeccion de gas, no predicen
correctamente datos experimentales de mezclas de aceite y gas, sin un ajuste o
sintonizacion previa de sus parametros.

En este capitulo se estudian dos diferentes alternativas de ajuste de los parametros de
una ecuacién de estado. Estos son :

1.- Ajuste de Q, y Q, del metano y de la fraccion C+, y el coeficiente de interaccion

binaria entre estos dos componentes utilizando la técnica MLAYV. Dichos ajustes se
harin a la ecuacion de estado utilizando datos experimentales del factor Z y
utilizando datos experimentales de volumenes relativos.

2.- Ajuste de Q, vy Q, del metano y de la fraccion C+, y el coeficiente de interaccion

binaria entre estos dos componentes utilizando la técnica LAV.. Dichos ajustes se
harin a la ecuacion de estado utilizando datos experimentales del factor zy
utilizando datos experimentales de volimenes relativos.

4.1 METODO DE AJUSTE UTILIZANDO LA TECNICA MLAV(Minimo
Valor Absolute Modificado).

Considere una funcion de la forma:
y=F(a,x) , 4.1)

donde y es la respuesta del modelo, x la variable independiente v a es el vector de
parametros de regresion o de ajuste de las ecuaciones de estado, que en nuestro caso
son:

-

@ = (L cni) CQycnsr Qucyr Ccy ) - (4.2)

En minimos cuadrados la funcién a minimizar esta definida asi:

i=1

E=i[y, -F(m,?:,)]2 . (4.3)
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En el caso del método MLAYV, la funcién a minimizar estd dada por la siguiente
funcioén objetivo:

n (k1) 2
E®* =) WII}i -F( a ,x, )J , (4.4)
=1 -
donde :
k= numero de iteraciones
w;= factores de peso :
1
wi = o (4.5)
Iyl - F( o ,I,)

yi= valores experimentales observados de la propiedad a ser ajustada,

F(;.,x,) = valores calculados mediante una ecuacion de estado de la propiedad a ser
ajustada.

Siguiendo los trabajos de Barua y cols.® y Nanba y Homne®®, y aproximando la
funcidn por una expansion en serie de Taylor se obtiene:

E*—F.+(5a) g+ %(&)-H(sﬁ), (4.6)

donde:

30
a = valor inicial del vector de parametros desconocidos.

5o = desplazamiento del argumento del punto en el cual la funcion es expandida.

En la expansion de Ec.(4.6), g es la derivada de la funcion objetivo con respecto a
los pardmetros a estimar,
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‘g’z{g,;={g—1}:,_. e

i

a-pol-{[25 .} =

Sustituyendo la Ec.(4.4) en las Ecs. (4.7) y (4.8) se obtiene:

yvyHes,

u -0 oF
g;=—2)3{wi[y,—F(a,x.)]<—-—m )4..}, 49)
)=1 St T
y
u oF oF o O'F
_ _ _ , a4,
hy 2.2,,:“"{ A I F(a,xl)]mxaaj}: (4.10)

La minimizacién de E , requiere que su derivada sea cero en el punto de solucion,
por lotanto : -
OE

— -0 (4.11)
(08a)x

Sustituyendo la Ec.(4.6) en la Ec.(4.11) se obtiene el siguiente esquema iterativo de
solucién que puede ser resuelto por el método de Newton Raphson:

[H][SET -e]. k=0,1,23...... (4.12)

donde: | &
H= matriz jacobiana evaluada a partir de la solucion en (k) ,

g = vector de funciones de residuos , calculado a partir de la solucion en (k) ,

_p
[&1]. = vector de incognitas.
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Un aspecto importante de este procedimiento de ajuste se debe a que las segundas
derivadas no necesariamente deben evaluarse; esto es llamado el método de Gauss-
Newton que ha sido aplicado por Rosa y Homne en pruebas de presion®”. Por lo
consiguiente eliminando el término de las segundas derivadas de 1a Ec. 4.10 los
elementos de la matriz jacobiana son:

- oF oF
h, =23 w| o OF (4.13)
ik E l[alx m)]

nt

El criterio de convergencia usado en el proceso iterativo, es®

.
.

—Hk+l) k)

a — a|<10™

4.1.1 PROCEDIMIENTO PARA EL AJUSTE DE LOS OMEGAS DE LA
EDE SI SE UTILIZA COMO FUNCION LA ECUACION CUBICA PARA
EL CALCULO DE Z UTILIZANDO LA TECNICA MLAV ; UTILIZANDO
LOS VALORES EXPERIMENTALES DE Z.

1.- Calcular el coeficiente de interaccion binaria con procedimiento establecido.
2.- Leer datos experimentales de la(s) muestras(s).
3.- Efectuar calculo flash.

4.- Determinar las derivadas numéricas (método de las diferencias centradas) de los
elementos de la matriz jacobiana y las funciones de residuo de las siguiente manera :

a).- Calcular las derivadas numéricas de Z con respecto a cada una de las cuatro

inc()gnitas (QAC'H4’ QbC'H4! QuC+ ’ ch+ ) '
- 1).- Dada la ecuacion de Peng-Robinson en términos del factor Z, calcular las
constantes A y B para una mezcla multicomponente.
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Z’-(1-B)Z*+(A-3B°-2B)Z-(AB-B*-B*) =0 (4.14)

i1).- Sustituir en la Ec. 4.14 los valores de A y B y resolver la ecuacidn cubica
para obtener Zy y Z;, .

iii).- Sumarle a la(s) incognita(s) el valor del incremento establecido y reevaluar
las constantes de la ecuacion de estado para resolver la ecuacion cubica y
Zv Y ZL.
Restarle a las incognitas el valor de! incremento establecido y reevaluar las
constantes de la ecuacion de estado para resolver la ecuacion cubica
incluyendo Zy v Z; . Aplicar las aproximaciones para la primera y segunda
derivada ; por ejemplo :

Célculo de la derivada de Z con respectoa Q ., :

Q =Q. ., +DELTA,

aCH4POSITIVO aCH4

Evaluar las constantes A y B de la ecuacion de Peng-Robinson con el valor
nuevo de omega.
Resolver la ecuacion cubica para Zv

Q, arzonmo = Puons — 2¥*DELTA ; DELTA=10°

Evaluar las constantes A y B de la ecuacion de Peng-Robinson con el vaior nuevo
de omega. :
Resolver la ecuacion cibica para Zv.

Calcular la derivada numérica :
f(x + DELTA) - f(x - DELTA)

fx)= 2*DELTA ’
iv).- Repita los pasos anteriores para cada una de las derivadas requeridas en la
matriz jacobiana.

b).- Calcular las funciones de residuo aplicando la Ec. 4.9 para Z

g =-2i{wa[2i —Zc](%):o} , (4.15)

(4.16)




donde :

Z;= valores experimentales de Z ,

Z.= valores calculados de Z con la ecuacton de estado,
n= namero de valores experimentales ,

5.- Resolver ¢l sistema de ecuaciones mediante el método de Newton-Raphson. Se
tiene entonces ia Ec. 4.12 desarrollada :

[ oF, oF,  oF  oF ¥[8 " (e ]”
ag-JnC'!-M ’ achm ’ ag)nc+ ’ ag—21><2‘+
oF, ¢&F, ©&F, @&F, AQy 4 g
ag)lCHd , ag-2bC'H4 ’ ag)a(_’+ , mb('H _
oF, ©oF, oF, &k, AQ,., g,
aQ.cm ’ agszH‘l ’ a(}aC-r , mbC*
aF4 a‘F.; aF4 aFd» AQ bC+ g4
_aQ.c.'m ’ achm ’ aan+ ’ mbc+ J

donde la funcion Z es F,,F,,.....F,

6.- 8i no se cumple el criterio de convergencia ir a 1 y reiniciar el proceso.

4.2 DESARROLLO DE LA TECNICA LAV (MINIMO VALOR
ABSOLUTO)

Considere una funcion de la siguiente forma :
y= F(&,) , (4.17)

donde y es la respuesta del modelo, x es la variable independiente y o es el vector
que contiene los 0 parametros a ser estimados.

En lugar de minimizar la funcidon objetivo utilizada en minimos cuadrados, se
minimiza la sumatoria de las desv1ac1ones de los valores absolutos :

yl—F(a,xl) (4.18)

donde {xi,yi} es un conjunto de n observaciones. Si F es una funcion no lineal de los

parametros, el proceso de estimacidn se convierte en un problema de estimacion de
parametros no lineales o un problema de programacién no lineal.
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En lugar de la funcion objetivo definida en la Ec.4.18 , nuestro punto de partida
seran las lamadas ecuaciones de condicion, que se obtienen sustituyendo los datos
experimentales en el modelo dado por la Ec.4.17 :

y; = F(@,%,) i=1,2,..0..m (4.19)

Este es un sistema de n ecuaciones no lineales con n, incognitas. Debido a que este es
un sistema de ecuaciones sobredeterminado, se requiere encontrar una solucién que
satisfaga el sistema y un criterio preestablecido. El criterio se escoge de tal forma que
la solucién minimiza la sumatoria de los valores absoluto de la s desviaciones entre
los datos experimentales y el modelo ajustado.

Expandiendo la funcion en el lado derecho de la Ec.4.19 en una serie de Taylor

30
sobre un vector ** a priori” de parametros o, y considerando solo los términos de
primer orden , el sistema de ecuaciones puede ser linealizado para obtener :

=0
yl=F(c.,x,)+(0L}—0L1°){ Freererrreens +(anp—a2p){ P

mi

np

6F(0L:xl)} aF(a,?l,)}

El sistema anterior puede arreglarse de la siguiente manera :

np

-0 RECED . | oFax,)
y, -Flo,x;)=(o, -~ o )I:—-%a———} +............+(o¢np~anp){T} .

i=1,n (4.21)
Finalmente, la Ec.4.21 puede reescribirse de la siguiente forma :
wi = [31\"1,1 + B2v1,2+"""“+Bnpvx,np * (422)
donde :
-0
w, =y, - Fla,x;) ,
B,=a —of (4.23)

] -
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v, = T , 1=1n j=L.n, (4.24)

En las expresiones anteriores B, son los pardmetros transformados a ser estimados,
w; son los nuevos datos observados y v, son las nuevas variables independientes.

Nuestro problema original puede resolverse como una secuencia de problemas de
regresion lineal multiple. El criterio que satisface la soluciéon del sistema de
ecuaciones sobredeterminado referido en la Ec.4.22 es la minimizacion de la
sumatoria de los valores absolutos de los residuos entre las nuevas observaciones w;

y los valores V\’l\i se predicen empleando el lado derecho de la Ec.4.22. En otras
palabras, en cada iteracion del proceso se minimiza la funcién objetivo :

E=D. . (4.25)
donde w; esta dado por la Ec.4.23 y: '

n
wl_wl

wﬂi =BVt BVipteen P Vi (4.26)

El criterio anterior es llamado la técnica LAV 6 el criterio del minimo valor
absoluto.La subrutina dada en IMSL de Fortran™® resuelve la solucion a este
problema y estd basada en una modificacion del algoritmo simplex para
programacion lineal.

La convergencia del proceso iterativo se cumple cuando se satisface el siguiente
criterio :

—(k+1) = (k)
o - o

=k

<10 o , (4.27)

donde k es el nimero de iteraciones.

En el Apéndice C se incluyen aspectos importantes de 1a subrutina 478 utilizada en el
segundo método de ajuste de este trabajo.

Para una mejor comprension del problema , a continuacion se presenta un ¢jemplo de
aplicacion para el método de ajuste LAV con datos monofasicos.
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4.2.1 PLANTEAMIENTO DE LA TECNICA LAV PARA UN PROBLEMA
DE APLICACION EMPLEANDO PARA EL AJUSTE DATOS
EXPERIMENTALES DE Z EN UNA SOLA FASE.

Si tenemos una muestra con 6 datos experimentales de Z y las incognitas del modelo
son cuatro (€2, . Qyeres Qs » Sy ) ©
Recordando que:

El sistema de ecuaciones quedaria asi :

0%, z,)

d(a,z,)
Zyas ~Zicpe = (Q|CH4 _Qgcm{ X 1
aCH4

¢ 2 ¢ a
+(Qycne —Cucha ) x, +(Qc, ~ Qe )
CH#+ =0

-00

QO
bC+ bC+
bC+

0Z(a, 2,) 82(a, 2,) 0Z(c., z,)
Zyas —Zacae = Qe — Qgcm )[ 20 : +(Qyens — Q:cm ) mucnz +(Q, - Qgc. ) _aQ__.C_z
aCH4 4 | .

oZ(o,2,)
+(ch+ _Qgc+)|: 30 2 ]
bC+
oZ(ct, 2.)
+(ch+ = QEC+)|: P 2 }
bC+
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(e, z,)

Z‘ILA.B - Zacm,c. = (anm - Qgcm) "m

0Z(0,2,)

+(QbC+ - Q3C+) 0
BC+

-

0Z(a, z,)
mat‘ﬂd

Z‘suua - Zscw: = (Q.cm - Q::m )

—=0
4

0Z(01,2,)

+(QbC+ - ng) 80
bC+

&2(a,z,)
Zins ~ Loene = Qoopa - Qgcm) :
' E\x')ac}-m

=0
o

0Z(at,2,)

+(ch+ - QEC+) m
bC+

} +(Qyex 'Qgcm)

+ (thm - Qgcm )[

+(Qyene — Q:cm )

oZ(a, z,)
. + Q. — Qe [E‘—}

a

N
dZ(a, z,
X g

dZ(a,z,) Q. QL) (., Z )}
Xy 0 O RN )

oz, 2, ) (e, z,)

| Qe Q)
Ko - © g lr &),

El sistema anterior resulté ser sobredeterminado (4 incognitas con 6 ecuaciones),

que se resuelve con la subrutina L1.(ver Apéndice C)
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FIG. 4.1 DIAGRAMA PARA EL PROCEDIMIENTO ITERATIVO MLAV

Caracterizar la fraccion pesada

Tc=768.07121+1.7133693T;-0.001083400T 2 -0.0089212579(API)(Ty)+

+ 0.38890584x107°T2 +0.53094920x10"°(API)(T,)* + 0.327116x10 (API)Y(T, )

log Pc = 28290406 + 0.94120109x107° T, — 0.30474749x107° T — 0.2087611x10™* *
*(APIXT,) + 015184103x107° T, + 0.11047899x10° " (APIXT, )* - 0.482711599 *
*1077 (API)*(T, ) + 0.13949619x107° (API)* (T, )’

_ 3/ log(Pc /14.695)
~ 7| (Te/Tb-1.0) '

5, =01275p~ 00579

Iniciar el calculo del Scua-c+ con los valores teéricos
de los omegas de la ecuacion de estado de PR

S

Calcular la presion de saturacion(ver Apéndice B)y las
composiciones de las fases liquido o vapor; resolviendo
el sistema con Newton Raphson

1
ESQUEMA ITERATIVO PARA NEWTON-RAPHSON
[3)"[au]™ = [ F]
donde:

oF, oF oF,
B ~
oF, OF, oF,

B 0%, R
[]=1.

oF, &F, oF,
I o

Los elementos del Jacobiano incluyen a las derivadas de
las composiciones liquida 6 vapor(x o y) segun ¢l caso.

25



Con el valordexs ., . )" determinar con técnica MLAV

(Q,cm0 Qucmar Quces Qo 7 empleando datos PVT
experimentales

ESQUEMA ITERATIVO

a4

Los elementos de la matriz son:

2 oF &F
h, =2> w |
ik , ;"'rh|:aa'K aaj}_:

Qe )V = Q) 1%107
(Qem ) = Q) £ 1¥107
bCH4 bCH4

- - NO
(SC‘H4-C+)(V Y "‘(SCH.;_C*)V <1*10™

FIG. 41 CONTINUACION ............
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FIG. 4.2 DIAGRAMA PARA EL. PROCEDIMIENTO ITERATIVO LAV

Caracterizar ]a fraccion pesada
Tc=768.07121+ 1.7133693Tb-0.001083400T§ -0.008921257K APIX T, )+

+0.38890584x10°°T? +0.53094920x10°(APIXT,,)* + 0.327116x10"(APIY(T,)*

log Pc = 2.8290406 + 094120109x107° T, ~ 0.30474749x107° T — 0.2087611x10™ *
*(APIX(T, )+ 015184103x107° T} + 0.11047899x10™" (APIXT, )* — 0.482711599 *
#1077 (API)*(T, ) + 0.13949619x10° (API)*(T, )?

"~ 7| (Tc/Tb~1.0)
8§, = 012750 - 00579

3 Pc/14.695
__[log( c )}—1.0

Iniciar el calculo del Scua-c+ con los valores tebricos

de los omegas de la ecuacién de estado de PR

O
Calcular 1a presion de saturacion(ver Apéndice B) y las

composiciones de las fases liquido o vapor; resolviendo
el sistema con Newton Raphson

ESQUEMA ITERATIVO PARA NEWTON-RAPHSON
[T [aUT™ =-[F]

donde

aF, aF,

1

oF,
T )

oF, oF,  &F,
I N

m]=|.

F, &F, dF,
T ™

Los elementos d::l Jacobiano incluyen a las derivadas de
las composiciones liquida o vapor (x o y) segun ¢l caso.
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y**9 determinar con LAV

Con el valor de(

CH4-C+

(ST o NN o I o S0 Ml empleando datos PVT
experimentales

ESQUEMA ITERATIVO LAV
(¥+1) -
[\"i][ﬂj] =—|:Wl:|

F(aL,X. )
Y T e

} -0
-3

Donde:

_ 1
B]_al_al

—0
w, =y, - Fla,x)

Resolver el sistema
con la subrutina
L1 algoritmo 478

Ciena e — (Qcua W< 1*10~*
(QhC}H )(V'l) - (ch}u )V <1* ]0“

v=v+l

(BCH4—C+ )(V'l) - (SC}'H-C« )V <1*1 0_‘

FIN

FIG. 4.2......CONTINUACION

28



CAPITULO &
APLICACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan resultados de los ajustes de la ecuacion de estado ya sea
empleando datos experimentales de los factores Z, 6 empleando datos experimentales
de volumenes relativos en la region de una y dos fases.

Es importante mencionar que se requiere que los datos experimentales sean
confiables, con el objeto de lograr un ajuste de la EDE que nos reproduzca datos
volumétricos y de composicion de las fases confiables.

5.1 COMPOSICIONES A ANALIZAR EN LOS PROGRAMAS CON LA TECNICA
DE AJUSTE MLAV Y LAV.

A continuacién se presentan las muestras que se pueden probar en los métodos de
ajuste desarrollados en este trabajo ; para comparar los resultados obtenidos con el
simulador de Trujillo-Rodriguez.

MEZCLA 1

Corresponde a gas y condensado del pozo 3-RNS-84 de Brasil, y fue analizada por la
compaiiia Petrobrds. Para el estudio de sus propiedades , se recombiné gas y aceite
del separador, y ¢l fluido recombinado present6 la composicion global que se anota
en la Tabla 5.1; la temperatura tomada para la mezcla, fue de 411.90 °K y la presién

inicial de 41,458.00 kPa. La presion de saturacion de la mezcla a esa temperatura
fue de 32,980 kPa. @

TABLA 5.1 COMPOSICION DE LA MEZCLA 1|

COMPONENTE % MOL

Cl 0.6671

N2 0.0090

Cco?2 0.0033

C2 0.1151

C3 0.0646

c4 0.0393

Cs 0.0184

o 0.0142

C7 0.0169

c8 0.0122

c9 0.0082

C10 0.0062

C11 0.0041

Cl12+ 0.0214

TEMP. YAC., °K 411.90
PRESION., YAC., kPa 41458.00

MC+ 244
Pe. 0.8580
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MEZCLA 2
Corresponde a una gas natural denominado condensado A, cuya composicion a la
temperatura de 435.78 ° K y la presion inicial de yacimiento de 41458.00 kPa, se
presenta en la Tabla 5.2;segun analisis PVT, se determind para este fluido una
presigt;) de saturacion de 20850.90 kPa y su fraccion pesada esta representada por
C.

' TABLA 5.2 COMPOSICION DE LA MEZCLA 2

COMPOSICION % MOL
Ci1 0.4574

N2 0.0567

co? 0.0226

C2 0.1147

C3 0.0759

C4 0.0638

Cs 0.0431

C6 0.0592

C7+ 0.1066
TEMP. YAC,,°K 435.78
PRESION., YAC., kPa 63793.41
MC+ 148.00

Pe. 0.8044

MEZCLA 3 , , ‘
'La muestra 3 fue analizada por la Cia. Flopetrol y se presenta en la Tabla 5.3. El
yacimiento estaba inicialmente a una presion de 36,288.84 kPa y a la temperatura de
378.56 °K, encontrandose a esta temperatura, una presion de saturacidn de
32290.98 kPa. La fraccién pesada esta representada por el componente C,p, ©**
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" kPa. La fraccion pesada la representa en esta muestra el componente C . .

TABLA 5.3.- COMPOSICION DE LA MEZCLA 3

COMPONENTE % MOL
Cl1 0.8198

N2 0.0303

Cco? 0.0212

H2S 0.0065

C2 0.0525

C3 0.0216

C4 0.0126

o] 0.0068

c6 0.0048

c7 0.0057

C8 0.0057

Co 0.0037

C10 0.0027

C1l 0.0018

C1+ 0.0043
TEMP. YAC,, °K. 378.56

PRESION., YAC,, kPa 36288.84

MC+ 202.00

Pes 0.8347

MEZCLA 4
Corresponde a2 gas y condensado del pozo 7-PE-ID-RNS de Petrobas y se presenta
en la Tabla 5.4;con una temperatura de 423.00 °K y presion inicial de yacimiento de

34565.62 kPa. La presion de saturacion a la temperatura indicada, fué de 32911.33
(23)

TABLA 5.4  COMPOSICION DE LA MEZCLA 4

COMPONENTE % MOL
N2 0.0131

C02 0.0015

C2 0.1235

C3 0.0788

cA 0.0428

Cs 0.0208

Cé 0.0161

C7 0.0186

C8 0.0203

C9 0.0133

C10 0.0104

Cl1 0.0068
Cl12+ 0.0505
TEMP. YAC., °K 423.00
PRESION., YAC., kPa 34565.62

MC+ 259
Pe. 0.8530
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MEZCLA 5

Esta muestra corresponde a gas y condensado del pozo Giraldas No. 32 de
Huimanguillo Tabasco y se presenta en la Tabla 5.5 ;siendo analizada por Core
Lab., Inc. La temperatura tomada fue de 409.26 °K vy la presion de yacimiento de
51963.19 kPa. La presion de saturacion a esa temperatura, fué de 45628.65 kPa; la
fraccion pesada esta representada por C,. .

- TABLA 5.5 COMPOSICION DE LA MUESTRA 5

COMPOSICION % MOL
Cl 0.6938
N2 0.0164
co2 0.0274
H2S 0.0014
c2 0.0752
C3 0.0374
icd 0.0086
ncd 0.0165
ics 0.0075
ncs 0.0169
Co+ 0.0100
C7+ 0.0975
TEMP. YAC.,°K 409.26
PRESION., YAC., kPa 51963.20
MC+ 191.00
Pe. 0.8305

MEZCLA 6

Corresponde al aceite volatil, que aparece en el trabajo de Coats y Smart®®, donde se
le designa como muestra de aceite 4, con una presion del punto de burbuja de
17,657.43 kPa a la temperatura de 394.26 °K ; la composicion se muestra en la
Tabla 5.6, la fraccion pesada en esta mezcla es Cp, @

TABLA 56 COMPOSICION DE LA MEZCLA 6

COMPONENTE %MOL
Cl 0.3521

N2 0.0011

co? 0.0235

C2 0.0672

C3 0.0624

Ca4 0.0507

Cs 0.0523

Cé 0.0410

C7+ 0.3497
TEMP. YAC.,°K 394.26
PRESION., YAC., kPa 25000.00
MC+ 213.00

Pe. 0.8405
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Las propiedades criticas de la fraccién pesada se obtienen como se indica en el
Apéndice A de este trabajo ; ademas del célculo del coeficiente de interaccion binaria
para todas las mezclas.

TABLA 5.7.-PROPIEDADES CRITICAS, FACTOR ACENTRICO Y COEFICIENTES
DE INTERACCION BINARIA PARA LAS MEZCLAS

MEZCLA Te(°K) Pc(kPa) ®, e, =8¢,
1 769.71 1604.21 0.650920 0.051495
2 650.35 2503.42 0.472385 0.044661
3 725.13 1883.86 0.586956 0.048527
4 779.98 1467.58 0.679856 0.050857
5 710.95 2002.50 0:546175 0.047925
6 737.40 1797.24 0.605380 0.049264

5.2 Resultados del ajuste de Parametros Q ...,0 Qe sQier Y ey, de la
Ecuacion de Estado de Peng-Robinson con el método MLAYV.

5.2.1 Ajuste Empleando Datos del Factor de Compresibilidad Z

Para propositos de comparacién y discusion se presentan aqui los resultados de los
omegas ajustados con el método implementado por Trujillo y Rodriguez’®”, que es
denominado método iterativo usando la técnica de regresion no-lineal con minimos
cuadrados.

Para ajustar los pardmetros ya mencionados para las cinco mezclas de gas y
condensado se emplearon inicialmente datos experimentales del factor de
compresibilidad Z de la fase gaseosa, obtenidos en un proceso de expansion a masa
constante. La Tabla 5.8 muestra los resultados de los parametros ajustados para cada
una de las mezclas , notando un conjunto de parametros diferentes.

En la Tabla 5.9 y Fig. 5.1 , se presentan los valores de Z calculados mediante la
ecuacidon de estado ajustada empleando el método MLAV , asi como los datos
experimentales empleados en el ajuste y los calculados mediante la ecuacion ajustada
por ¢l método iterativo. En esta tabla se observa que los valores de Z son muy
parecidos a los experimentales, ademas que para la mezcla 4 mejoran notablemente
los valores de Z con el método MLAV en comparacion con el método iterativo. Para
las muestras restantes los valores de Z dan resultados aceptables.
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Resulta interesante comentar que el conjunto de omegas ajustados aunque es
diferente a los encontrados con el método iterativo, reproduce los valores de Z en
forma aceptable.(Ver Tabla 5.8).

En las Tablas 5.10 a 5.14, se presentan resultados de la composicién de las fases
liquida y vapor, durante el cilculo del coefictente de interaccién binaria entre el
metano y la fraccién pesada de las mezclas. También se presentan los factores de
compresibilidad de las fases, a la misma presién de saturacién.

La determinacion de la presion de saturacion para cada una de las muestras, con
objeto de verificar la reproduccion de las mismas , se muestra en las tablas 5.15 a
5.19, donde se observan valores satisfactorios. En la tabla 5.20 se presentan en
forma comparativa los valores calculados de la presion de saturacion con los
obtenidos en ¢l laboratorio mostrando valores dentro de un rango aceptable.

Enlatabla 5.21 se muestra la desviacion relativa medias del factor Z con respecto a
los datos experimentales durante ¢l ajuste, notando una desviacién minima..

La EDE ajustada con el método MLAV se utilizo en la simulacién de procesos de
expansién a masa constante para cada una de las mezclas de gas y condensado,
calculandose los volimenes relativos, que fueron comparados con los experimentales
y con los obtenidos comn el método iterativo. Estos resultados se muestran en las tablas
3.22 ala 5.26. Las desviaciones relativas de los volumenes relativos calculados para
la EDE ajustada empleando datos del factor Z se muestra en la tabla 5.27, donde se
nota una mejoria con el método MLAV con respecto al método iterativo para la
mezcla 2, dando para las demas muestras valores muy aceptablies. '

5.2.2 Ajuste Empleando Datos de Volimenes Relativos con MLAV

En esta seccion se presentan resultados del ajuste de los pardmetros
Quctar Qocriar Pues 1 Cuce Y Scpac. de la ecuacidn de estado de Peng-Robinson, en el
que se emplearon volimenes relativos experimentales de la mezclas, en la region de
una y dos fases ; dichos volumenes fueron obtenidos por medio de un proceso de
expansion a masa constante.

En la Tabla 5.28 se muestran los resultados de los ajustes de la ecuacion de estado
uutilizando los volimenes relativos experimentales observando que para las muestras
1,4, 5y 6 los coeficientes de interaccion binaria dan resultados parecidos ; no fué el
caso de la muestra 3 donde se aprecia una variacion notable del coeficiente y del
Q,cn4 » €l conjunto de parametros reprodujo resultados satisfactorios de la presion de

saturacion de las muestras.
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En la Tabla 5.34 se muestran los resultados de los factores Z obtenidos durante el
proceso de regresion, notando resultados dentro de rangos confiables.

3.3 Resultados del ajuste de Parametros Q... Q Qs Qe Y Bepec, de la
Ecuacion de Estado de Peng-Robinson con el método LAV.

5.3.1 Ajuste Empleando Datos del Factor de Compresibilidad Z con la técnica LAV

En la Tabla 537 se muestran los resultados para los omegas ajustados en las
muestras, notindose variaciones notables para el coeficiente de interaccion binaria en
la muestra 4. A pesar de ser el conjunto de omegas diferentes para cada muestra con
respecto a los resultados con el método MLAV, se reproduce ta presion de saturacion
en un rango aceptable. El caso extremo es la muestra 5 donde tenemos una
desviacion relativa de 0.364 %.

En la Tabla 5.38 se presentan los factores de compresibilidad Z ajustados durante el
proceso de regresion notando que se reproducen en forma notable sobre todo en el

caso de la muestra 4. Estos resultados son semejantes a los obtenidos con el método
MLAV. '

En la Tabla 5.39 se presentan las desviaciones relativas para las presiones de
saturacion.

Las desviaciones relativas para el factor Z se presentan en la Tabla 5.40.

A continuacion se presentan las iteraciones efectuadas con lo métodos MLAV Y
LAV ;

MET. MLAV | TIEMPO MET. LAV TIEMPO
MUESTRA 1 3 2 MIN 4 25 SEG.
MUESTRA 3 4 2 MIN 4 35 SEG.
MUESTRA 4 6 1.5 MIN 23 2.5 MIN.
MUESTRA § 4 40 SEG. 2 20 SEG.

El tiempo de computo es menor para la muestra 1,3, y 5, aunque en la muestra 4 se
efectian mayor nimero de iteraciones; se reproducen con buena exactitud los
factores de compresibilidad Z. Aunque lo anterior no es determinante para evaluar el
método si nos da un criterio importante para conclusiones en esta seccidn del trabajo.
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§.3.2 Ajuste Empleando Datos de Voliumenes Relativos con la técnica LAV

En esta seccidn se discuten los resultados del ajuste en los parametros
Quciss Qucriar Qucs s Quer Y Ocnac, de la ecuacion de estado de Peng-Robinson en el
que se emplearon volimenes relativos experimentales de las mezclas,
correspondientes a la regién de una y dos fases, obtenidos de igual forma que en
5.2.2. ‘

En la Tabla 5.41 se muestran los resultados de los parametros ajustados para las
muestras notando que para las muestras 2 y 5 se obtuvo un coeficiente de interaccién
binaria diferente al obtenido con la técnica MLAV ; sin embargo, las presiones de
saturacion calculadas no muestran una variacién considerable con respecto a los
valores experimentales (2.9 y 2.63 kg/cm?) respectivamente.

La reproduccion de los valores del factor de compresibilidad Z utilizando la EDE
ajustada con este procedimiento se muestra en la Tabla 5.42, en la que solo para la
muestra 2 se muestra una variacidén de 0.786%, resultando los demas valores muy
aproximados a los experimentales.

En la Tabla 5.43 se muestran los valores de la presion de saturacion calculados con
la EDE ajustada, para las muestras restantes observindose valores similares a los
valores experimentales. Las presiones de saturacion se calcularon con el
procedimiento mencionado en el Apéndice B, considerandolos satisfactorios.En la
" Tabla 5.44 se observan los tiempos de computo para cada una de las muestras
notando sélo para la muestra liquida un mayor tiempo con respecto al método
MLAV y el iterativo.

Finalmente en las Tablas 5.46 a 5.51 se muestran los resultados de los voliimenes
relativos experimentales y ajustados para las muestras en cuestién, donde se nota una
buena reproductibilidad de los mismos, lo cual demuestra que el método LAV
empleando volimenes relativos muestra resultados bastante aceptables.Los
resultados para los volimenes relativos ajustados para la muestra 6(aceite volatil) se
muestran en la Tabla 5.52, donde se observan valores muy cercanos a los
experimentales.

Es importante comentar que se efectuaron corridas del simulador desarrollado por
Trujillo y Rodriguez para una y dos fases donde se emplea la regresién no hineal con
minimos cuadrados, con el fin de determinar fos tiempos de computo para cada una
de las muestras y efectuar comparaciones con los métodos implementados en este
trabajo.
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TABLA §.8

PARAMETROS OMEGAS AJUSTADOS CON FACTORES “’Z”

MUESTRA 1
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MET. MLAV
ITERATIVO
Qooria 0.457240 0.531009 0.560146
Qyente 0.077800 0.095082 0.095241
Q. 0.457240 0.457240 0.493706
Qye, 0.077800 0.077801 0.084284
Brrtece 0.051495 0.121470 0.167937
MUESTRA 2
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. TERATIVO| MET. MLAV
Qs 0.457240 1.095592 0.564846
Qyrra 0.077800 0.128398 0.092946
Q... 0.457240 0.457240 0.629522
Q,.. 0.077800 0.077810 0.099949
St 0.044661 0.268467 0.070205
MUESTRA 3
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. TERATIVO| MET. MLAV
Quere 0.457240 0.537336 0.534452
o 0.077800 0.092540 0.092271
Q... 0.457240 0.457240 0.460581
Q,c. 0.077800 0.077819 0.078506
Fetra-ce 0.048527 0.213344 0.214765
MUESTRA 4
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. TERATIVO | MET. MLAV
Q,cria 0.457240 0.457095 0.316236
ez 0.077800 0.080151 0.068797
Q. 0.457240 0.457240 0.310501
Qye, 0.077800 0.077800 0.067797
Borac 0.050857 0.123379 0.255743
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TABLA 5.8 CONTINUACION

MUESTRA 5
PARAMETROS VALORES | OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. TERATIVO | MET. MLAV

Qs 0.457240 0.681841 0.523609
Qe 0.077800 0.098019 0.085596
Qe 0.457240 0.457240 0.540631
Qpe, 0.077800 0.077803 0.087198
i 0.050857 0.132202 0.099268

38




TABLA 5.9

FACTORES Z EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS EN EL

PROCESO DE REGRESION
MUESTRA 1
PRESION Z EXPERIM. Z CALCULADA Z AJUSTADA
(Kpa) (MET. ITERAT.) | METODO MLAV)
41,458.48 1.1570 1.1544 1.1569
38012.05 1.0940 1.0975 1.0991
34,565.62 1.0400 1.0411 1.0418
33,187.05 1.0190 1.0187 1.0190
32,980.26 1.0170 1.0153 1.0156
MUESTRA 2
PRESION Z EXPERIM. Z AJUSTADA Z AJUSTADA
(Kpa) (MET. ITERAT.) | (METODO MLAY)
63,793.41 1.6695 1.6554 1.6513
55,142.87 1.4851 1.4817 1.4793
48,250.01 1.3407 1.3416 1.3407
41,357.15 1.1956 1.2001 1.2006
34,464.30 1.0497 1.0570 1.0592
27,571.44 0.9058 0.9130 0.9172
20,850.90 0.7810 0.7741 0.7810
MUESTRA 3
PRESION Z EXPERIM. Z AJUSTADA Z AJUSTADA
(Kpa) (MET. ITERAT.) | METODO MLAY)
44,904.91 1.1460 1.1450 1.1446
43,629.73 1.1290 1.1291 1.1288
41,940.98 1.1080 1.1083 1.1080
39,838.66 1.0820 1.0827 1.0823
37,639.84 1.0560 1.0563 1.0561
36,288.84 1.0400 1.0403 1.0402
34,634.55 1.0210 1.0211 1.0210
33,386.94 1.0070 1.0068 1.0068
32,649.41 0.9990 0.9985 0.9986
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TABLA 5.9 CONTINUACION

MUESTRA 4
PRESION Z EXPERIM. Z AJUSTADA Z AJUSTADA
(Kpa) ' (MET. ITERAT.) | METODO MLAV)
35,875.26 1.0860 1.0888 1.0860
34565.62 1.0620 1.0620 1.0621
33,187.05 1.0370 1.0353 1.0370
32,911.33 1.0320 1.0342 1.0320
'MUESTRA 5
PRESION Z EXPERIM. Z AJUSTADA Z AJUSTADA
(Kpa) (MET. ITERAT.) | (METODO MLAYV)
55,244.19 1.4380 1.4371 1.4373
51,693.19 1.3740 1.3747 1.3743
49,729.90 1.3320 1.3322 1.3320
49,729.90 1.3050 1.3058 1.3058
48,351.33 1.2670 1.2662 1.2665
46,2823.47 1.2540 1.2537 1.2520
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TABLA 5.10.-COMPOSICION DE LA MUESTRA No.1, A LA PRESION DE
SATURACION -

PRESION DEL PUNTO DE ROCIO :

32,980.26 Kpa
4784.70 Psia
COMPOSICION X() Y()
a1 0.542153 : 0.667100
N2 0.007221 0.009000
Co2 0.003309 0.003000
C2 0.116063 0.115100
C3 0.071753 0.064600
C4 0.047898 0.039300
C5 0.024415 0.018400
C6 0.020730 0.014200
c? 0.026504 " 0.016900
cs o 0.020837 .. 0.012200
c9 0.015017 0.008200
C10 0.012132 0.006200
c11 0.008133 0.004100
C12+ 0.083835 0.021400
1.000000 1.000000
FACTOR ©'Z” ZLIQUIDO=1.140814
ZVAPOR =1.019476
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TABLA 5.11.-COMPOSICION DE LA MUESTRA No.2, A LA PRESION DE
SATURACION

PRESION DEL PUNTO DE ROCIO :
20,850.90 Kpa

3,025.00 Psia
COMPOSICION X Y()
C1 0.432196 0.457400
N2 0.052577 0.056700
CO2 0.022093 0.022600
C2 ' 0.112985 0.114700
C3 0.076563 0.075900
C4 0.065893 0.063800
C5s 0.045481 0.043100
Cé 0.063823 0.059200
C7+ 0.128389 0.106600
1.000000 _ 1.06000
FACTOR *’Z”
ZLIQUIDO=0.778323 ZVAPOR=0.784582




TABLA 5.12..COMPOSICION DE LA MUESTRA No.3, A LA PRESION DE
SATURACION

PRESION DEL PUNTO DE ROCIO :
32,290.98 Kpa

4,684.70 Psia
COMPOSICION - XM Y()
C1 0.403489 0.819800
N2 0.015551 0.030300
CcO2 0.023091 0.021200
H2S 0.009429 0.006500
C2 0.056744 0.052500
C3 0.031902 0.021600
C4 0.024997 0.012600
Cs 0.017771 0.006800
Cc6 0.017039 ' 0.004800
C7 A 0.025326 . . .0.005700 -
C8 0.032162 0.005700
C9 0.026593 0.003700
C10 0.024028 0.002700
C11 0.016203 0.001800
C12+ 0.275673 0.004300
1.000000 1.000000
FACTOR *'Z” ZLIQUIDO=1.449552
ZVAPOR = 0.999482
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TABLA 5.13.-COMPOSICION DE LA MUESTRA No.4, A LA PRESION DE
SATURACION

PRESION DEL PUNTO DE ROCIO :
32,911.33 Kpa

4,774.70 Psia
COMPOSICION X Y

c1 0.582705 0.583500

N2 0.013081 0.013100

coz - 0.001500 0.001500

c2 0.123523 0.123500

c3 0.078866 0.078800

C4 0.042863 0.042800

Cs 0.020842 . 0.020800

Cé 0.016142 0.016100

c7 0.018657 0.018600

Cs 0.020372 "~ 0.020300

c9 0.013353 0.013300

c1o 0.104450 0.010400

c11 0.006831 0.006800

C12+ 0.050820 0.050500

1.000000 1.000000
FACTOR ©°Z” ZLIQUIDO=1.040080
ZVAPOR = 1.035158




TABLA 5.14.-COMPOSICION DE LA MUESTRA No.5, A LA PRESION DE
SATURACION

PRESION DEL PUNTO DE ROCIO :
45,628.65 Kpa

6,619.70 Psia
COMPOSICION X(@) YD)
c1 0.666590 0.693800
N2 0.015630 0.016400
co2 0.027566 0.027400
H2S 0.001436 0.001400
C2 0.075318 0.075200
c3 0.038206 0.037400
Ic4 0.008897 0.008600
C4 0.017166 0.016500
ICS 0.007866 0.007500
C5 0.008789 0.008300
cs 0.010782 0.010600
lors 0.121755 0.097500
1.000000 1.000000
FACTOR ’Z”
ZLIQUIDO=1.30730021
ZVAPOR=1.255446
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TABLA 5.15.- REPRODUCCION DE LA PRESION DE SATURACION
(OMEGAS AJUST. MLLAV)

MUESTRA 1
PRESION DE ROCIO CALCULADA :

32980.69 Kpa
4,784.76 Psia

COMPOSICION X() YD)
Cl1 0.542272 0.667100
N2 0.007222 0.009000
co2 0.003309 0.003000
C2 0.116065 0.115100
C3 0.071749 0.064600
o} 0.047892 0.039300
Cs 0.024410 0.018400
Cé 0.020725 . 0.014200 -
c7 0.026496 - ~ 0.016900
cs 0.020830 ~0.012200
c9 0.015011 0.008200
c10 0.012127 0.006200
c1 0.008129 0.004100
C12+ 0.083762 0.021400

1.000000 1.000000
FACTOR *'Z2” ZLIQUIDO=1.140646 |ZVAPOR=1.01948326




TABLA 5.16.- REPRODUCCION DE LA PRESION DE SATURACION
(OMEGAS AJUST. MLAV)

MUESTRA 2
PRESION DEL PUNTO DE ROCIO CALCULADA :
20843.31 Kpa
3023.9 Psia
COMPOSICION X(T) YD)
C1 0.431729 0.457400
N2 0.052511 0.056700
CcO2 0.022086 0.022600
2 0.112959 0.114700
C3 0.076574 0.0759000
C4 . 0.065928 _ 0.063800
Cs ' 0.045521 0.043100
C6 0.063900 ' 0.059200
C7+ 0.128791 0.106600
1.000000 1.000000
FACTOR 2" ZLIQUIDO=0.778095 ZVAPOR=0.784434
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TABLA 5.17.- REPRODUCCION DE LA PRESION DE SATURACION
(OMEGAS AJUST. MLAV)

MUESTRA 3

PRESION DEL PUNTO DE ROCiO CALCULADA :
32290.86 Kpa
4684. 68 Psia

COMPOSICION XM Y(1)

C1 0.403476 0.819800
N2 0.01550 0.030300
co2 0.023091 0.021200
H2S 0.009429 0.006500
c2 0.056744 0.052500
c3 0.031902 0.021600
c4 0.024997 : 0.012600
cs _ 0.017771 _ . 0.006800.
Cé 0.017038 '0.004800
c7 0.025326 0.005700
cs 0.032162 0.005700
(& 0.026595 0.003700
C10 0.024028 0.002700
c11 0.016203 0.001800
C12+ 0.275689 0.004300

1.000000 1.00000

FACTOR Z ZLIQUIDO=1.449577 ZVAPOR=0.999481
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TABLA 5.18.- REPRODUCCION DE LA PRESION DE SATURACION
(OMEGAS AJUST. MLAYV)

MUESTRA 4
PRESION DEL PUNTO DE ROCIO CALCULADA :
33087.21 Kpa

4800.21 Psia
COMPOSICION X(0) Y(D)

C1 0.583634 , 0.583500
N2 0.013103 0.013100
co2 0.001500 0.001500
C2 0.123501 - 0.123500
c3 0.078793 0.078800
C4 0.042792 0.042800
Cs 0.020794 0.020800
C6 0.016093 0.016100
c7 0.018591 . 0.018600
C8 0.020288 - 0.020300
c9 o 0.013291 " 0.013300
c10 0.010392 0.010400
ci 0.006794 0.006800
C12+ 0.050434 0.050500

1.000000 1.000000

FACTOR Z ZLIQUIDO=1.038063 ZVAPOR=1.038169
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TABLA $5.19.- REPRODUCCION DE LA PRESION DE SATURACION
(OMEGAS AJUST. MLAYV)

MUESTRA 5
PRESION DEL PUNTO DE ROCIO CALCULADA :
45673.00 Kpa
6626.13 Psia
COMPOSICION XM YD)
C1 0.667655 0.693800
N2 0.015662 0.016400
co2 0.027562 0.027400
H2s 0.001434 0.001400
C2 0.075321 0.075200
C3 0.038179 0.037400
IC4 0.008886 0.008600
c4 0.017142 0.016500
ICS 0.007852 0.007500
Cs 0.008770 0.008300
Cé 0.010752 0.010000
CT+ 0.120785 0.097500
1.000000 1.000000
FACTOR 2" ZLIQUIDO=1.306152 |{ZVAPOR=1.256365
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TABLA 5.20 DESVIACION RELATIVA DE LA PRESION DE SATURACION CON

LA EDE AJUSTADA EMPLEANDO DATOS DEL FACTOR Z.

PRESION MEZCLA 1 MEZCLA 2 MEZCLA 3 MEZCLA 4 MEZCLA 5
SAT. (Kpa)

EXP. 32,980.26 208560.90 32,290.98 32,911.33 45,628.65
MET. ITER. 32,990.95 20,849.80 32,290.86 33,042.81 45,623.24
MET. MLAV 32,980.69 20,847.06 32,290.90 33,087.21 45,664.00
DESV. REL. 0.032 -0.005 0.9 0.399 0.012
MET. ITER.

DESV. REL.
MET. MLAV 0.0 -0.036 0.0 0.534 -0.07

TABLA 5.21.- DESVIACION RELATIVA DEL FACTOR Z CON RESPECTO
A LOS DATOS EXPERIMENTALES DURANTE EL AJUSTE.

MEZCLA1 | MEZCLA2 | MEZCLA3 | MEZCLA4 | MEZCLAS
FACTOR DE | DESV.REL.* | DESV. REL.* | DESV. REL.* | DESV. REL.* | DESV. REL.*
COMP.Z | MEDIA(%) | MEDIA(%) | MEDIA(%) | MEDIA(%) | MEDIA(%)
- AJUSTE 0.169 0.553 0.051 0.163 0.047
MET. ITER. o . , .
AJUSTE 0.156 0.578 0.028 0.0023 0.040
MET. MLAV

o DESVIACION REL. < VALOR CALCULADO-VALOR EXPERIMENTAL)/VALOR CALCULADO
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TABLA 5.22 VOLUMENES RELATIVOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS

CON LA EDE AJUSTADA.
(AJUSTE DE OMEGAS)
MEZCLA 1
PRESION VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL. VOLUMEN REL
(Kpa) EXPERIMENTAL MET. ITER. MET. MLAV

20848.33 1.39500 1.36508 1.35399
22640.97 1.28700 1.28057 1.27138
24370.98 1.21500 1.20600 1.19879
26638.83 1.14390 1.14046 1.13525
27879.55 1.10660 1.10674 1.10267
28982.40 1.07940 1.67971 1.07660
30016.33 1.05500 1.05656 1.05432
30292.05 1.04870 1.05071 1.04870
30567.76 1.04300 1.04500 1.04320
30981.33 1.03700 1.03666 1.03552
32980.26 1.00000 1.00000 1.00000
33187.05 - 0.99580 . 0.99702 0.99707
38012.05 0.93400 ) 0.93737 0.93854
41458.48 0.90470 0.90376 0.90552

15
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® VRITER.
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4 VR MLAV
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FIG. 52- VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 1.
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TABLA 5.23 VOLUMENES RELATIVOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS

CON LA EDE AJUSTADA.
(AJUSTE DE OMEGAS)
MEZCLA 2
PRESION VOLUMEN REL. VYOLUMEN REL. YOLUMEN REL
(Kpa) EXPERIMENTAL MET. ITER. MET. MLAV
10270.36 1.97030 1.82409 1.93721
12648.40 1.58340 1.48101 1.57294
15198.75 1.32350 1.25628 1.32231
19300.00 1.06720 1.05056 1.07565
19989.29 1.03500 1.02668 1.04581
20333.93 1.02210 1.01588 1.03188
20471.79 1.01570 1.01167 1.02645
20644.11 1.00930 1.006558 1.01984
20713.04 1.00600 1.00455 1.01726
20781.97 1.00280 1.00259 1.01440
27571.44 0.87710 0.89063 . 0.88717
34464.30 0.81320 0.82421 0.81903
2
18
1,6 1
. —&—VR EXP
14 m VRITER.
J
212} 4 VR MLAV
1]
08 |
06 " " " T
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FIG.5.3- VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 2
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TABLA 5.24 VOLUMENES RELATIVOS EXPERIMENTALES Y
CALCULADOS CON LA EDE AJUSTADA.

0.8 ;
0.8 -
0,7 1

(AJUSTE DE OMEGAS)
MEZCLA 3
PRESION VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL
(Kpa) EXPERIMENTAL MET. ITER. MET. MLAV

18849.90 1.55840 1.36006 1.35630
22627.19 1.32160 1.29003 1.29054
23916.15 1.26000 1.21683 1.21687
26997.26 1.13930 1.13493 1.13520
28775.62 1.08700 1.07960 1.07757
30636.69 1.03850 1.03721 1.03988
31132.98 1.02630 1.02590 1.03165
31753.33 1.01250 1.00817 1.01275
32139.33 1.00590 1.00228 1.00157
32290.98 1.00000 1.00000 1.00000
32649.41 0.99280 0.99297 0.99295
33386.94 0.97870 0.97904 0.97900
34634.55 0.95660 0.95702 0.95695
39838.66 0.88100 0.88182 0.88164
41940.98 0.85720 0.85732 0.85701
43629.73 0.83960 0.83951 0.83927 .
44904.91 0.82590 0.82704 0.82677
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FIG. 5.4- VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 3
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TABLA 5.25 VOLUMENES RELATIVOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS

CON LA EDE AJUSTADA.
(AJUSTE DE OMEGAS)
MEZCLA 4
PRESION VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL
(Kpa) EXPERIMENTAL MET. ITER. MET. MLAY

8028.11 3.26690 3.23597 3.28947
9199.90 2.82730 2.81601 2.867335
10854.19 2.38810 2.38739 2.43543
12922.04 2.02270 2.01788 2.06082
15265.62 1.73080 1.73180 1.76841
17678.12 1.51250 1.52607 1.55605
20435.12 1.33840 1.35899 1.38165
22847.76 1.22280 1.25145 1.26828
24915.62 1.15100 1.17902 1.19137
27052.40 1.09390 1.11814 _ 1.12640
28568.83 1.06570 1.08163 1.08732
29189.19 1.05150 1.06801 1.07274
29740.62 1.04220 1.05647 1.06037
3042991 1.03220 1.04271 1.04560
30774.55 1.02640 1.03603 1.03847
31119.19 1.02230 - 1.02950 1.03145
31463.83 | 1.01800 1.02301 o 1.02444
31808.48 1.01140 1.01640 1.01726
32153.12 ' 1.00930 1.00874 0.99251
32497.76 1.00500 0.99278 0.99732
32915.33 1.00000 1.0600 1.00000
33187.05 0.99670 0.99707 0.99648
34565.62 0.98000 0.98313 0.98978
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TABLA 5.26 VOLUMENES RELATIVOS EXPERIMENTALES Y CALCULADOS

CON LA EDE AJUSTADA.
(AJUSTE DE OMEGAS)
MEZCLA 5
PRESION VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL. | VOLUMEN REL
(Kpa) EXPERIMENTAL MET. ITER. MET. MLAV
8372.75 3.76950 3.89087 3.81962
10440.61 3.01710 3.12767 3.07460
14197.22 2.23790 2.33440 2.30034
15954.90 . 2.00560 2.09986 2.07092
19401.33 1.68680 1.77398 1.75239
22847.76 1.47690 1.55650 1.53954
26294.19 1.33230 1.40309 1.38916
29740.61 1.22880 1.29027 1.27837
33187.04 1.15160 1.20448 1.19396
36633.47 1.09420 1.13748 1.12796
39390.62 1.05770 1.09337 1.08487
42147.76 1.02820 1.05683 1.04837
43526.33 1.01530 1.04379 1.03218 .
44560.26 1.00600 102886 1.00208
45249.55 - | 1.00210 1.02153 . : 1.00136
45628.65 1.00000 1.00000 1.00000
46283.47 0.99630 0.99520 0.99503
48351.33 0.98210 0.98091 0.98206
49729.90 0.97450 0.97201 0.97369
51963.19 0.96210 0.96271 0.96101
55244.19 0.94690 0.94067 0.94412
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TABLA 5.27 DESVIACION DE VOLUMENES RELATIVOS CALCULADOS
CON LA EDE AJUSTADA CON DATOS DEL FACTOR Z.

EDE DE PR

MEZCLA 1

MEZCLA 2

MEZCLA 3

MEZCLA 4

MEZCLA §

VOLUMEN
RELATIVO

METODO
ITERATIV

METODO
MLAYV

DESV. REL.
MEDIA(%)

0.592

0.565

DESV. REL.
MEDIA(%)

2.049

0.877

DESV. REL.
MEDIA(%)

1.230

1.040

DESV. REL.
MEDIA(%)

6.910

1.418

DESV. REL.
MEDIA(%)

1.732

1.380
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TABLA 5.28 VALORES DE PARAMETROS OMEGAS DE LA EDE DE PR
AJUSTADOS CON VOLUMENES RELATIVOS :METODOS

ITERATIVO Y MLAV.
MEZCLA 1
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. ITERATIVO | MET. MLAV
Qe 0.457240 0.576975 0.599858
Opene 0.077800 0.097680 0.099087
Q... 0.457240 0.457240 0.457240
0,c. 0.077800 0.077801 0.077800
Srstacs 0.051459 0.147679 0.158045
MEZCLA 2
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. ITERATIVO| MET. MLAV
Qucra 0.457240 1.095592 0.8093452
Qocria 0.077800 0.128398 0.1166052
Qe 0.457240 0.457240 10.4572399
Qe 0.077800 0.077810  0.0777999
Brstacn 0.044661 10.268467 0.16937581
MEZCLA 3
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. ITERATIVO | MET. MLAV
Qucre 0.457240 0.469837 0.535000
Qyonre 0.077800 0.087758 0.092695
Q... 0.457240 0.457240 0.457239
Qye, 0.077800 0.077801 0.077806
Bsrecn 0.048527 0.173922 0.210860
MEZCLA 4
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. ITERATIVO| MET. MLAV
I 0.457240 0.457253 0.457237
o 0.077800 0.077802 0.077799
Qe 0.457240 0.457240 0.457239
Qye. 0.077800 0.077800 0.077999
Srrrecn 0.050857 0.137468 0.127345
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MEZCLA 5

PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. ITERATIVO MET. MLAV
Qe 0.457240 0.817109 0.828114
Qeocre 0.077800 0.102111 0.102439
Q,c. 0.457240 0.457237 0.457240
Qe 0.077800 0.077802 0.077802
Besracn 0.047925 0.161399 0.163224
TABLA 5.28......... CONTINUACION
MEZCLA 6
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES | MET. ITERATIVO MET. MLAYV
Qo 0.457240 0.457237 0.457239
Qs 0.077800 0.052486 0.077799
Qe 0.457240 0.478472 0.457239
Qs 0.077800 10.076825 0.077799
Betra-ca 0.047925 0.193047 0.206285
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TABLA 5.29 RESULTADOS DE VOLUMENES RELATIVOS AJUSTADOS
DURANTE EL PROCESO DE REGRESION CON EL METODO MLAV.

MEZCLA 1
PRESION VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL | MET. DIRECTO MET. MLAV
41458.48 0.90470 0.90332 0.89992
38012.05 0.93400 0.93613 0.93400
33187.05 0.99580 0.99429 0.99475
32980.26 1.00000 1.00000 1.00000
30981.33 1.03700 1.03705 1.03711
30567.76 1.04300 1.03360 1.04508
30292.05 1.04870 1.04881 1.05055
30016.33 1.05500 1.05618 1.05616
28982.40 1.07940 1.05936 1.07843
27879.55 1.10660 1.10695 1.10459
26638.83 1.14360 1.13958 1.13745
2
1,8 1
1.6 1
14 ] & VREXP
B VRITER
d 12] —&— VR MLAV
x
iy M
g —— 4
08 1
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0.4 1
0.2
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FIG.5.7- VOLUMEN RELATIVQ EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 1
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TABLA 5.30 RESULTADOS DE VOLUMENES RELATIVOS AJUSTADOS
DURANTE EL PROCESO DE REGRESION CON EL METODO MLAV.

MEZCLA 3

PRESION VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL | MET. DIRECTO MET. MLAV

22627.19 1.32160 1.33170 1.29735
23916.15 1.26000 1.01812 1.22238
26997.26 1.13930 1.13990 1.10316
28775.62 1.08700 1.08821 1.04474
30636.69 1.03850 1.04190 0.99939
31132.98 1.02630 1.03008 0.98895
31753.33 1.01250 1.01550 0.97689
32139.33 1.00590 1.00879 0.99696
32290.98 1.00000 0.99999 1.00000
32649.41 0.99280 0.96632 0.95209
33386.94 0.97870 0.97870 0.93781
34634.55 0.95660 0.95664 0.91527
39838.65 0.88100 0.88133 0.88814
41940.98 0.85720 0.85679 0.81370 -
43629.73 0.83960 0.83897 0.79566
44904.91 0.82590 0.82648 0.79304

—&— VR EXP
® VR DIRECTO
A VR MLAV

22627

27627

32627

arez7

PRESION(KPA)

42627 47627

FIG. 5.8- VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 3
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TABLA 5.31 RESULTADOS DE VOLUMENES RELATIVOS AJUSTADOS
DURANTE EL PROCESO DE REGRESION CON EL METODO MLAV.

MEZCLA 4
PRESION VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL | MET. DIRECTO MET. MLAV

9199.90 2.82730 2.86993 2.80487
10854.19 2.38810 2.42582 2.37607
12922.04 2.02270 2.04225 2.00639
15265.62 1.73080 1.74436 1.72026
17678.12 1.51250 1.52912 1.51464
20435.26 1.33840 1.35291 1.34789
22847.76 1.22280 1.23831 1.24079
24915.62 1.15100 1.16000 1.16879
27052.40 1.09390 1.09005 1.10483
28568.83 1.06570 1.05167 1.07229
29189.19 1.05150 1.03347 1.05883
29740.62 1.04220 1.02762 1.04744
30429.91 1.03220 1.01617 1.03820
30774.55 1.02640 1.01041 1.02726
31119.19 1.02230 1.00480 1.02080
31463.83 1.01800 - 0.99950 1.01438 -
31808.48 1.01400 1.00324 1.00778
32153.12 1.00930 0.99938 0.99995
32497.76 1.00500 0.99851 0.97650
32911.33 1.00000 0.98936 0.98922
33187.05 0.99670 0.98649 0.98635
34565.62 0.98000 0.97283 0.97269
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TABLA 5.32 RESULTADOS DE VOLUMENES RELATIVOS AJUSTADOS
DURANTE EL PROCESO DE REGRESION CON EL METODO MLAV.

MEZCLA §
PRESION VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL ; MET. DIRECTO MET. MLAV
10440.61 3.01710 3.11111 2.99669
14197.22 2.23790 2.25390 2.21385
15954.90 2.00560 2.01360 1.98904
19401.33 1.68680 1.68981 1.67863
22847.76 1.47690 1.48800 1.47427
26294.19 1.33230 1.35105 1.33287
29740.61 1.22880 1.23892 1.23129
33187.04 1.15160 1.16254 1.15598
36633.47 1.09420 1.09530 1.09858
39390.62 1.05770 1.05992 1.06189
42147.76 1.02820 1.02560 1.03131
43526.33 1.01530 1.01558 1.01788
44560.26 1.00600 1.00651 1.00845
45249.55 1.00210 1.00200 1.00249
45628.65 1.00000 1.00000 1.00000
46283.47 0.99630 0.99584 0.98934
48351.33 0.98210 0.98289 0.97564
49729.90 0.97450 0.97484 0.96711
51963.19 0.96210 0.96264 0.95420
5§5244.19 0.94690 0.94636 0.93702

66




TABLA 5.33 RESULTADOS DE VOLUMENES RELATIVOS AJUSTADOS
DURANTE EL PROCESO DE REGRESION CON EL METODO MLAV.

MEZCLA 6
PRESION VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO | VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL | MET. ITERATIVO MET. MLAV
4581.68 2.60250 2.65193 2.66980
9020.68 1.47980 1.47903 1.51769
14273.04 1.23810 1.23790 1.28038
16230.61 1.03630 1.04025 1.01841
17657.43 1.00000 1.00545 1.01400
24226.33 0.98230 0.90885 1.03651
3s
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FIG.5.10 VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 5
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TABLA 5.34.- REPRODUCCION DE FACTORES Z CON LA EDE AJUSTADA CON
VOLUMENES RELATIVOS (MLAV)

MEZCLA 1
PRESION , FACTORZ FACTOR Z
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
2980.26 1.0170 1.01777
33187.05 1.0190 1.02120
34565.62 1.0400 1.04451
38012.12 1.0940 1.10198
41458.48 1.1570 1.16002
MEZCLA 2
PRESION FACTORZ FACTORZ
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
20850.50 0.7810 0.78318
27571.44 0.9058 0.91486
34464.30 1.0457 1.04315
41357.15 1.1956 . 1.19120
48250.01 1.3407 1.32816
55142.87 1.4851 . 1.46380
63793.41 1.6695 1.66225
MEZCLA 3
PRESION FACTORZ FACTOR Z
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
32649.41 0.9999 1.00539
33386.94 1.0070 1.01367
34634.55 1.0210 1.02678
36288.84 1.0400 1.04710
37639.84 1.0560 1.06303
39838.66 1.0820 1.08938
41940.98 1.1080 1.11498
43629.73 1.1290 1.13576
449064.91 1.1460 1.15157
MEZCLA 4
PRESION FACIORZ FACTORZ
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
32911.33 1.0320 1.02340
33187.05 1.0370 1.02965
34565.62 1.0620 1.05645
35875.26 1.0860 1.08285

69




MEZCLA 5

PRESION FACTOR 2 FACTORZ
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
45628.65 1.2540 1.25314 =
46283.47 1.2670 1.26000
48351.33 1.3050 1.30652
49729.90 1.3320 1.33347
51963.19 1.3740 1.37701
55244.19 1.4380 1.44072

DESVIACIONES RELATIVAS MEDIAS (%)

MEZCLA1: 03

MEZCLA 2 :0.725

MEZCLA 3 :0.4790

MEZCLA 4 : 0.5%

MEZCLA 5 :0.21
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TABLA 5.35.- REPRODUCCION DE VOLUMENES RELATIVOS CON LA EDE
AJUSTADA CON LOS PROPIOS VOLUMENES RELATIVOS.

MEZCLA 6(ACEITE VOLATIL)

PRESION EXPERIMENTAL CALCULADOS

(Kpa) (MLAY)
3361.64690 3.553200 3.492320
4581.68280 2.602500 2.615511
9020.68340 1.479800 1.527458
11688.21950 1.238100 1.303244
14286.82700 1.103300 1.177250
16230.6130 1.036300 1.114485
17657.43460 1.000000 1.060000
24226.3300 0.982300 0.978718

TABLA 5.36.- REPRODUCCION DE LA PRESION DE SATURACION CON LA EDE
AJUSTADA EMPLEANDO DATOS DE VOLUMENES RELATIVOS

CON EL METODO MLAV
PRESION | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA { MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA
(kPa) 1 2 3 4 5 6
EXPERIM!| 32980.26 | 20850.90 | 3229098 | 32911.33 | 45628.65 | 17657.43
MET.IT | 32976.77 | 20855.00 | 32289.85 ] 33032.95 | 45597.18 | 17657.73
MLAV | 32976.48 | 20854.52 | 32290.24 | 33033.59 | 45596.43 | 17653.23
% ERROR | 0.0114 -0.0173 0.0022 -0.370 0.070 0.023
MLAV
%ERROR | 00114 -0.0196 0.0029 -0.371 0.070 -0.0169
ITER.




TABLA 5.37 PARAMETROS OMEGAS AJUSTADOS CON FACTORES “Z”
CON EL METODO LAV(Minimo Valor Absoluto)

MUESTRA 1 _
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Q enre 0.457240 0.560146 0.57153310
Qs 0.077800 0.095241 0.09774262
Q... 0.457240 0.493706 0.45723999
Q. 0.077800 0.084284 0.0778000
Fetra_cs 0.051495 0.167937 0.14309480
MUESTRA 2
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Qs 0.457240 0.561411 1.591340
Qpcria 0.077800 0.092810 0.077800
Q... 0.457240 0.624302 0.4572399
Qe 0.077800 0.099769 0.1162300
Oesia-ce 0.051495 0.077016 . 0.5905171
MUESTRA 3
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Q. 0.457240 0.534452 0.53451215
Qucnis 0.077800 0.092271 0.09230545
Qucs 0.457240 0.460581 0.45723999
Qe 0.077800 0.078506 0.077800
Ornia.cs 0.048527 0.214765 0.21185947
MUESTRA 4
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Qe 0.457240 0.316474 0.4572399
e 0.077800 0.068814 0.077800
Q... 0.457240 0.310737 0.23146530
Qe 0.077800 0.067817 0.05972936
Oopia-cs 0.050857 0.255463 0.49203655
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MUESTRA §

PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAY
Qacra 0.457240 0.523609 0.45723999
Cocns 0.077800 0.08559¢6 0.07800000
Qs 0.457240 0.540631 0.59647598
Qe 0.077800 0.087198 0.09366551
o, 0.047925 0.099268 0.09698752

CH4-C+
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TABLA 5.38 FACTORES Z EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS EN EL
PROCESO DE REGRESION CON METODO LAV

MEZCLA 1
PRESION Z EXPERIMEN. Z AJUSTADA ZAJUSTADA ZAJUSTADA
(Kpa) (MET. ITERAT) (MET. MLAV) (MET.LAYV)
41,458.48 1.1570 11544 1.1569 1.1570
38,012.05 1.0940 1.0975 1.0991 1.0992
34,365.62 1.0400 1.0411 1.0418 1.0418
33,187.05 1.0190 1.0187 1.0190 1.0190
32,980.26 1.0170 1.0153 1.0156 1.0156
MEZCLA 2
PRESION Z EXPERIMEN. ZAJUSTADA ZAJUSTADA Z AJUSTADA
_{(Kpa) (MET. ITERAT) (MET. MLAYV) (MET. LAYV)
63793.41 1.6695 1.6554 1.6513 1.6616
55142.87 1.4851 1.4817 1.4793 1.4852
48250.01 1.3407 1.3416 1.3407 1.3429
41357.15 1.1956 1.2001 1.2006 1.1989
34464.30 1.0497 1.0570 1.0592 1.0531
27571.44 0.9058 0.9130 0.9172 0.9059
20850.90 0.7810 0.7741 0.7810 0.7629
MEZCLA 3
PRESION Z EXPERIMEN. Z AJUSTADA Z AJUSTADA Z AJUSTADA
(Kpa) MET.ITERAT) (MET. MLAV) (MET. LAY)
44,904.91 1.1460 1.1450 1.1446 1.1446
43,629.73 1.1290 1.1291 1.1288 1.1288
41,490.98 1.1080 1.1083 1.1080 1.1080
39,838.66 1.0820 1.0827 1.0823 1.0824
37,639.84 1.0560 1.0563 1.0561 1.0561
36,288.84 1.6400 1.0403 1.0402 1.0402
34,634.55 1.0210 1.0211 1.0210 1.0210
33,386.94 1.0070 1.0068 1.0068 1.0068
32,649.41 0.9990 0.9985 0.9986 0.9987
MEZCLA 4
PRESION Z. EXPERIMEN. Z ATUSTADA Z AJUSTADA Z AJUSTADA
{Kpa) (MET. ITERAT) (MET. MLAY) {MET. LAY)
1.0860 1.0860 1.0888 1.0860 1.0860
1.0620 1.0620 1.0620 1.0621 1.0620
1.0370 1.0370 1.0353 1.0370 1.0370
1.0320 1.0320 1.0342 1.0320 1.0320
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MEZCLA 5

PRESION Z EXPERIMEN. Z AJUSTADA ZAJUSTADA Z AJUSTADA
(Kpa) (MET. ITERAT) | (MET. MLAY) {MET. LAY)
§5,244.19 1.4380 1.4371 1.4373 1.4363
51,693.19 1.3740 1.3747 1.3743 1.3743
49,729.90 1.3320 1.3322 1.3320 1.3320
48,351.33 1.3050 1.3058 1.3058 1.3058
46,283.47 - 1.2670 1.2662 1.2665 1.2665
45,628.65 1.2540 1.2537 1.2520 1.2540

TABLA 5.39 DESVIACION RELATIVA DE LA PRESION DE SATURACION CON
LA EDE AJUSTADA EMPLEANDO DATOS DEL FACTOR Z

CON EL METODO LAV.
PRESION MEZCLA1 | MEZCLA2 | MEZCLA3 | MEZCLA4 | MEZCLAS
SAT. (Kpa)
EXP. 32,980.26 20850.90 32,290.98 | 32,911.33 | 45,628.65
MET.ITER. | 32,990.95 | 20,849.80 | 32,290.86 | 33,042.81 | 45,623.24
MET.MLAV | 32,980.69 | 20,843.31 | 32,290.90 | 33,087.21 | 45,623.00
MET.LAV | 3299804 | 20,813.81 | 32,290.87 | 32,845.06 45462.57
DESV. REL. 0.032 -0.00% 0.0 0.399 0.012
MET. ITER. AR
DESV.REL.
MET. MLAv | - 00 -0.036 - 0.0 0.534 0.012
DES. REL. .
MET. LAV 0.053 0.177 0.0 0.200 0.364

TABLA 5.40 DESVIACION RELATIVA DEL FACTOR Z CON RESPECTO
A LOS DATOS EXPERIMENTALES DURANTE EL AJUSTE.

MEZCLA 1 MEZCLA 2 MEZCLA 3 MEZCLA 4 MEZCLA S
FACTOR DE | DESV.REL.* | DESV. REL.* | DESV.REL.* | DESV. REL.* | DESV. REL.*
COMP.Z MEDIA(%0) MEDIA(%) MEDIA(%) MEDIA(%) MEDIA(%)
AJUSTE 0.169 0.553 0.051 0.163 0.047
MET. ITER.
AJUSTE 0.156 0.578 0.028 0.0023 0.040
MET. MLAV
AJUSTE
LAV 0.155 0.510 0.028 0.0 0.042

» DESVIACION REL. 5( VALOR CALCULADO-VALOR EXPERIMENTAL)'VALOR CALCULADO

75




116 MEZCLA 1

1,44 1
1,12
1.1 4
1,08
1,06 |
1,04 1
1,02

1+ T r r T T v ' T
32070 33870 34670 35070 36670 37970 38970 39970 40870

PRESION(kPa}

¢ ZEXP

B Z MET.

MLAV
—b— Z MET. LAV

FACTOR Z

MEZCLA 2

18
1,6 4
1.4 1
1,2 ]
1 4 /’,’-l"

og— e ZEXP.

0,6 1 : B MET. MLAV

04 4
s —a— MET. LAV
0,2 4

0 T
20848 25849 30848 35849 40849 45849 50848 55849 80849

PRESION(kPa)

FACTOR 2

T T T T T T T

MEZCLA 3

& ZEXP
B Z MET. MLAV
—&—Z MET.LAV

FACTOR Z

T

32648 34648 36648 36648 40648 42648 44548
PRESION{kPa)

FIG. 5.12 VALORES DE Z EN FUNCION DE LA PRESION(AJUSTE DE OMEGAS LAV)

76




1,09

MEZCLA 4

1,08
1,07 4
1,06
1,05 4

FACTOR Z

1,04 4

& ZEXP.
B Z MET. MLAV
~-4—Z MET.LAV

1,03

32000 33400

34400 34900 35400
PRESION(kPa)

33800 35800

MEZCLA S

1,44
1,42 4
14
1,38
1,36
1,34
1,32 1
13
1,28
1,28

FACTOR Z

& ZEXP.
" B Z MET. MLAV
.1——Z MET. LAV

1,24 4 —
45625 46625

T

47625

T T T T T r T

48625 49625 50625 51625 52625 53625 54825
PRESION(kPa)

FIG. 5.12 CONTINUACION

77




TABLA 5.41 PARAMETROS OMEGAS AJUSTADOS CON VOLUMENES
RELATIVOS EMPLEANDO LA TECNICA LAV.

MUESTRA 1
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Qucns 0.457240 0.599858 0.36255447
Qucna 0.077800 0.099087 0.07610526
Q... 0.457240 0.457240 0.4572399
Q. 0.077800 0.077800 0.0908565
Besis-cn 0.051495 0.158045 0.2043805
MUESTRA 2
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Qucra 0.457240 0.8093452 0.4446443
Qs 0.077800 0.1166052 0.0833682
Q... 0.457240 0.4572399 0.4272399
Q.. 0.077800 0.0777999 0.0823118
Bortac 0.044661 0.16937581 0.0789671
: MUESTRA 3
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Q,cne 0.457240 0.53500 0.518011
Qpens 0.077800 0.092695 0.090468
Q.c. 0.457240 0.457239 0.457239
Que. 0.077800 0.077806 0.092656
Btta-cn 0.048527 0.210860 0.205669
MUESTRA 4
PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Qucxs 0.457240 0.427237 0.4572039
Qucns 0.077800 0.077799 0.077763
Qe 0.457240 0.457239 0.457239
Quen 0.077800 0.077799 0.077763
Brrrecon 0.050857 0.127345 0.137401
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MUESTRA 5

PARAMETROS VALORES OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Q. ara 0.457240 0.828114 0.568080
Qynra 0.077800 0.102439 0.097177
Q.. 0.457240 0.457240 0.457239
Q,e. 0.077800 0.077802 0.078249
Berace 0.047925 0.163224 0.096123
MUESTRA 6(ACEITE VOLATIL)
PARAMETROS VALORES . OMEGAS AJUST. | OMEGAS AJUST.
(EDE DE PR) ORIGINALES MET. MLAV MET. LAV
Qona 0.457240 0.4572399 0.45723990
Quera 0.077800 0.077799 0.06910546
Q... 0.457240 0.457239 0.45723995
Qucs 0.077800 0.077799 0.0777839
Octancs 0.047925 0.206285
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TABLA 5.42 REPRODUCCION DE FACTORES Z CON LA EDE AJUSTADA CON
VOLUMENES RELATIVOS (LAV)

MEZCLA 1
PRESION FACTORZ FACTORZ .
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
32980.26 1.0170 1.01974
33187.05 . 1.0190 1.02274
34565.62 1.0400 1.04228
38012.12 1.0940 1.09400
41458.48 1.1570 1.14568
MEZCLA 2
PRESION FACTORZ FACTORZ
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
20850.90 0.7810 0.7810
27571.44 0.9058 0.9143
34464.30 1.0497  1.0532
41357.15 1.1956 1.1931
48250.01 1.3407 1.3311 .
55142.87 1.4851 1.4677
63793.41 1.6695 1.6373
: MEZCLA 3
PRESION FACTOR Z _ FACTOR Z
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
32649.41 0.9999 1.0051
33386.94 1.0070 1.0132
34634.55 1.0210 1.0271
36288.84 1.0400 1.0460
37639.84 1.0560 1.0617
39838.66 1.0820 1.0876
41940.98 1.1080 1.1127
43629.73 1.1290 1.1332
44904.91 1.1460 1.1487
MEZCLA 4
PRESION FACTOR Z FACTOR Z
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
32911.33 1.0320 1.0230
33187.05 1.0370 1.0300
34565.62 1.0620 1.0564
35875.26 1.0860 1.0828
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MEZCLA 5

PRESION FACTOR Z FACTOR Z
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADA
45628.65 1.2540 1.2531
46283.47 : 1.2670 1.2660
48351.33 1.3050 1.3065
49729.90 1.3320 1.3334
51963.19 1.3740 1.3770
55244.19 1.4380 1.4407

DESVIACIONES RELATIVAS MEDIAS (%)

MEZCLA1: 0.375

MEZCLA 2. 0.756

MEZCLA 3: 0.488

MEZCLA 4 :0.592

MEZCLA 5 :0.124
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TABLA 5.43 ECUACION DE ESTADO AJUSTADA CON DATOS DE VOLUMENES RELATIVOS

PARA EL METODO LAV
PRESION | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA
(kPa) 1 2 3 4 5 6
EXPERIM. | 32980.26 | 20850.90 | 32290.98 | 32911.33 | 45628.65 | 17657.43
ITERATIVO | 3297677 | 20848.88 | 32289.85 | 33042.95 | 45597.18 | 17657.73
MLAV 32976.77 | 20838.66 | 32290.24 | 33033.59 | 45596.43 | 17653.23
LAV 33163.78 | 20638.22 | 31953.68 | 33053.92 | 45906.15 | 17915.58
DESV (%)
ITERATIVO| _0 910 0.10 0.03 0.40 0.070 0.001
“;J‘AQ," 0.010 0.10 0.003 -0.36 0.070 0.020
-0.556 0.99 0.900 -0.43 0.600 1.046

TABLA $5.44 TIEMPOS DE COMPUTO PARA EL AJUSTE DE LA EDE EMPLEANDC VOLUMENES

RELATIVOS.

MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA

1

2

3

4

S

6

TIEMPO
(MINUTOS)
MET.IT

MLAV
- MET. LAV

720
540
240

540
480
300

480
330
270

460
320
200

420
300
240

1.5
5
9

B2




TABLA 5.45 TABLA COMPARATIVA DE VOLUMENES RELATIVOS

EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS DURANTE EL PROCESO DE REGRESION

(AJUSTE DE OMEGAS LAY).

MUESTRA 1
PRESION VOL. RELATIVO VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL METODO LAY

13749.19 2.05640 2.03769
20848.83 1.39500 1.39311
22640.97 1.28700 1.30146
24570.98 1.21500 1.22017
26638.83 1.14390 1.14846
27879.55 1.1066G 1.11161
28982.40 1.07940 1.08211
30016.33 1.05500 1.05547
30292.05 1.04870 1.04972
30567.76 1.04300 1.04535
30981.33 1.03700 1.03728
32980.26 1.00000 1.00000
33187.05 0.99580 0.99577
38012.05 0.93400 0.93022
41458.48/ 0.50470 0.89950

1.5 -

VOL.REL

0.5 1

0

—o—VOL. EXP.

® VOL. LAV

13749

18749 23749 28749
PRESION(kPa)

33749 38748

FIG. 5. 13 VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 1




TABLA 546 TABLA COMPARATIVA DE VOLUMENES RELATIVOS
EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS DURANTE EL PROCESO DE REGRESION
(AJUSTE DE OMEGAS LAV).

MUESTRA 2
PRESION VOL. RELATIVO VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL METODO LAV
10270.36 1.97030 1.95505
12648.401 1.58340 1.58156
15198.75 1.32350 1.32343
19300.00 1.06720 1.06771
19989.29 1.03500 1.03467
20333.93 1.02210 1.02198
20471.79 1.61570 1.01588
20644.11 1.00930 1.00165
20713.04 1.00600 1.00364
20781.97 1.00280 1.00613
27571.44 0.87710 0.86904
15198.75 0.81320 0.79350
19300.00 0.77180 0.74375
2
1.8
1,6
——VOL. EXP.
E VOL LAV
o 1,4 4
x
-l
g 1.2
1
0,8
0,6 v " v
10270 15270 20270 25270 35270 40270
PRESION{k Pa}

FIG. 5.14 VOLUMEN RELATIVO EN FUNCION DE LA PRESION MEZCLA 2
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TABLA 547 TABLA COMPARATIVA DE VOLUMENES RELATIVOS
EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS DURANTE EL PROCESO DE REGRESION
(AJUSTE DE OMEGAS LAY).

MUESTRA 3
PRESION VOL. RELATIVO VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL METODO LAV
22627.19 1.32160 1.29603
23916.15 1.13930 1.13931
28775.62 1.08700 1.08616
30636.69 1.03850 1.04379
31132.98 1.02630 1.03468
31753.33 1.01250 1.02390
32139.33 1.00590 1.01746
32290.98 ' 1.00000 0.99995
32649.41 0.99280 0.99238
33386.94 0.97870 0.97836
34634.55 0.95660 0.95621
36288.83 0.93000 0.92950
37639.83 0.91010 0.90965
39838.65 . (.88100 _ 0.88056
41940.97 0.85720 , 0.85592
43629.73 0.83960 0.83802
44904.90 0.82590 0.82548
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TABLA 35.48 TABLA COMPARATIVA DE VOLUMENES RELATIVOS
EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS DURANTE EL PROCESO DE REGRESION
(AJUSTE DE OMEGAS LAYV).

MUESTRA 4 :
PRESION VOL. RELATIVO VOL. RELATIVO
(kPa) EXPERIMENTAL METODO LAV
12922.043 - 2.02720 2.00621
15265.615 1.73080 1.72007
17678.116 1.51250 1.51446
20435.259 1.33840 1.34771
22847.760 1.22280 1.24060
24915.617 1.15100 1.16864
27052.404 1.09390 1.10825
28568.833 1.06570 1.06212
29189.190 1.05150 1.05866
29740.619 1.04220 1.04727
30429.905 1.03220 . 1.03366
31119.191 1.02230 1.02064
31463.834 1.01800 1.01423
31808.476 1.01400 1.00764
32153.119 1.00930 - 0.99995
32911.334 1.00000 T 0.98906
33187.048 0.99670 10.98620
34565.620 0:98000 ‘ 0.97256
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TABLA 5.50 CALCULO DE VOLUMENES RELATIVOS CON LA EDE DE PR
AJUSTADA CON VOLUMENES RELATIVOS.(LAY)

MUESTRA 6
PRESION VOLUMEN REL. VOLUMEN REL.
(KPA) EXPERIMENTAL CALCULADO
3361.65 3.55320 : 3.43430
4581.68 2.60250 2.53641
9020.68 1.47980 1.41645
11688.2195 1.23810 1.18418
14286.82700 1.10330 1.05339
17657.43460 1.00000 1.00000
24226.32840 . 0.98230 0.97995
DESVIACION REL 1.49
MEDIA(%)

TABLA 5.51 COMPARATIVA DE VOLUMENES RELATIVOS
EXPERIMENTALES Y AJUSTADOS DURANTE EL PROCESO DE
REGRESION(AJUSTE DE OMEGAS -LAV)ACEITE VOLATIL.

MUESTRA 6

PRESION . - VOLUMENESREL. | -- VOLUMENES REL.
(kPa) EXPERIMENTALES CALCULADOS
3361.65 3.553200 3.58296
4581.68 2.602500 2.64606
9020.68 1.479800 1.47787
14286.83 1.238160 1.23592
16230.61 1.036390 1.03149
17657.43 1.000060 0.99360

24226.33 0.982300 1.02186
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6.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Las conclusiones derivadas de los resultados obtenidos en el presente trabajo son las
siguientes :

1.

A traves de las técnicas de regresion MLAV Y LAV, se desarrollaron, mediante el
procedimmento previamente establecido, métodos alternos de ajuste de la EDE de
Peng-Robinson, empleando datos PVT experimentales de mezclas naturales de
hidrocarburos, obtenidos en procesos de expansion a masa constante, obteniéndose
resultados muy semejantes entre 10s datos experimentales y los calculados con la
ecuacion de estado ajustada empleando el método de regresion no lineal con
minimos cuadrados.

. Los simuladores PVT implementados para ambos métodos permiten : (a) ajustar

automaticamente la ecuaciéon de estado para mezclas de hidrocarburos, (b)
efectuar célculos flash de mezclas a diferentes condiciones de presion y
temperatura, (¢) determinar la presion de saturacion, ya sea el punto de burbuja o
el punto de rocio, de mezclas de aceite de gas y condensado, respectivamente, y (d) -
simular procesos de expansion a masa constante y de agotamiento a volumen
constante. ' ' ‘ . '

Los métodos implementados en los simuladores PVT tienen la gran ventaja de un
ahorro considerable en los tiempos de computo, sobre todo al entrar a la region de
dos fases. El ahorro estimado oscila entre 40-60%.

4. Los métodos estudiados fueron aplicados a seis mezclas de hidrocarburos :gas y

condensado y aceite volatil. Los conjuntos de pardmetros de regresion
Qe Qucar ey » Qs ¥ Scns-c. coOnsiderados en ambos métodos proporcionaron
buenos resultados ; aunque se observaron mejores resultados para la técnica de
ajuste MLAV ; si consideramos los tiempos de computo que resultaron menores
para el LAV, podemos concluir que ambas técnicas de regresion pueden usarse
para ajustar muestras de gas v condensado y aceite volatil.

. Para los métodos estudiados, se logré un ajuste mas eficiente que la técnica de

minimos cuadrados. En particular el método MLAV obtuvo los mejores
resultados. Los tiempos de regresion para el MLAV y el LAV fueron dos y tres
veces mas rapidos que el empleado en la técnica de regresion no-lineal con
minimos cuadrados.
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6.2 Recomendaciones para futuros trabajos

1. Implementar otras ecuaciones de estado cibicas en los métodos estudiados.

2. Otra observacion importante seria inicializar ¢! método MLAV con los resultados
obtenidos en la primera iteracion del método LAV ya que como es sabido en los
métodos de ajuste existe mucha sensibilidad a los valores iniciales de los
parametros de ajuste.Se recomienda implementar lo anterior para la region de una
y dos fases.

3. Implementar la subrutina de calculo dual® para resolver un sistema de
ecuaciones sobredeterminado,en la region de dos fases para observar si existe una
mejora en los tiempos de computo.

4. Ajustar en la ecuacién de estado mediante los métodos estudiados, propiedades
criticas de la fraccion pesada tales como la gravedad especifica y el punto de
ebullicién.



g~

< =

NOMENCLATURA

presion del sistema

constante universal de los gases, (10.73 psia-pie*/Ib-mole-R)

volumen de gas, (pie’/mole)
temperatura del sistema,(°R)
temperatura critica,(°R)
presion critica

factor de compresibilidad del gas
temperatura reducida
composicion fase liquida
composicién fase gaseosa
temperatura de ebullicion (°K)
composicion global

constante de equilibrio
funcion del modelo

peso molecular de la fraccion pesada

derivada



Nomenclatura griega

—
o = vector de parametros de regresion

8o = wvector de cambios en los parametros durante el proceso iterativo

@ = derivada parcial

B, = parametros transformados a ser estimados
8 = coeficiente de interaccion binaria

® = factor acéntrico

p., = gravedad especifica de la fraccion pesada
v = iteracion previa
y = coeficiente de fugacidad

g = tolerancia

{2 = omegas de la ecuacion de estado
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Subindices

i = inicial

] = nimero de parametro

kK = pﬁmero de parametro

n = numero de datos experimentales
np = numero de parimetros

L = fase liquida

V = fase vapor

d = rocio

b = burbua

Superindices

L = faseliquida

V = fase vapor

k = numero de iteraciones
0 = wvalor inicial

* = aproximacién
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APENDICE A
Correlaciones utilizadas para caracterizar la fraccion pesada.

A continuacion se presenta un breve resumen de las correlaciones empleadas en este
trabajo para caracterizar la fraccion pesada C+, en las que la temperatura critica y la
presion critica, estan dadas en °R y psia, respectivamente.

Correlaciones de Cavett®

Cavet en 1962, propuso correlaciones para estimar propiedades criticas de fracciones
pesadas de hidrocarburos. Las correlaciones han rectbido gran aceptacion en la
industria petrolera, debido a su consistencia cuando son extrapoladas mas alla de
valores usados en el desarrollo de las mismas. Estas correlaciones son expresadas
analiticamente como funciones del punto normal de ebullicién y la densidad API :

Temperatura Critica

Tc=768.07121+1.7133693T,-0.001083400T ; -0.0089212579( APT)(Ty)+

+0.38890584x10°T ] +0.53094920x10°(APIXTy)’ + 0.327116x107 (AP (T,
. (A1)

Presion Critica

log Pc = 2.8290406 + 0.94120109x107° T, — 0.30474749x107° T — 0.2087611x10™* *
*(APIX(T,)+0.15184103x10°° T, + 0.11047899x107 " (APIXT, )* — 0.482711599*

*107"(API)* (T, ) + 0.13949619x10°* (API)* (T, )’
(A.2)

Correlacion de Edmister para el Factor Acéntrico

Para el factor acéntrico de Pitzer®”

determinacion, segun, Edmister® :
3 [1og(Pc/14.695)} 10

© =7 (Tc/Tv-10)

, se tiene la siguiente expresion para su

(A.3)
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donde :
@ = Factor Acéntrico
Pc = Presion critica, psia.
Tc,Tb= Temperatura critica y temperatura de ebullicion, °K

Cuando no se conocen los valores de la densidad especifica o del punto de ebullicion
de la fraccion C+, es necesario estimarlos para proceder con el uso de la
correlaciones antes descritas. En el trabajo de Katz y cols.*”, se reportan valores de
puntos normales de ebullicién de hasta 500°C, asi como también densidades y pesos
moleculares para fracciones pesadas a partir de Cq hasta C,s , basados en el analisis
de 26 condensados e hidrocarburos liquidos naturales. Con los valores promedio

anteriores , se determino la siguiente correlacion para el punto de ebullicion® :

M
T, = 447.087 Lr( ]
’ e YT (A4)

En la cual, la temperatura normal de ebullicion, T, esta dada en °F.

Al graficarse los valores de la densidad vs temperatura normal de ebullicion para

cada fraccion pesada®’ ), la correlacién obtenida es® - '

p= 013246Ln(T, ) + 0.0116483 (A.5)

Coeficiente de interaccion binaria

Para ¢l cilculo de los coeficientes de interaccién binaria se hizo con base en lo
recomendado por Knapp,H.,(DECHEMA)®®, para la ecuacion de estado de PR, que
son valores experimentales,empledndose la siguiente correlacion para estimar el
coeficiente de interaccion binaria entre el metano y la fraccion pesada :

8, = 01275p - 00579 (A.6)
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APENDICE B.- PROCEDIMIENTOS PARA CALCULOS DE EQUILIBRIO®®

B.1.- Calculo Flash

Existen diferentes métodos de solucién para resolver sistemas de ecuaciones que
resultan para el calculo flash de mezclas, entre tos que se encuentran :

-Método de Aproximaciones Sucesivas

-Método de Newton-Raphson

- Método Hibrido
B.1.1 Método de Aproximaciones Sucesivas

Para este método las ecuaciones que describen el célculo flash, se resuelven
desacopladamente mediante un proceso iterativo. Las ecuaciones se indican a
continuacion :

Aplicando la ecuacién de balance molar por componentes :

. z=xL + yV =1, n (B.1)
Aplicando la definicion de Ki se resuelve x;:

Ki= i (B.2)
X .
zZ, . o -
TTIVK, ' (B.3)
De la misma manera se resuelve para y;:
A B4
YPTLIKV (B4)
Aplicando las ecuaciones restrictivas :
Z Z LT VK, - (B.3)
n o ZiKi _
iZd)yi =§_—L+VKi =1 (B.6)
Sabiendo que : 2y, -2.x, =0  ,porlotanto :

=1 1=1

Z( Sy

i L+VI\ L+Vh

101



2 z,(K,-1)

2> VK. - 0, sustituyendo L por (1-V) :
i=l i
S Zi(Ki -1) _ ’
Z,: VK, -D+1 " B.7)

Estableciéndose un esquema iterativo, donde (B.7) se evalua en la iteracion previa
v

5 27D _
VK™Y -D+1

1=1

(B.8)

(B.8) representa una ecuacion no lineal en la incognita V, que puede resolverse por el
Método de Newton-Raphson, es decir, con (B.8) se construye la siguiente funcién de
residuos :

5 (K -1

™) EV(K‘”)—1)+1 (B.9)
Por lo tanto :
: drF\* '
F v(v+1) = F V(w—l) (_) Sv(u-ﬂ) - 0
(VO =RV o | 8
F(V®
Sv(uil) — V(‘uﬂ) _\;(u) -
[dF)(U)
dv
o bien
V& = V- f(V)/ (V)
v=0,1,2,....

(V)= —Z[ZI(KI -1 /[VIK, -1)+1]2] (B.10)

Para iniciar el proceso anterior, se requieren los valores iniciales de Ki y V ; podemos
usar V@=0.50 Ki“se puede obtener con la correlacion de Wilson :

T
K@ = %cxpl:537(l +® ,.)(1 - ﬂ (B.11)
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donde :
P= presion critica del componente i, psia
P= presion del sistema, psia
T.;= temperatura critica, °R
T= temperatura del sistema, °R

w = factor acéntrico del componente i

L . (e :
Para comenzar el proceso iterativo de solucidonde V , es conveniente emplear :
(v+])(0)

Vo=V (B.12)
Resuelto el sistema V¥ se determina :
L = -y (B.13)

y empleando las ecuaciones (B.1 y B.2), se obtienen las: composiciones de las fases
liquido y vapor, respectivamente, y se actualiza

fL
ke (£ o (B14)

Repitiéndose el proceso iterativo hasta que :

N £ (v+1) ,
Z[(f'—\,] “1] < (B.15)

donde

B.1.2 Método de Newton-Raphson
En este método las ecuaciones que describen el calculo flash se resuelven
simultineamente y es conveniente reducir el sistema a 2n ecuaciones en 2n

incognitas. Las 2n+2 incdgnitas son :

X1 X2 X350 00000ne Xop > Yu¥2...¥n. LYV



Utilizando las ecuaciones de restriccion de (B.5) y (B.6), para eliminar una fraccion
molar en cada fase, tenemos :

X, =1-D.x, (B.16)
im]

v, =1-2y, (B.17)
i=2

Entonces mediante las ecuaciones del balance molar y las ecuaciones del equilibrio
termodindmico de fases : '

z=xL + y;V (B.18)
fr=f" i=1.2,......... n (B.19)
Podemos definir las siguientes funciones de residuos :
E=xL+yV-z=0 i=12...... n (B.20)
F,=f-f" L2 n (B.21)

En lo general se puede definir la siguiente relacion funcional de las funciones de
residuos de la incognitas : .
F =F (XXX, ,¥,¥5LV) 712,20 (B22)

El esquema iterativo es obtenido como sigue :

F? ™ aF&? GF>»
] (v+1) ] (v+1) ] (v} 1 (v+1)
o 8x, + ‘g—sxz F e + pe (. S +—a—'v—8y2 +
1 2 n-1 o2

FF™ b 1] aF_(P)
a.; Syj(v+1)+ --------- + a; syn(w!) + __aJ_L_SL(:'u) + a_;/'sv(m)z'F_(rV) j:l,2,..2n
3 n

(B.22)

104



.

Como Fl=x1L+V{1-y2—yj—,....—yn}—z,, por lo tanto las derivadas de las

funciones de residuos, se presentan a continuacion :

oF,
—1_L
axl
oF,
— =0, 1=2......
ml
oF, oF, oF,
- RV
652 aY3 a)n
aFl
2
oL 1
oF, il
_— 1=
P, szv
QF—2=0,6F2=L; 6F2_6F2_’ .... JF, o
X, ox, ox, OF, ox,.,
&F.
—r_v
o,
K _F
a.vl ayd T a}n
oF
Eoks
aFl
v 1
Y en lo sucesivo, hasta que :
Fo=(-x,-x,-%X,-,...,~X__

en que :
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(B.23)
(B.24)

(B.25)

(B.26)
(B.27)

(B_.zs);(B.29)_,(B.3q)

(B.31) .
(B.32)

(B.33)

(B.34)

JL+y V-2, (B.35)



L § (B.36)

Tov (B.37)
Z)lf,: “0 (B.38)
i};j L Z;x (B.39)
Zf;]; _y. (B.38)
oF,, _ off (B.39)
%, X,

C 0
62;:5 _ %z 0 (B.41)

Las derivadas de la fugacidad en las fases liquida y vapor, se pueden determinar
uméricamente empleando el método de diferencias finitas centradas.

3.1.3 Método Hibrido

El método hibrido, es una version modificada del método de Nghiem y Cols."”,
empleada por Bacci®™. El proceso iterativo se inicia con el método de aproximaciones
sucesivas. Se efectiian entre cinco y ocho iteraciones, en las que de no haber
convergencia en la solucion, se toma la ultima como estimacion inicial del método de
Newton-Raphson ; que es sensible a la estimacion inicial y es de alta velocidad de
convergencia.
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B.2 Procedimiento para calcular la Presion del Punto de Burbuja.

B.2.1 Método de Aproximaciones Sucesivas.

En este método las ecuaciones se resuelven de manera desacoplada, y se parte de la
Ec(B.2):

Combinando la ecuacioén anterior con la de restriccién en la composicion global z,
resulta :

v, =K,z i=1.2,.....n (B.42)

De la ecuacion restrictivaen y :

ZKiZi = 1 (843)
L fL . )
~iendo que : K = i; = Il’lll‘-’ (B.44)

En el punto de saturacion :

= zP oy, (B.43)

Sustituyendo (B.45) en (B.42) :

] ~P, =0 (B.46)

fL
TN

La ecuacidn anterior tiene la siguiente dependencia :
F(P,,v,v,,-¥,) (B.47)
Estableciéndose el siguiente esquema iterativo de aproximaciones sucesivas :

F(P,“ "y, "y, .y, ) (B.48)
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De los esquemas (B.47) v (B.48) se genera una ecuacion con la incognita PU* que
se resuelve por el método de Newton-Raphson :

(v#l)( }
PO _ p ) _ F(P"(m) )

b(m+l) - b(m) ( aF J(m)["l) (B'49)
oP,
Como PO = p® (B.50)
v dflL _ fL dllf:’
F & |Y a3 e
_— - -1 B.51
y de ; (W] )2 ( )
Donde S5y 8¥0 1 eden eval sricament
onac — pucden ev > €T1C ente.
‘ de Y de p Tl aluarse numericam c

}(\H-l]

. iv+l) .
El proceso termina cuando  [P,*” - P, ‘™ ’< tolerancia

Después de resolverse P{'*" se resuelve de (B.45) y©*” considerando (B.42)

1 [ ft J
o o ’ B.52
.vl Pévﬂ) [W? ( )

El proceso iterativo termina cuando

ZH;LJ—I} <gx107° (B.53)

i=1
¥ se obtiene de la siguiente relacion :
@ _ KO, (B.54)

Para calcular Ki®? se aplica la correlacion de Wilson mencionada en la Ec. (B.11),
que emplea el estimado de Pb® .
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B.2.2 Método de Newton-Raphson

Se reduce el nimero de incognitas de n+1 a n, aplicando la ecuacion de restriccion en
la composicion de la fase vapor, teniéndose un sistema de n ecuaciones no lineales en
las incOgnitas.

Pp.V1,¥25e ey ¥y

De las ecuaciones de equilibrio termodinamico :

fl=f?=fF i=1,2,....n (B.55)
Se establecen las funciones de residuos :

F=f—f'=0 i=1.2...n  (B.56)

donde F, :F,(Pb:YQ:“--ayn)

Siendo el esquema de iteracion el siguiente :

aF(V) o aF(V) -
Fi(v*l) - F-i(v) + 1 SP(VH) + '—'_—6)('(-‘”]) — 0
oP, ° 122: o;
también ;
aF.(V) 7 n AF.(V) )
-FW = ——&p 4+ ' O—'—Sy(j"’” i=12,...... N
op, = oy,
(B.57)
Desarrollando :
aF] aFl E—(u) 6Pb (v+1) F} )
an ayz ............. éyn
For, |||
5Pb ayz ............. a_Yﬂ _
GF, OF, oF, | |,
an ayz ............. aVn_ _.Syn_ _Fﬂ_
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(B.58)

Se estima P{”, se calcula K'” para obtener y'®.El proceso termina cuando el
criterio (B.53) se cumple.

B.3 Cilculo de la Presion del Punto de Rocio
B.3.1 Método de Aproximaciones Sucesivas

El procedimiento es similar al calculo de la presion del punto de burbuja,la solucion
por Aproximaciones Sucesivas requiere partir de los siguientes conceptos :

Ki=2  ¢x =& (B.59)
xl I‘\I
Considerando la ecuacion de restriccion :
>x, =1 _ (B.60)
1=1 ’
y sustituyéndola.en la Ec.(B.59) :
Z Xi = X—. = 1 (B61)

L
1

Sustituyendo la composicion global z; por y; v empleando K= i en la presion de

TOCIO :
L
K, = “;: y.P, (B.62)
Sustituyendo (B.62) en (B.61) :
n f“
1 - — l
é Pd pr
n flv
F, =ZFan =0 (B.63)

La ecuacion anterior depende de las siguientes incognitas :
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F, = F,(P,,%,,%,,..X,)
Por lo tanto se establece el sistema iterativo siguiente :
F, =F,(,""",x,,..x,“")

La Ec.(B.63) se resuelve mediante el Método de Newton-Raphson,

m+ {41} m)r F(P )(m)(“’”
S O
m=0,172,.... (B.64)
Donde PO = p®
vl g Do,
aoF o|Yiae, "N
o (dtv'“)z -1 (B.65)
L 1=] L

Las derivadas de la fugacidad y del coeficiente de fugacidad son evaluadas
numéricamente.

. . . wel) \SAH .
El proceso iterativo de P{*" termina cuando |P§“‘“’( —P{™" 7 < tolerancia .

Después de resolver P{*V | se resuelve de (B.60)

Y, W
K =2l
1 x flv YI

¢ \ (%)
L(v+D) _ f; ____l
)Ln - f.L Pd(v+1)

1

P,

El proceso termina cuando :

1




La estimacion inicial de x‘®se realiza en forma similar a los calculos de Py,

B.3.2 Método de Newton-Raphson
Se establece como en el caso del calculo de la presion de burbuja, las siguientes
funciones de residuos :

F=f —f" 1=1.2,...n-1 (B.66)
donde F =F(P,,x,,x,,..X__,)

Abhora las incognitas son las composi'ciones en la fase liquida, v no las de vapor como
en el célculo de la presion del punto de burbuja.

El esquema iterativo de solucion es el siguiente :

{v) n (v
FO'YW v L 1 OF, SP[V*I) Z—-——-—-SaF ) —
i i oP, = oy,
o también .
(v) n (v)
— F;(V) = aF SP(VH) + Zi._s (V+1) 1— 1:2:""“"'!n )
P, 72 Oy i
(B.67)
O, F, or, 1fee, 7 [R]”
an ax] ............. axn_]
&, OF, F,_| |ax, F,
an &] ............. ax.n-] ] = (B-68)
oF, oF, oF, :
_an ax] ............. axﬂ | _SX,H_ _Fni

En la iteracion cero, P{” se estima como la presion del yacimiento ; K  se calcula
con la correlacién de Wilson de donde se obtiene x .
El proceso iterativo termina cuando se satisface la siguiente condicion :

j12






APENDICE C

SOLUCION DE UN SISTEMA DE ECUACIONES SOBREDETERMINADO EN
LANORMA L, (ALGORITMO 478)7

El algoritmo calcula una solucion 1, para un sistema sobredeterminado de m
ecuaciones lineales en n incognitas ; dadas las ecuaciones :

Z_I,H-b parai1=1,2.3,......m, m>n,

el algoritmo determina un vector x= {x J}que minimiza la suma de los valores

absolutos de los residuos :

e(x)= 2 |b, -3 x| | (C.1)

Una aplicacion tipica del algoritmo es resolver el problema de ajuste ;. Suponga
que los datos consisten de m puntos con coordenadas (t,,y,)y son aproximados por

una funcién de aproximacion lineal o, ¢, (1) + o, ¢, (t)}+...... +a, ¢, (1) en la norma L;.
Esto equivale a encontrar una solucion L, al sistema de ecuaciones-lineales :

Z;‘?’j(tl)a] =y, parai=1.2,.... ,m

S1 los datos contienen valores fuera de la tendencia es recomendable calcular una
aproximacion L en lugar de una aproximacion L,(minimos cuadrados).

El algoritmo es una modificacion del método Simplex de programacion lineal,
apiicado a la formulacién del problema L.

Los parametros m y n representan los nimeros de ecuaciones e incognitas,
respectivamente. m, y n, deben ser fijadas a m+2 Y n+2, respectivamente. Las
iteraciones simplex son llevadas en el arreglo A de dimensiones (m,,n,). Inicialmente

los coeficientes de la matriz {ai'j} deben almacenarse en las primeras m filas y las

primeras n columnas de A, y el lado derecho del vector {bi } debe almacenarse en ¢l

arreglo B. Estos valores son destruidos por la subrutina. Esencialmente la subrutina
permite cualquier cantidad de ceros a menos que su magnitud exceda a la tolerancia.
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