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Resumen

Dentro de este trabajo se revisan algunos de los problemas de equilibrio que son de
importancia para la ingenieria petrolera, asi como los algoritmos que se usan para
su resoluciéon. También se presenta una herramienta de computo que se desarrollo

con el fin de facilitar el procedimiento.

Introduccién

La teoria del equilibrio de fases es un tema fundamental para la ingenieria petrolera,
pues ésta gobierna el comportamiento de los fluidos petroleros dentro y fuera del
yacimiento. El entendimiento de esta teoria puede significar la diferencia entre una
extraccion eficiente y una pobre, pues los procesos de recuperacion primaria y
avanzada se ven afectados en gran medida por el comportamiento de las fases del
sistema. Otros procesos que se ven afectados son el disefio de instalaciones;
estimacion de volumenes originales, remanentes y eventualmente reservas;
evaluacion economica de proyectos; escrutinio de métodos de recuperacion

avanzada; por mencionar algunos.

La caracterizacién del fluido requiere que una muestra representativa sea analizada
a través de diferentes pruebas de laboratorio (Experimentos PVT), con el fin de
determinar su composicion general, el comportamiento volumétrico y compaosicional
de sus fases durante los procesos de extraccion, asi como su facilidad para admitir
ciertos elementos dentro de su composicion. Sin embargo, la mayoria de los
resultados obtenidos de dichas pruebas son validos Unicamente para la
composicién que se analiz6. Debido al proceso de extraccion de materia del
yacimiento, la composicién del fluido cambia a lo largo de la vida productiva del
mismo. Por esto es que los resultados obtenidos para el fluido a condiciones
originales, no son validos para el mismo fluido después de que inicio el proceso de

produccion. Una alternativa a realizar multiples pruebas de laboratorio a lo largo del

Pagina 6 de 151



proceso de extraccion de hidrocarburo, es llevarlas a cabo para las condiciones
iniciales del yacimiento y mas tarde ajustarlas a las composiciones futuras mediante

modelos matemaéticos.

A lo largo del tiempo, diferentes modelos han surgido con el fin de representar el
comportamiento de los fluidos a diferentes condiciones de presién, volumen y
temperatura. Dentro de este trabajo se hara una revision a algunos de estos
modelos, asi como a la teoria que hay detras de ellos, con el fin de utilizarlos para
simular diversos procesos que son de interés para la ingenieria petrolera, como son

los experimentos PVT.
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1. Revisidn de la Literatura

En esta seccion se presenta una sintesis de las ecuaciones de estado cubicas
(EDEC) publicadas, asi como una comparacion entre las EDEC mas utilizadas.

1.1 Ecuaciones de Estado Cubicas (EDEC) 2

Una parte importante del estudio del comportamiento de fases de un sistema recae
en la prediccion de los diferentes estados de equilibrio que pueden ocurrir a lo largo

de un proceso. Para ello, se hace uso de ecuaciones de estado.

Una ecuacion de estado (EDE) es una expresion constitutiva de la materia que
relaciona las variables de presion, volumen y temperatura, por lo que es posible
describir el estado de un sistema a través de ellas. No obstante, estas herramientas
por si mismas no permiten predecir el comportamiento de las fases, sino que deben
ser usadas con otras condiciones que definan los estados esperados. De esta

manera, para sistemas de componentes puros la condicion es:

1.1
fP1 = fpz S (3. 1)
mientras que para sistema multicomponente es:
fipl = fipz ettt eeeeeeeeeeeeeeieieeeeeeeeeeeeeeieeieeeeeeeeeeeeaeaiibarreaaaaaaaaans (1.2)

1.1.1 Sistemas Puros

Existen diversas EDEC disponibles en la literatura, muchas de las cuales pueden
ser representadas por una forma extendida del modelo de van der Waals (VDW)

como.
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RT aa(T,T,, w)

p:v_b_v2+6v_£2' ..................................................................... (13)

donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura, v el volumen

molar, a y a representan las fuerzas intermoleculares y se definen como:

0 a(T,, w)R*T?

= ) e (1. 4)
¢ Pe
e ) SRR (1.5)
Mientras que b simboliza el volumen molecular:
R e (1. 6)
b = ip )
Pc

los parametros & y € se incluyen para mejorar los calculos; y los subindices c indican
las condiciones criticas del componente. La Tabla 1.1 define las variables 6§, €, 2,,
N, de algunos modelos, mientras que la Tabla 1.2 indica las funciones utilizadas

para obtener el valor de m en los mismos.

Tabla 1.1: Parametros para modelos de EDEC cominmente utilizados.

EDE 6 € Q, Q, Parametros
Van der Waals (VDW, 1873) 0 0 27/64 1/8 2:a,b
Redlich-Kwong (RK, 1949) b 0 0.42748 0.08664 2:a,b
Soave (SRK, 1972) b 0 0.42748 0.08664 3:a,b,a
Peng-Robinson (PR, 1976) 2b b 0.45724  0.07790 3:a,b,a
Patel-Teja (PT, 1982) b+c bc f(w) f(w) 4:a,b,c,a
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Tabla 1.2: Funciones para estimar el parametro m para las EDEC de la Tabla 1.1

EDE m

VDW 0

RK *T.)T -1

SRK (0.48 + 1.574w — 0.176w?)(1 — \/T/T,)

bR (0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?)(1 — /T /T,), w < 0.49
(0.3796 + 1.485w — 0.1644w? + 0.01667w>)(1 — /T/T,), w > 0.49
PT (0.452413 + 1.30982w — 0.295937w?)(1 — \/T/T,)

El nimero de parametros utilizados en una EDE depende de la substancia
analizada. En general, los modelos de dos parametros son utiles para estimar el
comportamiento de sustancias puras, los de tres para mezclas ligeras no polares y

los de cuatro para sistemas con componentes polares.

Como se observa en la Tabla 1.1, los términos 2, y 2, son constantes para la
mayoria de las EDE y sus valores se determinan evaluando una Z. (que es

propuesta por cada autor) en las condiciones de VDW (ilustrado en la Figura 1.1) :

Pagina 10 de 151



ap d%p
(3o)ye =0 <a_> DO €.7)

(0p/Bv)r, = (@%p/8v*)r,=0
A

Punto
critico

Presion [psia]

Volumen molar [cftimol]
Figura 1.1: Isoterma del punto critico en un diagramap — v de un componente puro

Por otro lado, en la ecuacién de Patel-Teja, donde el volumen intermolecular

también depende de un factor ¢, que se define como:

y los valores de 2,0,y 2. son correlacionados mediante el parametro

experimental ¢ mediante las siguiente expresiones:

0, =382 431 =280 + 02+ 0e ) oo (1. 9)

donde 2, es la raiz positiva menor de la siguiente ecuacion cubica:

D+ (2 =302 43820 —E3 =0, oo, (1.11)
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y ¢ es un término experimental definido como:

& =0.329032 — 0.076799w + 0.0211947w? , ooeoviiieceeeieee e (1.12)

Cuando la Ec. (1. 3) se reescribe y es resuelta para el factor Z, se llega a:

Z3 4 AZ2 4 BZ 4 C =0, oo (1.13)

donde los coeficientes de la Ec. (1. 13) son

R T S (1. 14)
B = [aD - Eg - SD(bD + 1)] P (1 15)
C= [Eg(bD + 1) - anD] ) e eaaaaaareesaaaeaeeesssaaseesessaaaeeersraataatrrrrrataaaarrnans (1 16)

en los cuales, el subindice D indica que los parametros son adimensionales y se
definen como:

ap Sp bp e, _P

= ) 5 = -, =, = T - .
=®r? P TR P TRT RT RT

&p =

La Ec. (1. 13) implica que se obtendran tres raices para cada conjunto de valores,
que pueden ser tres reales o una real y dos imaginarias (para su solucién puede
utilizarse el método de Cardano'® o de Vieta®3). De estas debe seleccionarse la que
sea mas estable para las fases (la que indigue menor energia de Gibbs); no
obstante, un criterio comun es utilizar la raiz mas pequefa para la fase liquida y la

mas grande para el vapor.

Ademas, debe resolverse la ecuacion

:f”(z”_—l)d
P Py (1.18)

P
In|¢p?| = 1n I~

lo cual para un componente puro resulta en:
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In|pP| = apl —In|ZP —bpl — (1 =2Z) , oo, (1.19)

donde I puede ser:

I
1 1
(62 +4€8) 2In|2Z + 8p — (6% + 4¢2)z|, cuando (5°-4€)#0
3 . (1. 20)
_ , _
——% cuando (5°-4€)#0
\ zZ+2

1.1.2 Sistemas Multicomponente

Para el caso de las mezclas, deben usarse promedios ponderados de las
propiedades de cada especie. Para esto, se utilizan reglas de mezclado derivadas
de diferentes criterios estadisticos. Las expresiones mas utilizadas para obtener las
propiedades de las mezclas se derivan de la forma de las EDE de Virial, se

denominan reglas de mezclado aleatorias o de van der Waals y se definen como:

N N
A=Y > KX Jalafalaf(1=dy) o (L. 21)

i j
N

A (1. 22)
i
N

A (1. 23)
i
N

P = fo’g{’ et (L. 24)

donde el subindice mix corresponde a un parametro de la mezcla y d representa a
los coeficientes de interaccion binaria entre los componentes iy j, siendod; =0y

d;; = dj;. El coeficiente de interaccion binaria (CIB), es un parametro que busca
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ajustar los datos calculados a los reales tomando en cuenta los efectos que existen
entre moléculas de diferente tipo. Este Ultimo ha demostrado ser eficiente sobretodo
en mezclas multicomponente que contienen componentes no hidrocarburos o que
tengan un amplio rango de hidrocarburos. Este puede determinarse a manera de
gue se minimicen los errores entre los datos calculados y los reales, o bien, puede
calcularse mediante el uso de correlaciones, siendo la de Chueh y Prausnitz® (1967)

la mas usada:

[ l l 6]
vfivfj

dij :lplll_ 2 ﬁ I ) rrerraaaaaaaraaaaasaararararasasrararararasasrararereraanes (1 25)
l Vet v J

donde v, es el volumen molar (V /n) medido en el punto critico de los componentes.
0 y ¥ son parametros ajustables del modelo (es usual que se usen los valores de 6

y 1, respectivamente).

La solucién a la Ec. (1. 18) extendida al caso de las mezclas resulta en:

Inlg;l ==D+E+FXG—H , e, (1. 26)
donde:
D = 0|z = Bl e, (1. 27)
b;

bp (bnnx)
E = e (1. 28)

Z—b,

) ) 2 &
N l 5 + 4 l 2

F = ap XjQij (5m1x D ( mlx) €D
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|22 +6p— [6p° + 4sD2]
G=In L e (1. 30)
27 + 8p + /6,32 + 4ep?

z(zz+5D)(i)gD2+(5DZ—25D2)( i )50

Emix ‘Smix

H= ,
ap (Zz + SDZ _ EDZ)(6D2 +4‘€D2) ................. (1 31)
L2 O (1. 32)
Pl _ i
In|¢f| =In x|
1
ai]- = (aiaj)z(l - dl]) LA AR AR (1 33)

1.1.3 Revisiéon de un Estudio Comparativo de EDEC Comunmente Usadas.

Tarek*’ (1988) menciona que, desde que van der Waals propuso su modelo en
1873, muchos autores han sugerido modificaciones, dando lugar a nuevas
ecuaciones de estado que van desde expresiones simples de dos o tres constantes,
a otras con mas de 30 términos. Martin?* (1979) sefiala que, aunque las ecuaciones
largas y complejas representan adecuadamente el estado termodinamico de un
sistema, éstas requieren de una gran capacidad de computo para resolver los
calculos requeridos; ademas, poseen un gran numero de grados de libertad, lo que
provoca que la caracterizacion sea mas complicada. Por otro lado, las expresiones
cortas de tipo van der Waals, debido a su simplicidad, permiten tener resultados
aceptables haciendo uso de menos recursos computacionales. Es por ello que la
mayoria de los autores prefieren utilizar éstas ultimas, realizando modificaciones e
incluyendo parametros a las formulaciones de los modelos cubicos para mejorar su

representatividad®’.

Las capacidades de las ecuaciones de tipo van der Waals han sido evaluadas por
diversos investigadores®10.2447 Dichos estudios, pese a haber demostrado que

muchas de las EDEC poseen una mayor representatividad en ciertos escenarios,
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han llegado a la conclusion general de que ninguna puede ser catalogada superior
al predecir las propiedades de interés en todas las condiciones, debiendo ser
considerados los tipos de fluidos y el rango de evaluacion en los que se utilizaran.
La certeza de los resultados predichos por cualquier ecuacion de estado depende
ademas de las reglas de mezclado utilizadas para sus parametros, la
caracterizacion del fluido, el estimado de las propiedades criticas de los
componentes, parametros de ajuste a la EDEC, entre otros’. Esto se ilustra en la
Figura 1.2. Es posible modificar alguno de estos factores o propiedades de los
fluidos para mejorar la representacion del modelo, sin embargo, no es
recomendable en todos los casos modificar alguno de los parametros propios de la
EDEC (Q, m, §, €) pues esto afectara su comportamiento por completo. Es
preferible ajustar uno de estos elementos a la vez y observar los efectos que cada

uno causa en el comportamiento del modelo.

¢ Reglas de Mezclado.
* Propiedades de la

Ajustar i
Bruniadares de > Fraccion Pesada (Mw,

los Fluidos Pe, Te, W)
— e Caracterizacion de la

Composicion del Fluido.

Ajustar e Parametros de la EDEC
Parametros de 9 (Q, m, 0, g).
la ECDE o Parametros de ajuste de
la EDEC (CIB, CTV).

/

Figura 1.2: Esquemade los parametros para ajustar el comportamiento representado

por una EDEC al comportamiento real del fluido.

Por todo lo anterior, es esencial considerar todos los factores pertinentes al evaluar
una ecuacion de estado. Para mezclas de hidrocarburos, al usar una EDEC tipo van
der Waals, las reglas de mezclado descritas de la Ec. (1. 21) a la Ec. (1. 24) se
consideran adecuadas y son usadas en casi todos los estudios comparativos. En
cuanto a parametros de ajuste, los mas recurridos para mejorar la precision de las

EDEC son los coeficientes de traslacion volumétrica (CTV)3 y de interaccion
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binaria®, cuya estimacion dependera de la ecuaciéon de estado a usar y de la

composicién de la mezcla.

Danesh, Xu y Todd® (1991) estudiaron el desempefio de las siguientes EDEC
seleccionadas debido a su amplio uso comercial y su confiabilidad:

1. la modificacion de Joffe, Schroeder y Zudkevitch?! (1970) a la ecuacién de
Redlich y Kwong (ZJRK);

2. la de SRK*®y su modificacién a tres parametros!’ (SRK(3P));

3. la ecuacion de PR y su version modificada de tres parametros propuesta®®

(PR(3P));

la ecuaciéon de Schmidt y Wenzel*? (1980) (SW);

la ecuacion de PT3! y su modificacion por Valderrama®! (1990) (VPT);

la modificacién a la ecuacion de VDW por Watson et al.>® (VDW-711); y

N o o k&

la ecuacién propuesta por Yu et al®® (YLI).
En su estudio comparativo, realizaron tres experimentos a 100°C:

e La Inyeccion de un sélo contacto de gas en una celda cargada previamente por
un bache de aceite, inyectando progresivamente volimenes conocidos de gas.
e Dos inyecciones de gas de contacto multiple. Una simulando el frente de
inyeccion y otra la zona desplazada. En ambas se inyectd gas a un bache de
aceite. Una vez que el equilibrio se alcanzara, se reinyectaba a un bache nuevo
del aceite. Este proceso se repetia hasta que el gas fuera miscible o hasta que

no hubiera cambios significativos en la composicion del gas.

La composicion del gas inyectado durante los experimentos se muestra en la Tabla
1.3.
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Tabla 1.3: Composicion del gas inyectado durante los experimentos llevado a cabo

Composicion del Gas Inyectado

Componente Composicion del Gas Inyectado [% mol]

Metano 69.82
Etano 13.09
Propano 5.99

Para estos experimentos se usaron muestras de aceite negro y aceite volatil del mar
del norte. Se generaron alrededor de 250 puntos de datos de volumen, densidad y
composicién de los fluidos en equilibrio, los cuales fueron usados para el andlisis
comparativo. Todas las ecuaciones en general exhibieron un comportamiento
similar, siendo representativos en general, pero manteniendo problemas de
convergencia en intervalos cercanos al punto critico. En cuanto al tiempo de
coémputo, éste fue generalmente mayor para las ecuaciones de tres parametros que

para las ecuaciones de dos parametros.

A continuacion, se detallan las observaciones realizadas por los autores dentro del

estudio comparativo.

1.1.31 Presiéon de Saturacion

La Tabla 1.4 muestra las desviaciones promedio de las predicciones de la presion
de saturacion obtenidas con las EDEC. Es posible apreciar que, para un sistema de
hidrocarburos, todos los modelos tienen una desviacion menor al 10%. Los
resultados obtenidos del experimento de un sdélo contacto se muestran en la Figura
1.3. Estos resultados indican que cualquier ecuacion de estado puede ser la mejor
a diferentes composiciones. En general la ecuacion VPT demostro en promedio
tener el menor error en mezclas de hidrocarburos. Sin embargo, fallé para mezclas

con CO,, aun haciendo uso del factor de interaccion binaria propuesto por
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Valderrama® los resultados no mejoraron significativamente. La ecuaciéon ZJRK
también mostro6 resultados exitosos para el calculo de la presion de saturacion para

todos los gases inyectados, incluido el CO,.

Tabla 1.4: Desviacion absoluta promedio de las presiones de saturacién predichas
por las EDEC usadas. Fuente: Danesh, Xu y Todd?® (1991).

Inyeccion de gas: Hidrocarburo N, co, Promedio
Ecuacion Desviacion absoluta promedio % de la presion de saturacién
SRK 4.77 12.05 11.02 6.16
SRK(3P) 4.77 12.05 11.02 6.16
PR 4.22 12.29 4.80 4.35
PR(3P) 4.22 12.29 4.80 4.35
SW 3.13 9.90 2.77 3.05
VDW-711 5.60 13.98 10.51 6.69
PT 6.52 3.62 23.87 10.38
VPT 1.04 1.91 8.20 2.63
ZJRK 2.57 1.39 2.36 2.52
YLI 3.92 0.93 18.6 7.18
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Figura 1.3: Comparacion de errores en la prediccion de la presion de saturacion en
el experimento de un sélo contacto en aceite negro a 100°C. Modificado de Danesh,
Xu y Todd® (1991).

1.1.3.2 Densidad de Liquido

La Tabla 1.5y la Figura 1.4 muestran la desviacién promedio de los volumenes de
saturacion (densidad de liquido) predichos por las EDEC en el experimento de un
s6lo contacto. La Tabla 1.5 también muestra la desviacién de los datos en los
experimentos de contacto multiple. En este caso, las ecuaciones de tres parametros
realizaron una mejor prediccidbn que las ecuaciones de dos parametros, con
excepcion de la ecuacion ZJRK, la cual mostrd ser superior a las demas, junto con
los modelos de YLI y VPT. Todas las EDEC mostraron una ligera deterioracion en

las cercanias del punto critico.
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1.1.3.3 Densidad del Gas

La densidad del gas en su mayor parte sélo fue medida en los experimentos de
contacto multiple. La desviacion promedio de los resultados predichos se indican en
la Tabla 1.5. La densidad del gas fue predicha mejor que la del liquido, sin embargo,
en las condiciones cercanas al punto critico la desviacion incremento
significativamente. El incluir el tercer parametro en SRK mejoré los resultados, sin
embargo, en PR redujo su capacidad de célculo en otras condiciones. La ecuacién
de estado YLI, que demostro ser superior a las demas prediciendo la densidad del

liquido, también resultd ser exitosa para predecir la densidad del gas.

Tabla 1.5: La desviacién absoluta promedio del volumen del liquido saturado
(experimento de un s6lo contacto) y las densidades del gas y liquido en estado de
equilibrio. Fuente: Danesh, Xu y Todd?® (1991).

Volumen de saturacion Densidad de liquido Densidad del gas

Ecuacion Desviacion absoluta promedio %

SRK 16.99 16.63 10.06
SRK(3P) 3.34 4.55 6.78
PR 6.73 8.19 2.61
PR(3P) 4.83 5.94 2.31
SW 4.57 6.85 3.71
VDW-711 2.50 4.29 7.28
PT 3.44 3.53 2.44
VPT 2.45 2.80 3.33
ZJRK 2.39 2.81 2.18
YLI 2.51 2.41 10.94
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Figura 1.4: Comparacion de los errores en las predicciones de las ecuaciones de
estado de la densidad de saturacion. Experimento de un sélo contacto del aceite
negro a 100°C. Modificado de Danesh, Xu y Todd® (1991).

1.1.3.4 Volumenes de Liquido y Gas

Los volumenes obtenidos mediante célculos flash fueron los menos precisos por
todas las EDEC. Las desviaciones promedio de las predicciones de la relacion gas-
aceite se muestran en la Figura 1.5y en la Tabla 1.6. El afiadir el tercer parametro
en SRK y PR no afectd significativamente el resultado, sin embargo, mejoré
significativamente la prediccion del volumen total. Todas predijeron
satisfactoriamente los volumenes totales de las dos fases en equilibrio. Una
prediccién precisa de la relacién gas-aceite casi siempre vino acompafiada de una
prediccion precisa de los volumenes individuales de las fases. Las ecuaciones PT,
VPT, YLI y ZJRK resultaron ser generalmente mas representativas que el resto.

Desviaciones en las predicciones de la relacion volumétrica del gas y aceite por
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encima del 100% son comunes, incluso en las ecuaciones mAas precisas,

particularmente en las cercanias del punto critico.

1.1.35 Composicion de Fases

Todas las EDEC predijeron de manera satisfactoria la composicion de las fases en

equilibrio. Las desviaciones promedio se muestran en la Tabla 1.7.

Tabla 1.6: Las desviaciones absolutas promedio de los volimenes predichos en
estado de equilibrio. Fuente: Danesh, Xu y Todd® (1991).

Prueba de un so6lo contacto Pruebas de contacto multiple
. Gas Liquido Gas/Liquido | Gas Liquido Gas/Liquido
Ecuacion
Desviacion absoluta promedio %
SRK 37.49 27.10 46.25 41.41 32.91 48.59
SRK(3P) 16.47 30.24 41.05 31.56 35.11 46.77
PR 20.12 25.68 36.40 32.21 32.50 43.64
PR(3P) 14.18 24.70 30.75 31.84  33.29 44.64
SW 11.59 14.65 19.71 29.13 32.67 42.06
VDW-711 13.60 34.36 39.41 30.89 37.65 49.39
PT 9.68 24.27 44.77 11.53 10.71 15.53
VPT 11.51 11.19 27.77 14.84 17.81 19.94
ZJRK 4.54 10.31 14.02 21.95 25.96 32.38
YLI 6.61 13.30 27.56 18.82 13.36 23.10
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Figura 1.5: Comparacion de errores en la prediccion de larelacion de volimenes de

gas y liguido. Experimento de contacto multiple del aceite negro y gas rico a 20.79
MPay 100°C. Modificado de Danesh, Xu y Todd?® (1991).

Tabla 1.7: Desviacion absoluta promedio de los coeficientes de equilibrio predichos.
Fuente: Danesh, Xu y Todd® (1991).

Ecuacioén

Desviacion absoluta promedio %

del coeficiente de equilibrio

SRK
SRK(3P)
PR
PR(3P)
sw
VDW-711
PT

VPT
ZJRK

YLI

16.27
16.45
18.35
18.56
17.17
16.5
22.7
21.72
14.61
30.21

Pagina 24 de 151



2. Justificacion

Conocer el comportamiento de las fases de una mezcla es una parte fundamental
de la ingenieria petrolera. Los sistemas de hidrocarburos tienden a manifestar mas
de una fase dentro un amplio rango de presiones y temperaturas; y su
comportamiento variara en funcion de su composicion. Esto no sélo significa que
para cada sistema sera unico en composicion, sino que incluso ésta cambiara a lo
largo de la vida productiva del yacimiento. Ademas, como en su momento Méndez
y Teyssier?’ (1979) sefialaron, la creciente necesitad de energéticos en el mundo,
ha dado como resultado la necesidad de buscar nuevos yacimientos petroleros,
tanto en sentido areal, como vertical, llevando al descubrimiento de yacimientos
cada vez mas profundos. Este argumento sigue siendo tan valido el dia de hoy como

lo fue hace casi 40 afnos.

Es importante resaltar que, conforme la profundidad de los yacimientos a producir
incrementa, las condiciones de presion y temperatura tienden a incrementar, lo que
conlleva a que los sistemas se encuentren en condiciones cercanas a las criticas.
En estas condiciones, el sistema es propenso a experimentar cambios subitos y
significativos en las fases presentes ante variaciones relativamente pequeias de

presion o temperatura.

Todo lo anterior implica que, para planear una extraccion eficiente, es necesario un
claro entendimiento del fluido y el comportamiento de sus fases. De ignorarlo, puede
que durante la extraccion se alcance rapidamente la presion de saturacion y una
gran porcion se vaporice (en el caso de un aceite volatil) o se condense (en el caso

de un gas retrogrado), reduciendo significativamente la recuperacion final.

Dado que el comportamiento de fases juega un papel tan importante durante todos
los procesos de la ingenieria petrolera, este proyecto tiene como objetivo desarrollar
una herramienta de cédmputo la cual, a través de ecuaciones de estado y la teoria
del equilibrio de fases, se pueda simular el comportamiento volumétrico y

composicional de sistemas petroleros a diferentes condiciones y especificamente,
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determinar las condiciones de saturacion del sistema (Envolvente de fase) y simular
algunas pruebas de laboratorio de interés para la ingenieria petrolera (Experimentos
PVT).

2.1 Alcance del Trabajo

Para fines de este trabajo, se disefiara un programa que sea capaz de, a partir de
la composicion del sistema, construir la envolvente de fases junto con una
aproximacion del punto critico, asi como también realizar la simulacion de los
experimentos PVT que se mencionan en el Anexo B. EIl programa se limitar4 a
definir el sistema con los componentes que se muestran en el Anexo C, asi como
también a un soélo pseudocomponente de la fraccion pesada, cuya caracterizacion
sera Unicamente mediante el uso de las correlaciones presentadas en el Anexo D
0 propiedades que el usuario ingrese directamente. En cuanto a parametros de
ajuste, solamente se incluird el CIB, el cual se calculara por correlacién® o se

introducira por el usuario.

2.2 Vision del Trabajo

Se busca que este trabajo de lugar a mas proyectos, pues los problemas de
equilibrio de fases que se resuelven en esta tesis tienen un sin numero de
aplicaciones. Algunos de los proyectos potenciales que pueden surgir a partir de
ello son: Un simulador composicional de yacimientos; un simulador del flujo
multifasico presente en la tuberia de produccion y en tuberias superficiales; un
laboratorio virtual mas completo que permita realizar una caracterizacion mas
detallada de mas de un pseudocomponente, un calculo mas detallado del punto
critico y cuente con una mayor variedad de experimentos PVT; un simulador de
baterias de separacion alimentado por una base de datos de los separadores en
existencia para realizar una seleccion oOptima; un simulador de procesos de
inyeccion de vapor, agua, o quimicos al yacimiento; un administrador de yacimientos
completo, capaz de simular procesos desde el yacimiento hasta el punto de venta;

por mencionar algunos.
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2.3 Aplicaciéon en la UNAM

Una de las principales aplicaciones que este proyecto puede tener dentro de la
Universidad Nacional Autbnoma de México (UNAM) se puede encontrar en el plan
de estudios de la carrera de ingenieria petrolera en la facultad de ingenieria (Fl),
aprobado el 13 de marzo del 2015 (En adelante “Plan de estudios 2016”). Una de
las materias que forma parte de este plan y de otros anteriores, es la de
“Propiedades de los Fluidos Petroleros”. Esta materia es una de las bases para la
ingenieria petrolera, pues de su entendimiento dependen todas las areas que
conforman este campo del conocimiento. Desde que se inicia la exploracion,
pasando por los procesos de perforacion y extraccion, hasta las diferentes técnicas
de recuperacion mejorada que pudieran ser implementadas y eventualmente el
abandono; las propiedades de los fluidos petroleros definiran el como y cuando se
llevara a cabo cada una de estas actividades.

Por lo anterior, es que esta materia es de suma importancia en la formacion de un
ingeniero petrolero, lo cual lleva de nuevo al plan de estudios 2016. Como se
observa en la Figura 2.1, dentro de este plan se clasifica a la materia dentro de la
modalidad tedrica practica. Esto significa que, para cursar la materia, como
complemento de la teoria vista en el salon, es necesario llevar practicas para cumplir
con el curso. A pesar de lo anterior, la FI no posee un laboratorio fisico designado
para llevar practicas de propiedades de los fluidos petroleros. Esta problemética
abre la oportunidad para que la herramienta desarrollada pueda fungir de laboratorio

virtual de propiedades de los fluidos petroleros.
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UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA

PROGRAMA DE ESTUDIO

PROPIEDADES DE

LOS FLUIDOS PETROLEROS 1442 4 10
Asignatura Clave Semestre Créditos
INGENIERIA EN CIENCIAS : INGENIERIA
DE LA TIERRA INGENIERIA PETROLERA PETROLERA
Division Departamento Licenciatura
Asignatura: Horas/semana: Horas/semestre:
Obligatoria Tedricas Tebricas 64.0
Optativa :’ Pricticas Pricticas 32.0
Total Total

Modalidad: Curso tedrico-practico

Figura 2.1: Informacién de lamateriade Propiedades de los Fluidos Petroleros dentro
del plan de estudios 2016. Fuente:
http://www.ingenieria.unam.mx/programas_academicos/licenciatura/Petrolera/2016/

asignaturas_petrolera_2016.pdf

Sugerencias didicticas

Exposicidn oral Lecturas obhgatorias

Exposicion audiovisual Trabajos de investigacion

X
X
Pricticas de taller o laboratono X

did

Ejercicios dentro de clase

Ejercicios fuera del aula X Pricticas de campo

Seminarios | | Biisqueda especializada en internet

Uso de software especializado X Uso de redes sociales con fines académicos X
Uso de plataformas educativas X

Forma de evaluar

Exdmenes parciales Participacion en clase

Asistencia a pricticas :'

Exdmenes finales

13d

Trabajos v tareas fuera del aula

Figura 2.2: Sugerencias didacticas y forma de evaluar de la materia Propiedades de
los Fluidos Petroleros dentro del plan de estudios 2016. Fuente:
http://www.ingenieria.unam.mx/programas_academicos/licenciatura/Petrolera/2016/

asignaturas_petrolera_2016.pdf
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3. Problemas de Equilibrio de Fases

En esta seccion se describiran los problemas de equilibrio de fases estudiados en

este trabajo, asi como una revision de los algoritmos que existen para su resolucion.

Estos problemas parten de una serie de datos conocidos, tales como la composicién
global de la mezcla {z;} vy las propiedades de estos componentes; y el estado de la
mezcla, es decir, que porcion de la mezcla se encuentra en estado liquido(L) y que
porcién se encuentra en estado vapor (V). Sin embargo, dado que dentro de este
trabajo se presentan especificamente problemas de equilibrio Liquido-Vapor, para
estos casos si se conoce V es posible conocer L. Por lo que, si se crea un vector

compuesto por todas las especificaciones fijas del problema, éste seria:

B = 121,229,253, s Ziy V] o e (3.1)

Por otro lado, existe una serie de variables a conocer en el estado de equilibrio,
tales como la presioén (p), la temperatura (T), la composicion de las fase liquida {x;}
y la de la fase vapor {y;}. Sin embargo, es posible englobar éstas dos ultimas dentro

de una sola variable: El coeficiente de equilibrio {K;} el cual se define como:

Yi
K, =2t
T (3. 2)
Si se englobaran las variables dependientes dentro de un vector, éste seria:
a = [Kl,Kz,Kg,...,Kn,T,p] 3 memmsmEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsEEsas (3 3)

Todos los datos de @ componen la envolvente de fase y una solucién particular

corresponde a un punto de la misma.

Finalmente, para definir el estado de equilibrio a una temperatura y presion dadas,

es necesario que se cumplan las siguientes condiciones:

[ = = 0 s (3. 4)
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i=1
(?ﬁ)‘wﬁ{ﬁﬂ' ------------------------------------------------------------------- (3.6)
(z—f)‘mﬂ' ------------------------------------------------------------------- 3.7)

El proceso descrito de la Ec.(3. 4) a la Ec. (3. 7) puede expresarse como una
combinacion lineal de las Ec. (3. 6) y (3. 7), por lo que es posible obtener las

siguientes funciones objetivo:

9@, B) =Y, B) = fE@,B) =0 , e, (3. 8)
I @B) = D W@ = G@AT =0 (3.9)

donde la Ec. (3. 9), usualmente referida como la ecuacién de Rachford y Rice?,
puede simplificarse para los casos especificos de la curva de burbuja (Ec. (3. 10) )

y la curva de rocio (Ec. (3. 11))

Gnas(a B) = Zyi(a,ﬁ) Lm0 e, (3. 10)
In1(a, ) =1— in(a,ﬁ) =0 L (3.11)

3.1 Calculos Flash

Los calculos flash son una parte integral de todos los calculos dentro de la ingenieria
de yacimientos y son la base para dar solucién a todos los problemas de equilibrio

de fases. Son necesarios cuando se desea determinar el nUmero de moles dentro

Pagina 30 de 151



de la fase vapor (n,) y liquido (n,), o bien, la composicién presente en cada una de
estas fases (x;), (y;). El procedimiento general (ilustrado en la Figura 3.1) para
llevar a cabo los calculos flash partiendo de una composicion total del sistema (z;)

y el conjunto de coeficientes de equilibrio (K;) es el siguiente:

1. Estimar el nUmero de moles presentes en la fase vapor (n,). Partiendo de la

ecuacion propuesta por Rachford y Rice®®:

C
zi(Ki—1)
F(n,) =;nv(1<i—1)+1 S0, e 3. 12)

esta puede ser resuelta mediante el método iterativo de Newton-Rapson.
Para inicializar el proceso, un valor arbitrario de n, = 0.5 puede ser una
buena inicializacion.

Si evaluar el valor propuesto de n, dentro de la Ec.(3. 12) da un valor menor
a una tolerancia, se considera que el valor de n,, es correcto. De lo contrario,

es necesario corregir n,,. Haciendo uso del método de Newton-Rapson, esto

es:
fm")

m+1l _ m __
nv nv f,(ngn) L2 (3 13)
donde m hace referencia al niUmero de iteracion. La funcion derivada esta
dada por:

(o

, _ z;(k; — 1)?

F(n,) = Z{[nv(&- T ol R — (3. 14)

=1

2. Se calcula el niumero de moles de la fase liquida

3. Se calcula la composicion de la fase liquida (x;) y vapor (y;)
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ST K, ¢ e (3. 16)
_zZKe s (3.17)
Yi= n, + n,K;

( Inicio )

——

Evaluar nv en Ec. (3.12)

F Y

Corregir nv mediante Ec. (3.13)

L

iLaEc. (3.12) cumple

con I loleEnas NO Calcular F* mediante Ec. (3.14)

]
v

Calcular nL, xi, yi mediante Ec.
(3.15), (3.16), (3.17)

( Fin )

Figura 3.1: Diagrama de flujo de un calculo flash partiendo de los coeficientes de

equilibrio y la composicion del sistema.

Sin embargo, dentro de los problemas flash, es comun no contar con el valor de las
constantes de equilibrio, o bien, es necesario determinarlos al mismo tiempo que
las fracciones de las fases. En este caso, partiendo sdlo de la composicion, el

proceso (llustrado en la Figura 3.2) de célculo es el siguiente:
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. Inicializar el céalculo haciendo una estimacién de K; y de n,. Para los valores
de K; es posible hacer uso de la correlacion de Wilson®” (Ec. (3. 18)),
mientras que para el niumero de moles de la fase vapor basta con seleccionar

un valor inicial de 0.5.

K;

(%) exp [5.37(1 +wp) (1 _ %)] e (3. 18)

. Partiendo de los valores de K; y n, calcular las fracciones molares x;, y;
mediante las Ec. (3. 16) y (3. 17).

3. Calcular los factores Z de la fase vapor y liquido mediante la Ec. (1. 13).

. Calcular las fugacidades de los componentes presentes en las fases
mediante la Ec. (1. 26) y (1. 32).
. Evaluar la condicién de las fugacidades (Ec. (1. 2)) y la del balance de
materia de Rachford y Rice (Ec. (3. 12)).

a. Si cumple la condicion, los valores de K; y n,, son correctos.

b. Si no cumple, se corrige el valor de n, mediante Ec. (3. 13) y los

valores de K; mediante Ec. (3. 19). Repetir a partir de 2.

PR /I ———————— (3. 19)
i i vV -
fi
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( Inicio )
[ =/

r

nv=0.5
Estimar Ki mediante Ec. (3.18)

h

.

Calcular xi, yi Ec. (3.16), (3.17)

F

Calcular ZLy 7V Ec. (1.13).

r

Calcular fiL y fiV Ec. (1.26), (1.32).

ilLasEc. (1.2) vy (3.12)
cumplen con la tolerancia?

Carregir nv con Ec. (3.13)
Carregir Ki con Ec. (3.19)

NO—

Sl
'

Calcular nL Ec. (3.15)

( Fin )

Figura 3.2: Diagrama de flujo de un célculo flash para el caso donde sélo se conoce

la composicion.
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3.2 Calculo de las Condiciones de Saturacion de una Mezcla

El célculo de las condiciones de saturacion de una mezcla implica determinar todas
aquellas condiciones de presién y temperatura a las que, de una mezcla
monofasica, comienza a surgir una segunda fase. La representacion gréfica de
estas condiciones lleva el nombre de diagrama de fase, en la Figura 3.3 se puede

apreciar un ejemplo.

Todas las condiciones en las que de una fase liquida surge una fraccién infinitesimal
de una fase vapor se conoce como curva de burbuja. De manera similar, todas las
condiciones en las que de una fase vapor surge una fraccién infinitesimal de una
fase liquida se conoce como curva de rocio. El conjunto de la curva de burbuja, la

curva de rocio y el punto critico se conoce como envolvente de fases.

Region de S

4000
3500=— \
3000 N A\

% Curva de Burbuj
2000 \ ‘
Region de

Dos Fases

_________ \\\\\\

Curva de Rocio

TRl TTTT
TTTRTTTTT
T TTETTTTT

Presidn [psia]

0 -
-100 J OI J 100' I 200' l 300' ' 400’ ' 500' l BOOI J 700 800

Temperatura [°F]

Figura 3.3: Ejemplo de diagrama de fases y sus partes. El punto (a) corresponde a la

cricondenbaray el punto (b) ala cricondenterma. Modificada de Gallardo-Ferrera'?.
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Calcular la envolvente de fase es el principal problema de equilibrio de fases, al cual
se han dedicado incontables estudios. Prueba de ello son las numerosas
ecuaciones de estado que se han propuesto y que siguen surgiendo desde que van
der Waals propuso su ecuacion en 1873. Y aunque las ecuaciones de estado juegan
un papel importante dentro del célculo, existen otros factores que influyen
importantemente en el proceso, como es la caracterizacion del fluido y sus
componentes, los parametros de ajuste, e incluso los algoritmos a usar para llegar

a los resultados.

Dentro de esta seccion se hablara principalmente de los algoritmos que se han
propuesto para computar la envolvente de fases.

El procedimiento general para la construccion de la envolvente de fases consiste en
seleccionar una variable dependiente (también conocida como “variable de
iteracion”) y una variable independiente. A esta Ultima se le asignara una serie de
valores predeterminados, a los cuales se estimara el valor correspondiente de la
variable de iteracion que cumpla satisfactoriamente las condiciones de equilibrio en

el punto de saturacion.

En el caso particular de los sistemas liquido (L) — vapor (V), una forma conveniente
de expresar los estados de equilibrio es mediante la fugacidad de los componentes

entre las fases (f):

FE = 1 (3. 20)

Por otro lado, se plantea la solucién al problema de balance de materia por la
ecuacion de Rachford y Rice®® (1952), la cual debe resolverse para cada

componente dentro de las fases existentes:

C

¢ c
— _ Zi(Ki - 1) _
;(yi T = ;(xiKi B sy I (3. 21)

=
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donde las fracciones molares de las fases pueden calcularse de la siguiente

manera.

. Zi _ Zi . Zj
T Kyt Ky + (L—1y) (K= Dy £ 17 e (3.22)
K;z; K;z; K;z;
y; . — e T TR (3. 23)

=Kl-nv+nl=Kinv+(1—nv)=(1(i—1)nv+1 '

Michelsen?® (1980) propone iniciar la envolvente por la curva de burbuja,
proponiendo una presion de burbuja a una baja temperatura. Debido a la facil
convergencia en esta zona, no importa si el estimado es burdo, cualquier método
iterativo llevara a una rapida convergencia. También plantea el uso de la correlacién
de Wilson®” (1968) para estimar en la primera iteracion los valores de los
coeficientes de equilibrio. Mas tarde el resultado del dltimo calculo se convierte en
la estimacion del siguiente calculo. Para acelerar la convergencia y asegurar la
estabilidad del algoritmo, Michelsen sugiere el cambio de la variable independiente

mediante el analisis de la derivada dK; /df , donde 6 es la variable de iteracion.

Ziervogel y Polin®® (1983) , de igual manera concuerdan en generar primero la curva
de burbuja, eligiendo como variable independiente la temperatura y calculando la
presion de burbuja desde una temperatura baja hasta llegar al punto critico o hasta
gue se deba cambiar la variable independiente; y después de ello, generar la curva
de rocio. Sin embargo, Ziervogel y Polin proponen el analisis de la pendiente de la
envolvente ¢ = |d(InP)/d(InT)| como parametro de seleccién de la variable
independiente. Por ejemplo, en la Figura 3.4 se muestra el diagrama de fases de
un gas natural. Se puede observar que cercano a la cricondenterma, 8 se aproxima
a infinito y la temperatura se mantiene casi constante para todas las presiones. Por
lo tanto, se elige a p como variable independiente y a T como variable dependiente
(6 =T). Por otro lado, cercano a la cricondenbara se observa lo contrario, la presion
se mantiene constante para un rango de temperaturas, por lo tanto se elije a T como

variable independiente y a p como variable dependiente (8 = p).

Pagina 37 de 151



Mezcla:

¢1-0.9430
80— | c2-0.027
€3-0.0074
— | nC4-0.0043
nC5-0.0010
70— | nC6-0.0027
N2-0.0140

Punto
Critico

Presion [psia]

I 1?5' I 200' 225I ' 250I 2?5I

Temperatura [K]

Figura 3.4: Envolvente de fases para un gas natural. Se muestran las regiones donde
es necesario que la variable dependiente seap o T. En el resto de la envolvente

cualquier variable puede ser ocupada. Modificada de Ziervogel & Poling®® (1983).

Ziervogel y Polin llegaron a la regla arbitraria de que para valores de f menores a 2
se debe usar como variable de iteracidén p, mientras que para valores mayores a 20
es conveniente seleccionar T. Entre 2 y 20 usar cualquiera de las dos variables
como dependiente llevara a resultados correctos. Ellos sefialan que el éxito de la
construccion de la envolvente de fases recae principalmente en la seleccion
adecuada de la variable de iteracion. También indican que a medida que se acerca
a condiciones criticas es necesario reducir el incremento de la variable
independiente asi como también incrementar la tolerancia a la convergencia, sin
embargo, no plantean alguna manera de saber cuando reducir o incrementar el paso

de la variable independiente.

Por otro lado, Gallardo, Leén y Samaniego!! (2013), proponen una manera de

determinar cuando el célculo de la envolvente se acerca a la region critica. En la
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Figura 3.5y la Figura 3.6 se observa el caso de un componente puro, el n-Octano

A medida que la presion se acerca a la critica, la diferencia entre el factor Z del

liguido y del vapor se reduce cada vez mas, hasta que finalmente, en el punto critico

son basicamente iguales. Dentro de su estudio determinaron que el calculo entra a

la regidn critica cuando la diferencia (w) entre estos dos valores es menor a 0.2.

Presion [psia)
[l
8

400

PvsT

500 600 700

800

Temperatura [K]

Figura 3.5: Curva de vapor del n-Octano.

Presion[psia]
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BZl @Zv APC

900

-

1.E-02

1000 1100

400
350
300
250

200
150
100

50

1.E-01 1.E+00

Figura 3.6: Valores del factor Z del liquido (Cuadros) y del vapor (Circulos) del n-

Octano.

Pagina 39 de 151



Gallardo, Ledn y Samaniego también propusieron una modificacion al método de

Newton-Rapson para construir la envolvente de fases de manera mas estable. Dado

gue el método de Newton-Rapson, dependiendo del paso elegido en la variable

independiente, puede mostrar problemas para la convergencia, en su trabajo se

hace uso de una nueva funcién derivada, la cual, al ser usada con un buen valor de

inicializacion, permite una construccion mas estable y rapida de la envolvente de

fases. Para asegurar un valor de inicializacién correcto, se sugiere hacer uso de un

meétodo de substituciones sucesivas para al menos los primeros seis puntos.

Finalmente, llegaron al siguiente algoritmo para construir la envolvente de fases:

VI.
VII.

VIII.

Iniciar el célculo en un valor lejano a la region critica (w > 0.2)

Calcular al menos seis puntos mediante un método de substitucion
sucesiva para comenzar el algoritmo de Newton-Rapson.

Elegir la variable de iteracion conforme la regla propuesta por Ziervogel y
Poling (1983).

Establecer las condiciones flash, fijando un valor para la variable
independiente y proponiendo uno para la variable dependiente.

Proponer un valor para las constantes de equilibrio. Para el primer célculo
puede hacerse uso de la correlacion de Wilson®” y posteriormente usar
los valores obtenidos en la ultima iteracion.

Calcular la composicion de las fases.

Calcular los factores de compresibilidad (Z) y las fugacidades de las fases
mediante una ecuacion de estado cubica.

Calcular la funcion objetivo y la funcién derivada del método de Newton-
Rapson.

Evaluar la convergencia. Si no converge, corregir e iterar desde IV.
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3.3 Simulacion de un Experimento PVT

Antes de hacer uso de una EDE para simular el comportamiento del fluido del
yacimiento, es esencial seleccionar aquella que represente mejor el
comportamiento del fluido a emular. Una manera de comprobar esto, es intentar
reproducir los resultados obtenidos de experimentos PVT mediante el uso de EDE.
Cabe destacar que, por lo general, los parametros de la EDE requieren ser
ajustados al fluido para lograr una mejor representatividad*®. La reproduccién de
estos datos también permite corroborar la caracterizacion del fluido, especialmente

la fraccion pesada®.

Dentro de esta seccion se mostraran los algoritmos para simular los principales

experimentos PVT de rutina, los cuales son:

e Expansion a composicidén constante (ilustrado en la Figura 3.7).
e Liberacion diferencial (ilustrado en la Figura 3.8).
¢ Agotamiento a volumen constante (ilustrado en la Figura 3.9).

e Prueba de separadores (ilustrado en la Figura 3.10).

Dado que el procedimiento de estas pruebas generalmente no varia, soélo se
presentara el algoritmo general para llevar a cabo su simulacion. Dentro del Anexo

B se explica con mayor detalle en que consiste cada uno de estos experimentos.

3.3.1 Simulacién de una Expansion a Composicion Constante (ECC)

1. Dadas la temperatura a la que se llevara el experimento (usualmente la de
yacimiento) y la composicion total del sistema, haciendo uso de la ecuacion de
los gases reales, se calcula el volumen ocupado por 1 mol del sistema a
condiciones de saturacion

(1)ZRT
Vat = = ¢ s (3. 24)

Psat

2. Se incrementa la presion por arriba del punto de saturacién y paso a paso se

reduce la presion hasta llegar nuevamente a las condiciones de saturacion. En
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cada paso se calculara el factor Z de la Unica fase presente mediante la Ec. (1.

13) y se usara para calcular el volumen ocupado por 1 mol del sistema

------------------------------------------------------------------------------ (3. 25)

Una vez determinado el volumen, se calcula el volumen relativo de la fase

vV
P (3. 26)

Viel =

. Se reduce la presion por debajo del punto de saturacion paso a paso hasta llegar
a la presion atmosférica. En cada uno de estos pasos se determinaran los
coeficientes de equilibrio (K;), las fracciones molares del liquido (x;) y del vapor
(y:), el numero de moles de la fase liquida (n;) y vapor (ny) , asi como el factor
Z de la fase liquida (Z*) y la fase vapor (Z"). Dado que en este experimento no
hay extraccién de materia, que la composicion total, al igual que el nimero de
moles total se mantienen igual (n; = 1). Los volumenes de las fases pueden ser

calculados mediante

(n,)Z“RT
L e —— 3. 27)
D OWZYRT (3. 28)
vV = )
p

siendo el volumen total del sistema

VeVt Vy (3. 29)
y el volumen relativo

v, _
rel = E e eeeeaEeeeaeerea e eeaeeeea e ee e e e raraas (3 30)

Una vez que se alcance la presion atmosférica, se reduce la temperatura en
pasos hasta llegar a la temperatura estandar. En cada paso se calculan los
parametros del paso 3).
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C Inicio
/ Zi, Psat, Texp, AP

F

R

Calcular el Volumen a condiciones
de saturacion Ec. (3.24)

P1=Psat

Calcular el factor Z Ec. (1.13)
Calcular el volumen de la mezcla Ec. (3.25)
Calcular el volumen relativo Ec. (3.26)

Sl
¥

Realizar calculos Flash (nv, nL,
Ki, i, yi, ZL, Zv)

Calcular VL Ec. (3.27)
Calcular VV  Ec. (3.28)
Calcular Vt Ec. (3.29)
Calcular Vrel  Ec. (3.30)

Sl

( Fin )

Figura 3.7: Diagrama de flujo para simular una expansion a composicion constante.
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3.3.2

Simulacion de una Liberacion Diferencial (LD)

Dada una temperatura a la que se llevara el experimento (usualmente la de
yacimiento), se inicia la presion a la de saturaciéon. Asumiendo que existe
originalmente 1 mol del sistema (n; = 1), se calcula su volumen mediante la
Ec.(3. 24).

Se reduce la presion a un valor predeterminado, donde se realizaran los
célculos Flash (n,,n;, K;, x;,y;, Z%, ZV) y se calcularan los volimenes de las
fases liquido y vapor mediante las Ec. (3. 27) y (3. 28). El nUmero de moles

de las fases deben ser ajustados al numero total de moles en la celda

Np = Nj N CQloul@dO 1= rrrereesssssssssessmsmtnnnnns (3 31)

Ny = N Ny Caleulado = wroveeremremre e (3 32)

Se determina el volumen a condiciones estandar del gas liberado en la etapa

Gp = 370 (1) e (3. 33)

El gas producido acumulado hasta una presion p, es determinado con la
suma de todo el gas liberado desde la presion de saturacion hasta dicha

presion p

p
(Gp)p = Z Gp © i iaaaaaasasssasiaaasaassssseaaEsassasssseasEsaEsattattatEsatranrns (3 34)

Psat

Se asume que el gas producido en la etapa se extrae. Por lo que la fraccion
mol del liquido pasa a ser la fraccién mol total y el nimero de moles total en

la celda es igual al nimero de moles de liquido
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5. Reduciendo la presion y haciendo uso de la nueva composicion, se repite del
paso 2 al 4. Los célculos continlan hasta llegar a la presiéon atmosférica,
después de ello se reduce la temperatura hasta alcanzar las condiciones
estandar, donde entonces se calcula el volumen de aceite residual. Este se
puede calcular mediante la Ec. (3. 27)(3. 24) . El total del volumen producido

durante el experimento se calcula como:

14.7

(G )rppar = D Gp - (3. 37)

DPsat
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( Inicio )

l

Zi, Texp, Psat, AP /

l

Calcular Vsat mediante Ec. (3.24)

l

Realizar célculos Flash (nv, nL,

FY

Ki, xi, yi, ZL, ZV)

Ajustar nv y nL al numero de
moles restantes en la celda con
Ec. (3.31) v (3.32).

Calcular Vv y VL con Ec. (3.27) vy
(3.28).

k.

Calcular el gas producido y el gas
producido acumulado con Ec.
(3.33) vy (2.34)

Se extrae el gas producido
mediante Ec. (3.35) y (3.36)

e oy

Sl

<m0

S

!

Calcular gas producido total con
Ec. (3.37).

( Fin )

P=P-AP

T=Tatm

Figura 3.8: Diagrama de flujo de la simulacion de un experimento de liberacion

diferencial.

Pagina 46 de 151



3.3.3

Simulacion de un Agotamiento a Volumen Constante (AVC)

Se asume que el sistema de hidrocarburos ocupa inicialmente un volumen
de 1 ft3 en el punto de saturaciéon a la temperatura del experimento

(Usualmente la de yacimiento)

Se calcula el factor Z a condiciones de saturacion mediante Ec. (1. 13) y se

calcula el numero de moles iniciales mediante la ecuacion de los gases reales

_ (D Psar)
n; = W © e eeeeraeaaeeeeeeeaaseseeeeeeaasseeeeiiaaasssseiiiaannnneiiiian (3. 39)

Después de reducir la presién hasta un punto predeterminado, se realizaran
los calculos Flash (n,,n;, K;, x;,y;, Z-, ZV). Es necesario ajustar el nimero de
moles de las fases al numero de moles remanentes del sistema mediante las
Ec. (3.35) y (3. 36).

Se calcula el volumen de la fase liquida y vapor, asi como el volumen total
mediante las Ec. (3. 27), (3. 28) y (3. 29).

Se determina el volumen de gas a extraer de la etapa

Se calcula el numero de moles extraidos del sistema

p(Vyp)
n, = ﬁ L e eeeaeeeeaeeeaeaereaeseeeaeaeseeaeessasssasiasaereiaeniiiiais (3. 41)

Se calcula el factor Z de las dos fases
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p(1)

Zdos fases = m e (3. 42)

8. Se ajusta el numero de moles de vapor al numero de moles remantes

después de la extraccion de gas

(ny)r =1, — Np o (3. 43)

9. Se calcula el numero de moles totales remanentes en la celda y se ajusta la

composicién total remanente

_ xi(ny) +y;(ny)

Zi n, © e eaa s sassassassassassassassassassassastaatantantanrnnnnn (3. 45)

10. Se reduce la presion y se repiten los pasos 3 a 10 hasta llegar a la presion

de abandono.
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l

zI, Psat, Texp, AP

l

Vi=1

l

Calcular el factor Z a Psat Ec. (1.13)
Calcular ni Ee. (3.39)

l

Realizar calculos Flash (nv, nL,
Ki, xi, yi, ZL, ZV)

l

Ajustar nv y nL al nimero de
moles en la celda mediante Ec.
(3.35) v (3.36)

l

Calcular VL, VW y Vi Ee. (3.27),
(3.28) v (3.29)

T

Determinar el volumen de gas a
extraer mediante Ec. (3.40)

l

Calcular el numero de moles
producidos con Ec. (3.41)

l

Calcular el Factor 7 de dos fases
con Ec. (3.42)

l

Calcular el nimero de moles
remanentes mediante Ec. (3.43) y
(3.44)

l

Ajustar la compaosicion total al
namero de moles restantes
mediante Ec. (3.45)

P=Pabandono NO—» P=P-AP |

Sl

}

( Fin )

Figura 3.9: Diagrama de flujo de la simulacién de un experimento AVC.
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3.3.4 Simulacién de una Prueba de Separadores (PS)

1. Seinicia acondiciones de saturacion a la temperatura inicial del experimento
(usualmente se selecciona la temperatura de yacimiento). Asumiendo 1 mol
del sistema, se calcula su volumen inicial mediante la Ec. (3. 24) y se calcula
su densidad especifica haciendo uso de la Ec. (3. 46) en el caso de ser aceite

o la Ec. (3. 47) en el caso de ser gas.

. _nLMaaceite(453-5937)
]/acelte - VL(283168) ) raaaasaaaaasaasaasaasaasassrasassassaeseeseans (3 46)

_ Magas
Vgas = 28.964 W ema e ea s sea s e s ea s s EasassasarasEeasat e ta s (3. 47)

N

Se reduce la presion y la temperatura a las del primer separador y se realizan
los calculos Flash (n,,n;, K;, x;,y;, Z-, ZV). Es necesario ajustar el nimero de
moles de las fases al numero de moles remanentes del sistema mediante las
Ec. (3. 35) y (3. 36).

3. Se calculan los volumenes de liquido y vapor mediante las Ec. (3. 27) y (3.
28).

4. El gas formado durante la etapa se extrae. Se calcula el volumen de gas
producido a condiciones estdndar mediante la Ec. (3. 33), asi como el
volumen de gas producido acumulado mediante la Ec. (3. 34). Se calcula la
densidad de las fases mediante las Ec. (3. 46) y (3. 47).

5. Se pasa a las condiciones del siguiente separador y se repiten los pasos 2 a

4.
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C Inicio )
Zi, Psat, Texp, AP /

}

Calcular Vsat Ec. (3.24)
Calcular densidad inicial Ec. (3.46),
(3.47)

|

Realizar calculos Flash (nv, nL,
Ki, xi, yi, ZL, 7V)

[y

Ajustar nv y nL al nimero de
moles en la celda mediante Ec.
(3.35) y (3.36)

Calcular Vgy VL con Ec. (3.27),
(3.28)

Se calcula la densidad de las fases
Ec. (3.46), (3.47)

Calcular el volumen de gas
producido Ec. (3.33) v el gas
producido acumulado Ec. (3.34)

NO Pasa a siguiente etapa de ]

C.Separador = C.E separacion

S

.
( Fin )

Figura 3.10: Diagrama de flujo de la simulacién de una prueba de separadores.
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3.3.5 Regresion No Lineal para Ajustar los Parametros de la EDECS

Es comun que al realizar la simulacion de los experimentos PVT mediante EDEC
no se obtengan los mismos resultados que al llevar a cabo las pruebas en un
laboratorio real. Esto se debe a diversas causas, que van desde la caracterizacion
de la composicion del fluido, hasta la misma EDEC utilizada. En la Figura 1.2 se
muestran algunos factores que pueden modificarse para mejorar la

representatividad que el modelo tiene del fluido.

Como se mencion6 en el Capitulo 1, no es recomendable en todos los casos
modificar los elementos propios de la EDEC (Q, m, &, €); sin embargo, en
ocasiones resulta mas conveniente ajustar estos parametros en lugar de realizar
una extensiva caracterizacion del fluido (especificamente de la fraccién pesada).

Una manera de llevarlo a cabo es mediante la regresion no lineal.

La regresion no lineal es una extension de la programacion lineal de minimos
cuadrados (PLMC), el cual representa un calculo que, mediante un limite superior
(S) y uno inferior (I), determina el valor de los parametros a modificar (v) al cual se
minimiza una funcién objetivo. Siendo X una propiedad obtenida como resultado de
una prueba PVT y X, el valor de la propiedad calculado mediante la simulaciéon con
EDEC, es posible definir la funcién objetivo como:

donde n; hace referencia al nimero de valores que se tienen para la propiedad X
obtenidos del experimento PVT, el subindice j hace referencia a un valor en
particular de la propiedad X y los parametros a modificar de la EDEC conforman el

vector v.

Un ejemplo de la seleccion de los limites I y S puede ilustrarse con los parametros
O,y Q, para las EDEC de PR, los cuales son 0.45724 y 0.07790 respectivamente.
De esta manera se puede seleccionar como limites (0.1,1.3) para Q, y (0.02,0.25)

para Q.
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Dentro de cada iteracién de la regresion, para cada parametro v; se define una
subregion (i, s) que se encuentra entre los limites I y S. Esta subregidn se define en

las cercanias del valor de v; , por ejemplo:

E=1(0.97) Ui, oo (3. 49)

S = (1.03) 2 PP (3. 50)

Asumiendo que existe linealidad entre X, y v; , se realiza el procedimiento de la
PLMC para calcular el nuevo valor de v; dentro de (i,s). Si este nuevo valor se
encuentra en alguna de las fronteras, se toma como el nuevo valor de v; , se vuelven
a calcular las fronteras de la subregién y se repite el procedimiento. La convergencia
se alcanza cuando, para todos los elementos de v, el valor de v; obtenido de la
PLMC se encuentra entre las fronteras i y s . Cuando esto ocurre se reduce la
subregion para obtener un valor mas preciso, un ejemplo de esto es calcular las

fronteras como:

[ = (0.99) L T T PP (3. 51)

S = (1.01) U] .« oo e e e e (3. 52)

El rango de la subregion se reduce hasta que los valores de X, obtenidos con v

cumplan con la funcién objetivo ilustrada en la Ec. (3. 48).

3.3.6 Validacion de un Experimento PVT

Antes de intentar cualquier ajuste del modelo a resultados obtenidos de laboratorio,
es necesario verificar que las pruebas se hayan llevado a cabo de manera correcta.
Si el experimento no se realizé apropiadamente, por mas que se ajuste el modelo a
los resultados, éste nunca reproducira el comportamiento real del fluido.

Existen diversas maneras de validar un experimento PVT. Esto puede lograrse
mediante un balance volumétrico o composicional. Un ejemplo de ello es el método
propuesto por Bashbush?, el cual permite estimar los coeficientes de equilibrio del
sistema, la composicion y peso molecular del liquido para un experimento de AVC.

Este método también propone un criterio grafico, el cual indica que, al graficar el
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logaritmo base 10 de los coeficientes de equilibrio de cada componente contra la

presién, deben obtenerse curvas suaves que no se crucen entre si.

Si los resultados obtenidos de laboratorio cumplen con los criterios propuestos por
estos métodos de validacion, entonces puede considerarse que el experimento fue

llevado a cabo de manera correcta y es representativo del fluido.

12

08

— Metano

06 ——Etano

—— Propano
n
i Isobutano
——n-Butano
——n-Pentano

02 ———lsopentano

Logyo (K)

n-Hexano

Didxido de Carbono

Acido Sulfhidrico
——— Nitrogeno

0.2 ——— Heptano Plus
-0.4

-0.6
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Presion [psia]

Figura 3.11: Ejemplo de un experimento AVC que cumple con el criterio gréfico de
Bashbush?. El experimento AVC fue simulado para el fluido mostrado en la Tabla 5.1
a 650 [°F].
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4.Desarrollo de la Herramienta de Computo

Se desarroll6 una rutina de cémputo en la forma de un complemento del programa
Microsoft Excel, capaz de construir la curva de burbuja y simular experimentos PVT
de un sistema multicomponente partiendo Unicamente de su composicion. Las
pruebas que el programa simula son aquellas que se mencionan dentro del Capitulo
3.

Al instalar el complemento, se afiadird una nueva pestafa dentro de la interfaz de
Excel como se muestra en la Figura 4.1. Dentro de esta pestafia se encontraran
botones para definir y caracterizar el sistema a trabajar. De igual manera, se puede

seleccionar el problema de equilibrio a resolver.

PVT Insert Page Layout Farmulas Data Review

5 B Editar Mezcla Eﬁ'
{}’ Editar Fraccian Pesada S
Mueva Calcular Envolvente Experimentos
Mezcla == Editar Coeficientes de Interaccién Binaria e YT ~
Mezcla Experimentos PVT

Figura 4.1: Pestafia afladida por el complemento desarrollado.

El programa consta de 3 partes importantes. La definicion y caracterizacion de la
mezcla, la construccion de la curva de burbuja y la simulacion de los experimentos

PVT. Dentro de esta seccion se describira cada una de estas partes.
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4.1Definicidon y Caracterizacion de la Mezcla

Compaosicién de la Mezcla

e

Composicién de la Mezcla a

Trabajar

Biblioteca de Componentes

Metano -
Etano

Propano

Isobutano =3
n-Butano

n-pentano

Isopentano 55

Neopentano

n-hexano

= 5

2-metilpentano -

Listo!

Mezcla a Trabajar

Componente

Porcentaje %

Suma de % = 0

*El programa automiticamente normalizard la suma.

Figura 4.2:

sistema.

Formulario de Excel que permite al usuario introducir la composicion del

Para la caracterizacion del sistema, primero se le pide al usuario que introduzca la

composicion del sistema. En la Figura 4.2 se muestra el formulario mediante el cual

el usuario puede introducir los componentes presentes en la mezcla y su porcentaje

mol. La lista de componentes disponible asi como las propiedades fisicas usadas

se muestra en el Anexo C.

De igual manera, es posible agregar un pseudocomponente de la fraccion pesada,

donde sus propiedades seran introducidas por el usuario, 0 bien, se estimaran

mediante el uso de las correlaciones presentadas en el Anexo D. Enla Figura 4.3

se aprecia el formulario que permite caracterizar la fraccion pesada.
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Configuracidn de Ia Fraccién Pesada - [i—:hj

Agregar una Fraccion Pesada a los Componentes
Disponibles

Nombre de la Fraccién ‘

Informacién Disponible (Minimo 2)
[~ iPeso Molecular Ibm/lbmol ’— &
[~ Temperatura de Ebullicitn Normal [R] ,— ='-_ F +
I Densidad Especifica [1=apua] ,—

[ Propiedades Fisicas de la Fraccién Pesada Correlacién a usar

Temperatura Crtica[R] |

| Presion Critica [psia]

Volumen Critico [ft*/1bm]

Peso Molecular lbm/Tbmol] |

Temperatura de
Ebullicion Normal [R] |

Desnidad Especifica [1=Agua]

\
|
\
Factor Acéntrico de Pritzer | ‘
\
\
|
)| Factor Z Critico [1] ‘

Ll L Lo L Lol Lol Lo Led

Estimar Propiedades

Figura 4.3: Formulario que permite la caracterizacion de la fracciéon pesada.

El programa permite también afiadir al sistema el parametro de ajuste del coeficiente
de interaccion binaria (CIB), ya sea que se introduzca directamente por el usuario,
o bien, que se calcule mediante una correlacién®, del mismo modo es posible
considerarlo nulo. La Figura 4.4 muestra el formulario mediante el cual se pueden

definir los coeficientes de interaccion binaria.

Es posible caracterizar el sistema de manera mas detallada, sin embargo, para fines

de este trabajo, se limitara a lo presentado previamente.
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Coeficientes de Interaccion Binana - - " M

Coeficientes de Interaccion Binaria

El coeficiente de interaccion binaria es un

parametro generalmente usado para ajustar A
mejor los datos calculados v experimentales. 2 (I«'f Irf_-‘)
: kyp =01 = -
if i 1 1

"Puede ingresarlos directamente, o en caso de Vi+V;
no contar con ellos se pueden calcular mediante
la correlacion propuesta por P.L. Chluen y J.M. B=Factor caracteristo de
Prausnitz*. cada EDEC, usualmente 1

. fi= Factor caracteristo de
Por defecto el programa los tomara como nulos. cada EDEC. usualmente 6

kij= Factor de interaccion
binaria entre el

Calcular Mediante Correlacién componente i v el
: componente j
Wci=Volumen critico del
Ingresar de Manera Manual componente i

Despreciar el CIB

*P. 1. CHUEH, J. M. PRAUSNITZ. (1967). Vapor-Liquid Equilibria at High Pressures: Calculation of
Partial Molar Volumes in Nonpolar Liquid Mixtures. AIChE Journal, 1099-1107.

Figura 4.4: Formulario que permite calcular, ingresar o despreciar los coeficientes de

interaccion binaria.

4.2 Construccion de la Envolvente de Fase

La Figura 4.5 muestra el diagrama de flujo del algoritmo usado para la construccion
de la envolvente de fase. Para este proceso, haciendo caso de los autores revisados
en el Capitulo 3, se recomienda iniciar el proceso por la generacion de la curva de

burbuja.

4.2.1 Construccion de la Curva de Burbuja

El proceso se ilustra en la Figura 4.5. En el caso de la curva de burbuja es
recomendable seleccionar como variable de iteracidn a la presién dentro del primer
calculo. Para iniciar se debe estimar una primera presion de burbuja (p,) del
sistema a una temperatura inicial (Para fines de este trabajo, se ha seleccionado la

temperatura inicial de 210 [R]). Dado que por lo general se selecciona una
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temperatura inicial baja, se hace uso de la ecuacién de Antoine! y de la ley de Raoult

para la primera estimacion.

loglopzA—% PP (4.1)
()
B,, = (0.0145037738) (10)4 (1—10) C+3T-273.15 , 4.2)
c
Py = D BuiZi - oo (4.3)

i=1

La Ec. (4. 1) es la ecuacion generalizada de Antoine. Las unidades dependeran de
los coeficientes A, By C. Los valores que se presentan en el Anexo C estan dados
para temperaturas en [°C] y presiones en [hPa]. Aplicando las leyes de los
logaritmos para despejar p,;, € introduciendo el factor de conversion de [hPa] a
[psia] y de [R] a [°C], se obtiene la Ec. (4. 2). De esta manera, se introduce la
temperatura en [R], los valores de las constantes (A, B y C) presentadas en el Anexo

C y como resultado se obtiene la presion de vapor en [psia].

Una vez que se calcularon las presiones de vapor de todos los componentes de la
mezcla a la temperatura inicial, se aplica la ley de Raoult. Esta establece que la
presién de vapor de una mezcla ideal de liquidos es igual a la suma de las presiones
de vapor de cada uno de los componentes puros multiplicado por su fraccion dentro
de la mezcla. De este modo, con la Ec. (4. 3) se calcula el primer estimado de la

presion de burbuja.

Después de estimar el primer valor de p,, es necesaria la primera estimacion de los
coeficientes de equilibrio. Esto se logra mediante la correlacion de Wilson®’ (Ec. (3.
18)).

En este punto es donde inicia el calculo iterativo. Este proceso iterativo se realizara

hasta que la diferencia entre los coeficientes de equilibrio,

O = |ZE = Y | e (4. 4)
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sea igual o menor a una tolerancia (Tolg), lo cual indicara la proximidad al punto

critico.

Se inicia por calcular las fracciones mol de los componentes en las fases liquido y
vapor. Sin embargo, dado que para el caso del punto de burbujan, = 0yn; = 1,
las Ec. (3. 22) y (3. 23) se reducen a

A/ PP (4 5)

ViTZiKi o (4. 6)
Una vez que las composiciones de las fases estan definidas, se calculan los factores
Z de las mismas mediante la resolucién de la Ec. (1. 13). La resolucién de dicha
ecuacion puede conllevar a dos casos: a) Se obtienen tres raices reales, b) Se
obtiene sélo una raiz real y dos imaginarias. Para el caso a), es necesario
seleccionar la raiz que indique la menor energia libre de Gibbs, sin embargo, es
practica comun el seleccionar la menor raiz para la fase liquida y la mayor para la
fase vapor. Dentro de este trabajo se aplica este ultimo criterio. El caso b)
Unicamente es aceptable cuando las condiciones a las que se evalud la ecuacion
son las criticas; sin embargo, dado que en los problemas flash para un sistema
multicomponente se resuelve la ecuacion para cada una de las fases, se puede
tomar como raiz correcta la Unica real, o bien, incrementar ligeramente la presion o
temperatura hasta obtener tres raices reales. Cualquier método de seleccion de
raices es valido siempre y cuando se utilice el mismo criterio para todos los

célculos®S.

Seguido del célculo de los factores Z de las fases, se evaltua la Ec. (1. 26) para

obtener los coeficientes de fugacidad y despejando la Ec. (1. 32) se obtiene

= D DXl e (4.7)

[ = D) D Vi o e (4. 8)

Finalmente, resta evaluar las condiciones de equilibrio a la presién estimada
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c v 2
Z <% - 1) B P 4. 9)

i=1

Si no se cumple la condicién, es necesario corregir la variable de iteracion y los

coeficientes de equilibrio. Esto se puede lograr mediante:

Cc L Cc ' L Cc
p™tl = % =p™ <Z x;:%) =p™ <Z xiKim> b e (4. 10)
i=1 "t ‘

i=1 i=1
C
Tm+l — Tm {1 — &g [Z(zi K — 1]} ) e ———— (4.11) 3
i=1
Tm
Ep = ) et 4.12) 3
b= Ga73Y A+ @) T 2 K]} @.12)
Kmtl = gm (LL) (4. 13)
1 l f'iV L ’

donde (m) hace referencia a la iteracion. Sin embargo, Mehra, Heidemann, y Aziz
(1983)2% proponen un algoritmo acelerado para el célculo de los coeficientes de

equilibrio, el cual consiste en el calculo de los gradientes de la energia libre de Gibbs

mediante
14
gi =1In fl—L ......................................................................................... (4. 14)
fi
También se apoya de un escalar (1) definido como:
1. = { gm—lT(gm—l - gm) } 1 (4 15)
m (gm—l - gm)T X (gm—l - gm) mot

Pagina 61 de 151



donde (g) hace referencia al vector de los gradientes de la energia libre de Gibbs,
el subindice (m) a la iteracién y la letra (T) al vector transpuesto. Se recomienda

iniciar con un valor de (4 = 1). Esto también puede expresarse como:

1= ic=1[gim_1(gim_1 - gim)]
" l'C=1[(gim—1 - gim)(gim_l —8im

At © oo 4.16
N ( )

Por lo tanto, la correccion del coeficiente de equilibrio es

KM
K e, (4.17)
‘ exp(A™ g;)
cabe destacar que la Ec. (4. 17) sOlo ha mostrado ser exitosa para el caso de la
curva de burbuja, por lo que para el caso de la curva de rocio se recomienda el uso

de la Ec. (4. 13).

Una vez efectuada la correccion, se calculan las composiciones con los nuevos
coeficientes de equilibrio y se repite el proceso iterativo. Si se cumple la condiciéon
de equilibrio (Ec. (4. 9)), la presion estimada corresponde con la de burbuja. Se
aumenta la variable independiente (4p 6 AT), el ultimo valor de la variable de
iteracion se convierte en el primer estimado para la nueva variable independiente,

repitiendo el proceso iterativo.

Una vez que se tenga por lo menos dos puntos de la curva, es posible calcular la

pendiente de la curva de burbuja para seleccionar la variable de iteracion

Alnp
AInT

P R R

o bien,
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Como Ziervogel y Polin®® proponen, cuando ¢ < 2 se recomienda usar a la presion
como variable de iteracion, cuando o > 20 a la temperaturay cuando 2 < ¢ < 20 es

indiferente la que se use.

4.2.2 Construccion de la Curva de Rocio

El proceso se ilustra en la Figura 4.6. En el caso de la curva de rocio es
recomendable seleccionar como variable de iteracion a la temperatura dentro del
primer calculo. De manera similar a la curva de burbuja, es necesario realizar un
primer estimado de la temperatura a una presion inicial. Una buena manera de
iniciar el calculo es seleccionar la presion atmosférica (p = 14.7[psia]) y estimar la
temperatura a dicha presion. Esto se puede lograr asignando un valor arbitrario de
temperatura (por ejemplo T = 600[R]), o bien, se puede estimar mediante una

correlacion. Peng®* propone la siguiente correlacién para calcular la presién de rocio

C C
sz—f _ le-yi=0, .................................................................... (4. 20)
=P i=1
donde
Pi =Psi cUANAO T < Tri ) oot 4. 21)
Di = (Psi Pei) cuando T S Tep ,  coeeeeeeieeee e (4. 22)
T
Py = Py exp |5.373(1 + w)) (1 _%)] R R (4. 23)
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Dado que la Ec. (4. 20) es una correlacion para estimar la presion y no la
temperatura, es necesario iterar sobre la temperatura hasta alcanzar la presion
atmosférica. Este procedimiento puede iniciarse en un valor de temperatura bajo
(por ejemplo 210[R]) y calcular la presion de rocio correspondiente. Si la presion
esta muy alejada de la presién atmosférica, se incrementa la temperatura y se
vuelve a calcular la presion. Para acelerar el proceso, se hace uso de diferentes

incrementos en la temperatura, los cuales se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Incrementos de la temperatura respecto a la presion para la estimaciéon de

latemperatura inicial.

p calculada con Ec. (4.20) AT

p<5 10
5<p<10 5
10<p<13 1
13 <p <147 0.1

Una vez que se obtenga una presion lo suficientemente cercana a la presion

atmosférica, se usa el valor de temperatura con el que se obtuvo como valor inicial.

Con los valores iniciales de presion y temperatura seleccionados, se calculan los

coeficientes de equilibrio iniciales mediante la Ec. (3. 18).

Nuevamente, inicia el proceso iterativo hasta que la Ec. (4. 4) cumpla con la

tolerancia elegida.

Se calculan las fracciones mol de los componentes en las fases liquido y vapor,
donde para el caso del punto de rocion, = 1 yn; = 0, por lo que las Ec. (3. 22) y

(3. 23) se reducen a
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4 T2 (4 25)

Seguido se resuelve la Ec. (1. 13) para obtener los factores Z de liquido y vapor, las
Ec. (4. 7) y (4. 8) para obtener las fugacidades y poder verificar la condicién de
equilibrio mostrada en la Ec. (4. 9). En caso de no cumplirse la condicion de
equilibrio, se corrigen la variable de iteracién y los coeficientes de equilibrio. Para el

caso de la presion se usa la Ec. (4. 10) , mientras que para la temperatura se usa

c
Z.

Tm+l = m (1 —&p {1 — KT:_l}> e (4. 26) 34
i

i=1

Tm

- Z. e
5.373 Zle [(1 + w;) Tg; KTL-H]
i

€p

Para la correccion de los coeficientes de equilibrio se usa la Ec. (4. 13).

Una vez efectuada la correccion, se calculan las composiciones con los nuevos
coeficientes de equilibrio y se repite el proceso iterativo. Si se cumple la condicién
de equilibrio (Ec. (4. 9)), la presion estimada corresponde con la de rocio. Se
aumenta la variable independiente y el Ultimo valor de la variable de iteracion se
convierte en el primer estimado para la nueva variable independiente, repitiendo el

proceso iterativo.

Una vez que se tenga por lo menos dos puntos de la curva, es posible calcular la
pendiente de la curva de rocio mediante la Ec. (4. 19), para seleccionar la variable

de iteracion mediante el criterio de Ziervogel y Polin®°,
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C )

zi, EDEC, propiedades
fisicas de los
componentes.

!

Inicializarpy T

i

Calcular xi, yi con Ec. (4.5), (4.6)

1

Calcular ZL, ZV con Ec. (1.13) Seleccionar AS con
Calcular w con Ec. (4.4) criterios de Tabla 4.2
+

Calcular fL y fv con Ec. (1.26), (4.7),
(4.8)

Seleccionar 8 con el
criterio de Ziervogel y
Palin

i

Calcular o con Ec. (4.19)

¢La Ec. (4.9) cumple con la
folerancia?

Corregir 8 con Ec. (4.10) o (4.11)
Corregir Ki con Ec. (4.13) 0 (4.17)

Sl

NO——s»| 8 =6+A8 NO—

Graficar todas las pb contra T

( = )

Figura 4.5: Diagrama de flujo del algoritmo para construir la curva de burbuja.
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( Ini::io )

zi, EDEC, propiedades
fisicas de los
componentes.

.

Inicialzarpy T

.

Calcular xi, yi con Ec. (4.24), (4.25)

.

Calcular ZL, ZV con Ec. (1.13) Seleccionar A8 con
Calcular w con Ec. (4.4) criterios de Tabla 4.2

. !
Calcular fL y fv con Ec. (1.26), (4.7), Seleccionar 8 con el

(4.8) criterio de Ziervogel y
Palin

i

k

ke Ul cmploon ™,y f Gt 0o Ec (00120 | | cacr g con . (419
|
ql Sl
NO— 8 =6+A0 NO—
S

Graficar todas las pd contra T.

( Fin )

Figura 4.6: Diagrama de flujo del algoritmo para construir la curva de rocio

4.2.3 Tolerancia para las Condiciones, Incrementos de Variable

Independiente y Estimacién del Punto Critico

Dentro del proceso de construccion de la envolvente de fase se pueden usar
diferentes valores de tolerancias y de incrementos, con el fin de construir las curvas
hasta llegar al punto critico. En la herramienta desarrollada, se usaron tres casos
para lograr dicho objetivo:
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a) Caso 1: Un calculo rapido de la envolvente de fase, haciendo uso de pasos
de variable grandes y tolerancias poco rigurosas. Este proceso tarda en
promedio entre 3 y 5 segundos. Se uso6 Tolg = 10712 | los valores de paso
de variable y la tolerancia para el estado de equilibrio (Tol,) se ilustran en la
Tabla 4.2.

b) Caso 2: Un célculo mas detallado que el caso 1, donde se usan pasos de
variable mas pequefios, sin usar una tolerancia rigurosa. Este proceso tarda
en promedio entre 10 y 20 segundos. Se usé Tolgz = 107>, los valores de
paso de variable y de tolerancia para el estado de equilibrio (Tolf) se ilustran
en la Tabla 4.3.

c) Caso 3: Un célculo méas detallado aun, donde se usan pasos de variable
pequefios con una tolerancia que se hace mas rigurosa a medida que se
acerca al punto de burbuja. Este proceso tarda en promedio entre 50 y 60
segundos. Se us6 Tolgz = 10712 | los valores de paso de variable y la

tolerancia para el estado de equilibrio (Tol;) se ilustran en la Tabla 4.4.

En cuanto a la estimaciéon del punto critico, algunos autores cémo Michelsen?,
proponen la extrapolacion de las curvas de rocio y de burbuja para encontrar el
punto critico; sin embargo, para fines de este trabajo, esta se realiz6 mediante el
promedio del Ultimo dato de presion y temperatura calculado durante la construccion
de las curvas de rocio y burbuja. Los tres casos obtuvieron buenas estimaciones
del punto critico, la comparacion de resultados para la muestra ejemplo de la Tabla
5.1 se muestra en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.2: Valores de paso de variable independiente y tolerancia para el estado de

equilibrio en funcion de la cercania al punto critico para el caso 1.

) Ap [psia] 6 AT [R] Tols
w > 0.15 100 1075
0.2>a& > 0.10 50 10-5
0.10 > & > 0.05 10 10720
0.05 > @ > 0.01 5 10-20
0.01 > @ > 0.005 1 10-20
0.005 > & 0.1 10-20

Tabla 4.3: Valores de paso de variable independiente y tolerancia para el estado de

equilibrio en funcioén de la cercania al punto critico para el caso 2.

w Ap [psia] 6 AT[R] Tol;
w>0.2 10 107°
0.2>w > 0.15 5 107°
0.15>w>0.1 1 107>
0.1 > w > 0.05 0.5 107°
0.05 > w 0.1 107°
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Tabla 4.4: Valores de paso de variable independiente y tolerancia para el estado de

equilibrio en funcion de la cercania al punto critico para el caso 3.

) Ap [psia] 6 AT [R] w Tol,
w>0.2 10 w>1073 1010
02> >0.15 5 103 >@>10"° 10715
0.15> @ > 0.1 1 107> > @ > 107° 10720
0.1 > > 0.05 0.5 1078 > ® > 1071° 10730
0.05>w 0.1 10710 > & 10-40

Tabla 4.5: Comparacion de la estimacién del punto critico, obtenido por los casos

presentados y un simulador comercial.

Caso T [R] pc [psia]
Simulador Comercial 1097.542 1623.706
Caso 1 1091.652 1624.007
Caso 2 1088.496 1688.503
Caso 3 1094.701 1654.075

4.3 Simulacion de Experimentos PVT

Una vez que se caracterizo el sistema y se construyo la curva de burbuja, es posible
realizar la emulacion de los experimentos PVT. Para esto el programa se basa en

los algoritmos presentados en el Capitulo 3.

Para facilitar la configuracion de las pruebas a simular, se cre6 un formulario para
cada prueba, dentro del cual el usuario proporcionara la informacion necesaria para

llevar a cabo la prueba.
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La Figura 4.7 observa el formulario que se usa para configurar una prueba de ECC.
Tan pronto como el usuario introduce una temperatura, el formulario realiza un
Spline con los datos de la curva de burbuja y propone un aproximado del punto de
burbuja a dicha temperatura. El propésito de estos es que el usuario indique una
presion inicial por arriba del punto de burbuja, para observar el comportamiento

volumétrico del sistema bajosaturado y saturado.

P

Expansion a Composicion Constante

Configuracion del Experimento
de Expansién a Composicidon
Constante

Estado Inicial de Ia Muestra

* Muesira de Aceite " Muestra de Gas

Temperarura del Experimento [°F] | 200

Presion Inicial del Experimento [Psia] |

Se estimd que la presion de burbuja a 200[°F] Es aproximadamente de 2180 03 [psia]

Paso de Presion por Etapa [Psia] 5 i‘

Simular Experimento ‘

Figura 4.7: Formulario para la configuracion de una ECC. Dentro de la imagen se
muestra el funcionamiento del Spline para sugerir al usuario un aproximado de la

presiéon de burbuja a latemperatura que se introduce.

La Figura 4.8 muestra el formulario que permite configurar un experimento de LD.
Dado que este experimento inicia a la presion de saturacion, no es necesario que
se realice un Spline (método de interpolacion) para ofrecer al usuario una
sugerencia de presion. Al introducir la temperatura, automaticamente se

determinara la presién de burbuja correspondiente mediante calculos de equilibrio.
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Py

Separacién Diferencial

Configuraciéon del Experimento
de Separacion Diferencial

Temperatura del Experimento [°F] |

Paso de Presion por Etapa [Psia] 5 i‘

Simular Experimento ‘

*Expenmento solo para Aceite

Figura 4.8: Formulario para configurar unaLD.

En la Figura 4.9 se ilustra el formulario que se usa para configurar un AVC. De
manera similar a la LD, no hay necesidad de un Spline, sin embargo, este
experimento en lugar de llegar hasta condiciones estandar, llega hasta condiciones
de abandono. Suponiendo que durante la expansion del yacimiento la temperatura

no varia, solamente se pide la presion de abandono.

Dentro de los experimentos anteriores, el usuario tiene la libertad de seleccionar el
paso de presion que deseé. De esta manera el experimento puede ser tan detallado

como uno deseé.
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-
Agotamiento a Volujmen Constante - - [i—hJ

Configuracion del Experimento
de Agotamiento a Volumen
Constante

Estado Inicial de Ia Muestra

" Muestra de Gas

Temperatura del Experimento [°F] |

Paso de Presion por Etapa [Psia] 5 i‘

Presion Final [psia] |

Simular Experimento ‘

Figura 4.9: Formulario para confijurar un AVC.

El dltimo experimento disponible es la prueba de separadores, cuyo formulario se
muestra en la Figura 4.10. Para esta prueba, se le pide al usuario que ingrese la
temperatura que se observa en la entrada al separador, asi como el numero de
etapas de separacion que se presentan. El formulario permite configurar la prueba
hasta para tres etapas de separacion. De la misma manera, se pide que se ingresen

las condiciones de cada separador, siendo para el ultimo las condiciones estandar.
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Prueba de Separadores ﬁ

Configuracién de la Prueba
Flash de Separacion

Estado Inicial de Ia Muestra

& Muestra de Aceite " Muestra de Gas

Temperatura de Entrada [°F] |

Niimero de Etapas de Separacion | 3 |

Primera Etapa de Separacion

Presion de Separador [Psia] |

Temperatura de Separador [°F] |

Segunda Etapa de Separacion

Presion de Separador [Psia] |

Temperatura de Separador [°F] |

Tercera Etapa de Separacion

Presién de Separador [Psia] | 147

Temperatura de Separador [°F] | 60

Simular Experimento

Figura 4.10: Formulario para configurar una prueba de separadores. Se muestra en
laimagen laopcion de simular hasta tres etapas. Automaticamente la tltima etapa se

configura a condiciones estandar.
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5.Resultados

Al ser un complemento de Excel, los resultados de cada prueba son mostrados en
hojas calculo, donde su manejo puede ser mas sencillo. Los resultados obtenidos
para la construccion de la envolvente de fase, se cuenta con los datos de presion,
temperatura y coeficientes de equilibrio. Estos se encuentran en divididos en dos
hojas, una para los resultados obtenidos de cada curva. Por otro lado, para los
experimentos PVT se muestran las propiedades volumétricas calculadas en una

hoja y en otra los datos composicionales de la fase vapor y liquido.

Para la ilustracién de los resultados obtenidos por el programa, se mostraran
aquellos obtenidos mediante el caso 3 mostrado en el Capitulo 4, para la
composicidon ejemplo que se muestra en la Tabla 5.1, donde la fraccion pesada
(C;,) se caracteriz6 mediante correlaciones partiendo de una masa molecular de
203 [Ib/mol] y una densidad especifica de 0.8494 [Agua = 1]. Las propiedades de

la fraccion pesada se muestran en la Tabla 5.2.

Tabla 5.1: Composicion de la mezcla ejemplo.

Componente Fraccibn  Masa Molecular
inicial [lb/mol]
Metano 0.4117 16.042
Etano 0.1033 30.069
Propano 0.0701 44.096
Isobutano 0.0134 58.122
n-Butano 0.035 58.122
n-pentano 0.0202 72.149
Isopentano 0.0148 72.149
n-hexano 0.0291 86.175
Dioxido de carbono 0.0153 44.01
Acido Sulfhidrico 0.0026 34.082
Nitrogeno 0.0032 28.0135
Heptano Plus 0.2813 203
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Tabla 5.2: Propiedades de la fraccion pesada.

Propiedades de la fraccién pesada

Correlacion usada

Masa molecular Ib/mol

Punto de ebullicion, R @14.696 psia
SG @C.E. ( 1=agua)

Factor Z critico

Presion critica, psia

Temperatura critica, °F

Volumen critico, ft3/lb

Factor acéntrico de Pitzer

203
957.42
0.8494
0.2421
284.02
853.42
0.0587
0.5279

Sancet (2007)
Salerno et al. (1985)
Twu (1984)
Twu (1984)
Watansiri-Owens-Starling (1985)
Magoulas y Tassios (1990)

La Figura 5.1 y Figura 5.2 muestran los resultados obtenidos en el calculo de la

curva de burbuja. Mientras que la Figura 5.3 y Figura 5.4 muestran los resultados

obtenidos para la curva de rocio. La Figura 5.5 muestra la envolvente completa.
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COEFICIENTES DE EQUILIBRIO

1.E+01
1.E+00 _ —
1.E-01
1.E-02
1.E-03
——Metano
= 1.E-04 ——FEtano
g ——Propano
5§ 1E05 ! ——|sobutano
ﬁ ——n-Butano
o 1E-08 |~ n-Pentano
——|sopentano
1.E-07 =—n-Hexano
—Heptano Plus
1.E-08
1.E-09
1E-10
1E-11
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

TEMPERATURA [R]

Figura 5.1: Representacién grafica de los coeficientes de equilibrio de los componentes alo largo de la curva de burbuja.
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CURVA DE BURBUJA
3000

2500

2000

1500 g
——Curva de Burbuja

A Punto critico

PRESION [PSIA]

1000

500

0 200 400 600 800 1000 1200
TEMPERATURA [R]

Figura 5.2: Representacion grafica de los puntos calculados para la curva de burbuja.
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COEFICIENTES DE EQUILIBRIO

1.E+03
1.E+02
——Metano
? e
g Etano
; el ; ——Propano
% 1.E+01 S . =—|sobutano
o —
E n-Butano
n-Pentano
= ——|sopentano
—n-Hexano
> =———Heptano Plus
1.E+00 /:5
1.E-01
850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

TEMPERATURA [R]

Figura 5.3: Representacion grafica de los coeficientes de equilibrio de los componentes alo largo de la curva de rocio.
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CURVA DE ROCIO
1800

1600
1400
— 1200
1000

800 — Curva Rocio

A Punto critico

PRESION [PSIA

600
400

200

0 200 400 600 800 1000 1200
TEMPERATURA [R]

Figura 5.4: Representacion grafica de los puntos calculados para la curva de rocio.
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ENVOLVENTE DE FASE
3000

2500

2000

1500 = Curva de Rocio
——Curva de Burbuja

PRESION [PSIA]

A Punto critico
1000

500

0 200 400 600 800 1000 1200
TEMPERATURA [R]

Figura 5.5: Representacién grafica de los puntos calculados para la envolvente de fase.
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Los resultados obtenidos de la simulacion de experimentos PVT dependera de la

prueba a emular. En la Tabla 5.3 se mencionaran las propiedades que se calculan

para cada una.

Tabla 5.3: Propiedades que se calculan por cada prueba.

Propiedades

ECC LD AVC PS

Porcentaje del gas total producido
Factor de volumen del gas

Densidad del aceite

Densidad especifica del gas

Factor de volumen del aceite

Factor Z de dos fases

Factor Z del liquido

Factor Z del vapor

Numero de moles de liquido

Numero de moles de vapor

NUmero de moles de vapor remanentes
Numero de moles producidos

Numero de moles producidos acumulados
Peso Molar Aparente del Gas

Peso Molar Aparente del Liquido
Relacién de solubilidad del gas en el aceite
Volumen de gas producido

Volumen de gas producido acumulado
Volumen del gas

Volumen del liquido

Volumen relativo del liquido

Volumen total

Volumen total relativo

%G,

By [ft?/Scf]
Po Lg/cm?]
Yg [Aire = 1]
Bo [bbl/Stb]

ZDos Fases
ZL

np
["p]p
Mg [lb/mol]
M, [lb/mol]
R [ft3/Stb]
Gy [Sft°]
[Gp]P [Scf]
Vy [ft]
v, [ft?]
VL rel
Vi [ft?]

Vt rel

X X X X

X X X X

X

X X X X X

X
X X X
X X X
X X X
X X X

X
X X X
X X X
X X X
X X X

X

X

X
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X
X X X

X

X

Aunado a estas propiedades, se calcula la composicion de las fases liquido y vapor

en cada etapa de la prueba.

Para fines de ejemplificar los resultados obtenidos de la simulacion de las pruebas

se simularon los siguientes experimentos PVT:
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e Expansion a Composicién Constante @200°F.
e Liberacion Diferencial @200 °F.

e Agotamiento a Volumen constante @200°F, con una presion de abandono

de 50 psia.

e Prueba de separadores de 3 etapas:

0]

0]
0
0

Fluido de entrada @200°F;
etapa 1 @100°F y 300 psia;
etapa 2 @80° y 100 psia,

y etapa 3 @60°F y 14.7 psia.

En la Figura 5.7, se observa una de las hojas donde se muestran las propiedades

calculadas en la simulacion de los experimentos PVT. De la misma manera, en la

Figura 5.7 se muestra una de las hojas donde se muestran las composiciones de

las fases obtenidas en las simulaciones de las pruebas.
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4 1 | 2 £ 5 | 7 8 | 9 | 10 [ 2 | B | 15 | 16 | 17 18
1ilE a Compesicion C

2 |- e - vt[itny] B virel  BIvirel Bl Bo [bbi/sth] B ng [itasfscr] Bl Rs [

= G600 2.372858 2.372858 0.98359 0.98359 1.565012 a 922.974813 78.60327 1] 0.530628
4 660 2,384875 2.334875  0.988571 0.988571 1.572937 0 922.974813 78.60327 0 0.527955
5 660 2.397573 2397573 0.953834 0.993834 1.581312 0 922574813 78.60327 0 0.525158
6 2.411024 2411024 322574313 0

7 3 7 0

8_ ﬁﬁﬂ_ 2.530267 1.048838 0.963853 1.543]55_ 0.000765 922.259]_":3_ 0.938774 82.313186 0.747234 |
9| 660 2679591 1110735 0.941205 1497572 0.001641 921450203 0.879598 86.401796 0.746823 0.53615
0| 660 2.862701 1186638 0.914625 1.455281 0002633  920.544611 0.824514 90.723861 0.747651 0.543051
11 &6l | 3.090977  1.281262 0.88%707 1.415633 0.00379 915.4766 0.772836 95.324208 0.74578% 0.549803
12| 660 1300 3381253 1401586  0.86609 1.378055 0.005183  918.190606  0.723%6 0.529714 0.858969 100.25413 0.753364 0.556439
13| 660 1150 3.759453  1.558357 0.843437 1.342011 0.00692  516.587608 0.677334 0.48775 0.867865 21.971519 105.581289 0.75858 0.562991
14 660 1000 4267565  1.768979 0.821407 1.306559 0009172  914.509058 0.632422 0.442386 0.873033 22179509 111397581 0.765761 0.563495
15| 660 850 4978223  2.063557 0.73962 1.372293 0012235 911682604 0.538653 0333272 0.833582 22.458834 117.836625 0.775407 0.573996
16| 660 00 6.028268  2.438819 0.777593 1.237255 0.016661  907.557172 0.545353 0.339958 0.902631 2283291 125.097515 0.72832 0.582552
17| 660 550 7.708413  3.135267 0.754662 1.20076 0.023624 501170078 0.501625 0.281827 0.917397 23.34129 133.506337 0.805872 0.583245
18 660 00| 10.758178  4.459445  0.72967 1.160994] 0.036103  889.652419  0.45608 0.217969 0934238 24.058905 143.652793 0.830643 0.596201
19 G60 250 17.741432  7.354122 0.700259 1114159 0.064408 B63.528185 0.406007 0.146864 0.953854 25.15381 156.800576 0.868451 0.603651
20 660 100 47.034864 19.496742 0.659284 1.049002 0.182342 754678073 0.343941 0.065289 0.977978 27.169261 176.712485 0.938036 0.612128
21|  s60 14.7 342.667534 142.041456 0.612917 0.975225 1368991  -340.569449 0.288995 0.010619 0995942 30.31026 197.414621 1.04648 0.618071
22| 6% 14.7 333.82583 138.376421 0.514376 0.577547 13335  -307.812432 0.29231 0.010752 0.995783 29.851217 196.63344 1.030632 0.621198
23| e 147 1484254 323.585626 325.06992 134.746949 0.615265 0.578562 1298359  -275.378235 0.295561 0.010884 0.995534 29.471847 195,702647 1.017534 0.624232
24| 612 147 1485849 314.823555 316305403 131115568 0.615509 0.579387 1263202 -242.52915 0.15896 0.011016  0.33538 29.12856 194594783 1.006027 0.627178
Zi ﬂll_ 14.7 1.487441 mss:-l.zuo_ 307470646 127.451754 0.616569 0,531.037_ 1.22??31_ -210.190183_ 0.302688 0.011144 0.995147 28.823779 193.281634 0.995159 0.63004
% 590 147 143356 297.006208 296435768 123.731516 0.617448 0.982435 1191712 -176.945156 0.306913 | 0.011268 0.994893 28.505313 191737077 0984164 0.632827
7| 575 147 1492567 287.850831 289.343398 119.937705 0.618694 0.364418 1154977  -143.029528 0.311774 0.011385 0.994643 28.166123 189.940966 0.972453 0.635545
28| se2 147 1496688 278492941 279.989629 116.06041 0.620402 0.567136 1117429 -108.383922 0.317381 0.011454 0.994381 27.754425 187.882292 0.95962 06382
2 548 147 1.502022 268927597 270429619 112.097625 0.622613 0590654 1.079049 -72.96004 0.323807 0.011595 0.994117 27.383619 185.563065 0.945436 0.640801
0| 53 147 1508555 259.164577 260.673532 108.053563 0.625321 0.594963 1039877 -36.805575 0.331092 0.011688 0.993853 26.931956 182,995113 0.929842 0.643353
31| 520 147 1516192 249.226541 250.742732 103.53708 0.623487 1 1 0 0.335245 0.011773 0.993589 26.44137 180.198203 0.912905 0.645858,

Figura 5.6:

Representacion de los resultados de las propiedades calculadas mediante la simulacién de experimentos PVT

(particularmente en la figura se muestran los resultados parala ECC).
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1 2 | s 4 5 & 7 8 s w | 12 13 1 15 ® | W b 1 20 n | > | = 5 ]

1 DEril on a Composicion C

2

3 _Temperatura del Experimento [°F] 200

4 Presion de Saturacion [psia) 2034641423

|

(] Etapa o 1 2 3 4 5 [ 7 3 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

T Temperatura [R] 660 660 660 660 660 660 GE0 660 660 660 GED 660 660 660 G60 660 660 660 660 646 632 618 604 590 576

& Presidn [psia] 2500 2350 2200 2050 Pb=2034.641423 1300 1750 1600 1450 1300 1150 1000 850 700 550 400 250 100 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7 4.7

9 Components Fraccién Mol del Liquido en la Celda

10 Heptano Plus 0.2813 0.2813 02813 0.2813 0.2813 0.255468 0.319459 0.340782 | 0.363546 0.388094 041483 044432 | 047739 0515321 0.56025 0.616175 0.652019 0.815954 0.958884 0.952B63 0.5456856 0.937147 0.927042 0.915155 0.901488 0.
ll_Acldnsulfhl'drlcn 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.002631 0.002656 0.00267 0.002671 0.002654 0.002612 0.002539 0.002422 0.002248 0.001996 0.00164 0.00115 0.000504 0.000075 0.000082 0.000089 0.000098 0.000108 0.000121 0.000135 0.
12 Didxido de carbono 0.0153 0.0152 00153 0.0153 0.0153 0.015131 0.014886 0.014557 0.01317% 0.013533 0.012894 0.012038 0.010%82 0.009634 0.008137 0.006282 0.004117 0.001681 0.000241 0.00025% 0.000273 0.000302 0.00033 0.000363 0.000401 0.0
13 Nitrogeno 0.0032 0.0032 00032 0.0032 0.0032 0.002828 0.002475 0.002153 | 0.001835 0.001539 0.00134 0.001111 0.000855 0.000704 0.000525 0.00036 0.00021 0.000077 0.00001 0.000011 0.000011 0.000011 0.000011 0.000011 0.000011 0.0
14 Metano 0.4117 04117 04117 04117 0.4117 0.387427 0.361237 0.334157 | 0.206134 0.277205 0.247302 0.216462 0.184735 0152219 (.119032 0.085611 0.052276 0.019953 0.002762 0.002853 0.002343 0.003057 0.00312 0.003321 0.003433 0.
15 Etano 0.1033 0.1033  0.1033 01033 0.1033 0.103163 0.102655 (.101683 | 0.100125 0.057841 0.094623 0.090221 0.084311 0.075481 0.066226 0.052956 0.036051 0.015373 0.002262 0.002435 0.002633 0.002863 0.003131 0.003447 0.003821 0.
1& Propano 0.0701 0.0701 0.0701 0.0701 0.0701 0.071751 0.073412 0.074967 | 0.076352 0.077476 0.078197 0.07B303 0.077464 0.075153 0.070518 0.062133 0.047622 0.023299 0.003725 0.004137 0.004522 0.005199 0.005B91 0.006728 0.00775 0.
17 1sobutano 0.0134 0.0134 00134 0.0134 0.0134 0.013874 0.014381 0.014897 0.015416 0.015923 0.016418 0.016855 0.0171% 0.01733 0.017098 0.016131 0.013627 0.0076856 0.001362 0.001545 0.001764 0.002028 0.002351 0.002746 0.003234 0.0
18 n-Butano 0.035 0.025 0.035 0.035 0.035 0.036374 0.037356 0.039383 0.040546 0.042526 0.044091 0.045579 0.046876 0.047765 0.047309 0.046045 0.04017 0.023906 0.004431 0.003062 0.005322 0.006744 0.007872 0.00926 0.010977 0.0
19 Isopentano 0.0143 0.0148 0.0148 0.0143 0.0148 0.00552 0.016313 0.017151 0.018038 0.018376 0.019966 0.021006 0.022082 0.023159 0.024138 0.024738 0.024023 0.017811 0.004203 0.004506 0.005753 0.006797 0.00806 | 0.005551 0.011434 0.0
20 n-pentanc 0.0202 0.0202 00202  0.0202 0.0202 0.021147 0.022187 0.023283 | 0.024437 0.025651 0.026923 0.028242 0.025581 0.030875 0.031961 0.032403 0.030847 0.021843 0.004855 0.005635 0.006583 0.007746 0.009158 0.010881 0.012975 0.0
21 n-hexano 0.0291 0.0291  0.0291  0.0291 0.0291 0.030686 0.032444 0.034318 0.036323 0.033478 0.040803 0.043324 | 0.046066 0.04905 0.052261 0.055522 0.057849 0.051913 0.017183 0.020209 0.023797 0.028007 0.032866 0.038337 0.044291 0.0
22 Compaonente Fraccién Mol del Gas en la Celda

23 Heptano Plus 0.003135  0.003135 0.003135 0.003135 0.003135 0.002736 0.002239 0.001828 0.00149 0.001216 0.000996 0.000822 0.000GBE 0.00053 0.000526 0.000505 0.000565 0.001006 0.005884 0.0035913 0.002543 0.001613 0.000957 0.000558 0.000348 0.0
m_‘Acldnmlfm‘drlcn 0.002058  0.002058 0.002058 0.002058  0.002058 0.002124 0.002193 0.00227  0.002359 0.002459 0.002574 0.002705 0.002854 0.003022 0.003208 0.003305 0.003591 0.003699 0.003626 0.00364 0.0035653 0.003667 0.0036B2 0.003698 0.003717 0.0
25 Didwido de carbono 0.017473  0.017473 0.017473 0.017473 0.017473 0.01789% 0.018326 0.01879 0.015283 0.01%804 0.02035 0.020912 0.02147% 0.022025 0.02251 0.022862 0.022944 0.02244 0.021421 0.021513 0.021602 0.021696 0.021758 | 0.021%15 0.022043 0.0
26 Nitrogeno 0.009357  0.009357 0.009357 0.009357 0.009257 0.008899 0.008495 0.008118 | 0.007763 0.007426 0.007105 0.006795 0.006452 0.006194 0.005293 0.005581 0.005244 0.004337 0.004496 0.004517 0.004533 0.00456 0.004334 0.004612 0.004644 0.0/
27 Metano 0737308  0.787908 0.787308 0.787303 0.787908 0.783876 0.780362 0.776035 0.770777 0.764434 0.756801 0.747605 0.736455 0.722951 0.706229 0.685127 0.657374 0.617074 0.577918 0.580573 0.5832 0.585960 0.58903  0.552533% 0.536627 O.¢
28 Etano 0.102758 0.102758 0.102758 0.102758 0.102758 0.1053%3 0.108013 0.110898 0.1140BE 0.117616 0.121515 0.125803 0.130475 0.13547 0.140617 0.145513 0.145233 0.149396 0.144369 0.144562 0.145537 0.146131 0.146781 0.147517 0.148365 0.1
29 Propano 0.04355 0.04355 0.04355 0.04355 0.04355 0.044732 0.045906 0.047235 0.048E29 0.050756 0.053103 0.055986 0.059562 0.064038 0.06968 0.07678 0.085464 0.094535 0.097079 0.097346 0.097573 0.097777 0.097972 0.09E162 0.098345 0.0
30 Isobutano 0.005939  0.005989 0.005383 0.005939 0005985 0.006131 0.006234 0.006368 0.006542 0006753 0.007065 0.007455 0.007576 0.003635 0.009673 0.01111 0.013245 0.015396 0.018293 0.018257 0.018282 0.018249 0.018196 0.018118 0.013005 0.0
31 n-Butano 0.01364 0.01364 0.01364 0.01364 0.01364 0.013533 0.014134 0.014405 0.014771 0.015261 0.015916 0.016799 0.018005 0.0139683 0.022107 0.025726 0.031467 0.040316 0.047426 0.047366 0.047242 0.04705 0.046776 0.046358 0.045333 0.0
32 Isopentano 0.00372 | 0.00372 0.00372 0.00372 0.00372 0.003756 0.003745 0.003753  0.003785 0.003849 0.003956 0.004123 0.004375 0.004773 0.005401 0.006467 0.008456 0.013221 0.019107 0.01EBE7 0.018553 0.018213 0.017726 0.017107 0.016325 0.
33 n-pentanc 0.005609 | 0.005609 0.00560% 0.005509 0.005609 0.005679 0.005684 0.005717 0.005766 0.005904 0.006088 0.006364 0.006775 0.007195 0.008362 0.00996E 0.012923 0.019339 0.026437 0.026214 0.025911 0.025511 0.024993 0.024327 0.023473 0.0
34 n-hexano 0.004304  0.004804 0.004804 0.004304 0.004804 0.00478  0.00457 0.004584 0.004526 0.004505 0.004533 0.004627 0.004821 0.005169 0.005788 0.006%45 0.009443 0.01714 0.033944 0.032772 0.031325 0.029566 0.027465 0.02501 0.022218 0.0

Figura 5.7: Representacion de los resultados de composicién de las fases liquido y vapor por etapa obtenidos de la

simulacién de experimentos PVT (particularmente en la figura se muestran los resultados para la ECC).
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5.1Andlisis de los Resultados

La composicion de la mezcla ejemplo seleccionada para llevar a cabo los
experimentos corresponde a la de un aceite negro. Es decir, que la envolvente de
fase deberia ser parecida a la que se muestra en la Figura 3.3. Al analizar la
envolvente generada en la Figura 5.5, se observa una forma similar. Es posible
corroborar esto con la ayuda de software comercial. En la Figura 5.8 se ilustra la
envolvente de fase generada por el programa y aquella obtenida mediante software
comercial. Es posible verificar que los resultados obtenidos son muy similares y

coherentes con la naturaleza de la muestra.
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Figura 5.8: Comparacion de las envolventes de fase generadas mediante software comercial y el programa desarrollado.
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A continuacioén, se analizaran los resultados obtenidos de la simulacién de
experimentos PVT, con el fin de verificar su coherencia. Dado que para todos los
experimentos PVT se usan las mismas relaciones para el célculo de las

propiedades, solamente se mostraran los resultados obtenidos de la ECC.

5.1.1 Analisis de las Fracciones de las Fases

Lo primero a analizar, es la fraccidon que cada fase representa en el sistema. Cémo
se puede apreciar en la Figura 5.9, antes del punto de burbuja, la Unica fase
presente es el liquido. Una vez que se alcanza la presion de burbuja, la fraccién de
la fase vapor comienza a incrementar, alcanzando un maximo cuando la presion
llega a la estandar. A medida que se da el enfriamiento se reduce el porcentaje de
la fase. Esto es consecuencia de, al no existir extraccién de materia, la reduccion
isobarica de la temperatura produce condensacién del gas en la celda.

1.0

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

0.3

Fraccion de la Fase

0.2
0.1

0.0
O O O DD O DN DO DN DN DI DN PN DHDAA A A A A A A A A A
& 5 WW@'L@‘;\Q RO I S SRR U S S L S SN A N SN S SN S NS
©
r9‘~
rl/Q

Presion [psia]

B Fraccion Liquido @Fraccion Vapor
Figura 5.9: Fraccion de las fases por etapa alo largo de la simulacién de la ECC.

5.1.2 Analisis de los Factores de Volumen
En la Figura 5.10 se observa el comportamiento del factor de volumen del aceite
[B,] respecto a la presion. Es posible apreciar que el comportamiento es coherente

y correcto. A presiones mayores a la de burbuja, el aceite presenta pequefas
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variaciones, esto es debido a la naturaleza ligeramente compresible del aceite. Sin
embargo, a medida que se reduce la presién, el gas disuelto comienza a expandirse,
alcanzando su maxima expansion en el punto de burbuja. Al reducir mas la presion,
el gas comienza a liberarse del aceite, por lo que éste Ultimo presenta un mayor
encogimiento. Finalmente, al llegar a condiciones estandar, el volumen de aceite
remanente (0 “muerto”, como también suele llamarse) ya no libera mas gas, éste es

el volumen de referencia para el B,, por lo que es igual a la unidad.

1.8

B, [bbl/Stb]
~ & o

-

0.8

0.6
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Presion [psia]
Figura 5.10: Comportamiento del factor de volumen del aceite respecto a la presion.

De la misma manera, se analiza el comportamiento del factor de volumen del gas
(Bg) ilustrado en la Figura 5.11. Es posible observar que a medida que la presion
decrece, el factor de volumen incrementa de manera exponencial e incrementa
mucho mas en las presiones mas bajas. Este es el comportamiento normal del B, y
es causado por la compresibilidad del gas a diferentes presiones. A presiones
relativamente altas, el gas se encuentra tan comprimido, que el volumen que ocupa
esta dominado principalmente por el tamafio de sus moléculas, lo cual causa que el

gas se comporte como un fluido ligeramente compresible. Por otro lado, a medida
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que la presion se reduce y las moléculas comienzan a tener mayor espacio entre si,
el volumen del gas empieza a ser gobernado por las fuerzas de atraccion entre las

moléculas, por lo que tiene un comportamiento compresible.

10

1
=
.
<

™ 0.1
2
.
.

0.01

0.001

0 500 1000 1500 2000

Presion [psia]
Figura 5.11: Comportamiento del factor de volumen del gas respecto a la presion.

5.1.3 Analisis de los Factores de Compresibilidad

Tal y como se esperaria, a presiones bajas, el factor de compresibilidad del gas
(ZV) tiende a 1 y a medida que la presién aumenta, se observa un decremento. Si
la presion siguiera aumentando, se veria también un incremento en los valores de
ZV. Sin embargo, debido a que la mezcla ejemplo a las condiciones establecidas no
presenta gas a altas presiones, no es posible apreciar este incremento a presiones
altas. En cuanto al factor de compresibilidad del liquido (Z%), éste tiende a disminuir
con la presion. Al ver el comportamiento de ambos factores en la Figura 5.12. se

observa un comportamiento correcto de ambas variables.

Pagina 90 de 151



1.2

Factor Z
o o
; :

o
~

=
N}

0 500 1000 1500 2000 2500
Presion [psia]

——7v 7|

Figura 5.12: Comportamiento del factor de compresibilidad del liquido y del vapor

contrala presion.

5.1.4 Masa Molecular y Densidad

La masa molecular (M,) y la densidad del gas (y,) tienen un comportamiento
similar. A medida que la presién se reduce, se vaporizan componentes mas y mas
pesados del aceite, lo que implica que a medida que la presion se reduce, M, Y y,
aumentan. De manera similar, la masa molecular M, y densidad p, del aceite a
medida que se reduce la presion, el volumen incrementa y se observa una reduccion
de la densidad, sin embargo, una vez que se alcanza el punto de burbuja, los
componentes ligeros se vaporizan y se quedan los mas pesados, lo cual incrementa
la densidad. Estos efectos en el sistema pueden apreciarse en la Figura 5.13,
Figura 5.14 y Figura 5.15.
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Figura 5.13: Comportamiento de la masa molecular y densidad especifica del gas

respecto ala presion.
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Figura 5.14:Comportamiento de la masa molecular y densidad del aceite respecto a
la presion.
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Figura 5.15: Comportamiento de la distribucién de la masa total del sistema entre las

fases respecto ala presion.

5.1.5 Composicion de las Fases

Como se mencion6 anteriormente, a medida que el sistema pierde presion y pasa
el punto de burbuja, los componentes mas ligeros se vaporizan del aceite y pasan
a conformar el gas. A medida que la presion reduce mas, cada vez componentes
mas pesados pasan de la fase liquida al vapor. Esto causa que, a medida que se
abate la presion, la composicion de la fase liquida se conforma por cada vez mas
por los componentes mas pesados; por el otro lado, la fase vapor pasa de estar
compuesta Unicamente elementos ligeros, a diversificarse mas con los
componentes intermedios. No es hasta que la presion se acerca mucho a la
estandar que parte de los componentes mas pesados, como aquellos que
conforman la fraccibn pesada, se vaporizan. Este comportamiento de

composiciones se puede observar en las figuras Figura 5.16 y Figura 5.17.
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COMPOSICION DE HIDROCARBUROS DEL
LiQuIDO
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Figura 5.16: Composicion de hidrocarburos del liquido contra presion.
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COMPOSICION DE HIDROCARBUROS DEL GAS
1
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Figura 5.17: Composicion de hidrocarburos del gas contra la presion.
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5.2 Comparaciéon de Resultados

Con el fin de verificar la validez del programa, se realizé una comparacion de los
datos de la curva de burbuja obtenidos con el programa desarrollado y aquellos

resultantes del uso de software comercial.

En la Tabla 5.4, Tabla 5.5, Tabla 5.6, Figura 5.18 y Figura 5.19 se aprecia la
comparacion de las envolventes de fase construidas con la ecuacion de estado de
Peng y Robinson®. Es posible apreciar que los puntos resultantes del programa
desarrollado son casi iguales a las que se obtuvieron mediante software comercial,
siendo la mayor desviacion de 5.15% dentro de los primeros célculos de la curva de
burbuja; sin embargo, el promedio en la curva de burbuja se encuentra

aproximadamente en 1%, mientras que para la curva de rocio en 0.3%.

Por otro lado, en la Tabla 5.7, Tabla 5.8, Tabla 5.9 y en la Figura 5.20 se observa
la comparacion de las envolventes de fase construidas con la ecuacion de estado
de Redlich y Kwong modificada por Soave*®. Donde se aprecia una mayor
desviaciéon en los puntos cercanos a la cricondenbara; sin embargo, la desviaciéon
mas grande es de aproximadamente 4.89% dentro de esta zona en la curva de
burbuja, siendo el promedio aproximadamente de 1.5% para la curva de burbuja y

de 0.3% para la curva de rocio.

En ambas comparaciones, se aprecia un incremento de la desviacion en las

cercanias de la cricondenbara y cricondenterma.
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Tabla 5.4: Comparaciéon de resultados obtenidos con el programa desarrollado y los
obtenidos de software comercial para la curva de burbuja de la mezcla ejemplo,
haciendo uso la EDEC de PR%*.

Curva de burbuja

Temperatura Programa Simulad'or
Desarrollado Comercial Err

[R] Presion [psia]

217 14.57 14.7 0.89%
330 229.24 236.81 3.30%
360 355.12 370.87 4.43%
390 511.84 538.2 5.15%
520 1390 1390.46 0.03%
550 1590.95 1600.98 0.63%
580 1777.22 1795.49 1.03%
611 1950.61 1970.13 1.00%
642 2102.37 2122.63 0.96%
673.5 2233.17 2251.83 0.84%
704.5 2338.42 2357.29 0.81%
735.5 2420.34 2439.04 0.77%
767 2479.96 2497.32 0.70%
798 2515.74 2532.52 0.67%
830.5 2529.24 2545.02 0.62%
860.5 2520.18 2535.03 0.59%
891.5 2489.22 2502.77 0.54%
922.5 2436.23 2448.06 0.49%
953.5 2360.56 2370.34 0.41%
984.5 2261.29 2268.35 0.31%
1015.5 2136.11 2139.7 0.17%
1047 1979.38 1979.73 0.02%
1078 1785.77 1778.59 0.40%
1094.7 1652.35 1639.09 0.80%

Tabla 5.5: Comparacion de los puntos criticos estimados mediante el software

comercial y el programa desarrollado, haciendo uso de la EDEC de PR®®,

Punto Critico con Ecuacion de PR3®

Programa Desarrollado |  Simulador Comercial | Err
Temperatura Presion Temperatura Presion T P
[R] [psia] [R] [psia]
1094.701 1652.347 1097.212 1623.707 | 0.23% | 1.73%
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Tabla 5.6: Comparacion de resultados obtenidos con el programa desarrollado y los
obtenidos de software comercial para la curva de rocio de la mezcla ejemplo,
haciendo uso la EDEC de PR%*.

Curva de Rocio

Presion Programa Simulad.or
. Desarrollado Comercial Err

[psial Temperatura [R]

14.7 860.54 858.51 0.24%
64.7 962.88 960.48 0.25%
114.7 1008.11 1005.56 0.25%
164.7 1037.69 1035.06 0.25%
214.7 1059.40 1056.73 0.25%
274.7 1079.19 1076.49 0.25%
344.7 1096.60 1094.33 0.21%
414.7 1109.79 1107.76 0.18%
494.7 1121.11 1117.98 0.28%
564.7 1128.49 1125.72 0.25%
634.7 1133.98 1131.45 0.22%
704.7 1137.88 1135.51 0.21%
774.7 1140.41 1138.14 0.20%
854.7 1141.84 1139.51 0.20%
904.7 1142.02 1139.80 0.19%
994.7 1141.12 1139.00 0.19%
1034.7 1140.26 1138.24 0.18%
1064.7 1139.36 1137.32 0.18%
1094.7 1138.37 1136.22 0.19%
1134.7 1136.84 1134.91 0.17%
1174.7 1135.00 1133.32 0.15%
1209.7 1133.20 1131.43 0.16%
1250.7 1130.85 1129.15 0.15%
1294.7 1128.07 1126.42 0.15%
1342.2 1124.70 1123.14 0.14%
1394.2 1120.70 1119.20 0.13%
1450.8 1115.90 1114.48 0.13%
1512.5 1110.10 1108.81 0.12%
1532.5 1108.70 1105.41 0.30%
1652.34 1094.70 1097.21 0.23%
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Figura 5.18: Comparacion de la curva de burbuja obtenida por el programay la obtenida mediante software comercial usando
la EDEC de Peng y Robinson®,
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Figura 5.19: Comparacién de la curva de rocio obtenida por el programay la obtenida mediante software comercial usando

la EDEC de Peng y Robinson®.
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Tabla 5.7: Comparacion de resultados obtenidos con el programa desarrollado y los

obtenidos de software comercial para la curva de burbuja de la mezcla ejemplo,
haciendo uso la EDEC de SKR*.

Curva de burbuja con SKR

Temperatura [R]

217
330
420
515
579
641.5
703.5
797
859
921
983.5
1014.5
1045.5
1077
1092.4
1100.4
1112.924

Programa Desarrollado

14.66872
237.9506
715.5224
1372.645
1780.184
2102.746
2336.293
2523.107
2540.779
2475.66
2323.892
2213.161
2075.084
1902.126
1797.306
1746.875
1628.988

Presion [psia]

Simulador Comercial

14.7
242.134
750.477

1406.426
1805.539
2128.383
2362.802
2546.766
2561.342
2491.533
2334.61
2219.979
2076.577
1896.421
1787.491
1713.789
1614.188

Err

0.21%
1.76%
4.89%
2.46%
1.42%
1.22%
1.13%
0.94%
0.81%
0.64%
0.46%
0.31%
0.07%
0.30%
0.55%
1.89%
0.91%

Tabla 5.8: Comparacion de los puntos criticos estimados mediante el software

comercial y el programa desarrollado, haciendo uso de la EDEC de SKR*.

Punto Critico con Ecuacion de SKR4>

Programa Desarrollado |  Simulador Comercial | Err
Temperatura Presion Temperatura [R] Presion T P
[R] [psia] [psia]
112.924 1628.988 1114.466 1599.275 0(3/14 1;,?2
0 0
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Tabla 5.9: Comparacién de resultados obtenidos con el programa desarrollado y los

obtenidos de software comercial para la curva de rocio de la mezcla ejemplo,
haciendo uso la EDEC de SKR*.

Curva de rocio

Presioén [psia]

14.7
64.7
114.7
214.7
344.7
414.7
564.7
634.7
774.7
854.7
924.7
964.7
1064.7
1109.7
1144.7
1182.7
1220.7
1260.7
1302.7
1348.2
1396.2
1449.1
1505.9
1511.0
1628.988

Programa Desarrollado  Simulador Comercial Err

Temperatura [R]
861.28
962.81
1008.09
1037.96
1060.09
1080.46
1098.64
1112.65
1124.95
1133.20
1139.56
1144.33
1147.71
1150.09
1151.01
1151.09
1149.99
1148.90
1147.84
1146.37
1144.73
1142.76
1140.39
1137.55
1134.21

858.65
959.83
1004.96
1034.75
1056.83
1077.17
1095.79
1110.06
1121.14
1129.76
1136.38
1141.32
1144.82
1147.05
1148.13
1148.28
1147.25
1146.33
1145.23
1143.90
1142.31
1140.40
1138.11
1135.36
1132.06

0.30%
0.31%
0.31%
0.31%
0.26%
0.23%
0.30%
0.28%
0.25%
0.26%
0.25%
0.24%
0.24%
0.22%
0.23%
0.22%
0.21%
0.21%
0.20%
0.19%
0.19%
0.17%
0.18%
0.39%
0.14%
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Figura5.20: Comparacion delacurvade burbuja obtenida por el programay la obtenida mediante software comercial usando

la EDEC de Redlich, Kwong y Soave®.
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Figura 5.21: Comparacién de la curva de rocio obtenida por el programa y la obtenida mediante software comercial usando
la EDEC de Redlich, Kwong y Soave®.
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6. Conclusiones y Recomendaciones
Al finalizar este trabajo, se concluy6 que:

1. Las ecuaciones, algoritmos y condiciones utilizadas dentro del programa de
computo desarrollado son adecuadas para la resolucion de los problemas de
equilibrio mencionados en este trabajo, pues los resultados volumétricos y
composicionales obtenidos tanto de la construccién de la envolvente de fase,
como de la simulacién de experimentos PVT, son coherentes con la teoria
del equilibrio de fases. De la misma manera, es posible afirmar que el
programa puede recrear, de manera satisfactoria, las condiciones de
equilibrio de un sistema hidrocarburo.

2. Se presentaron tres casos para la construccion de la envolvente de fase, aun
cuando los tres mostraron un buen calculo del punto critico, son destacables
el caso 1 por su rapidez de calculo y el caso 3 por su precision.

3. Los resultados obtenidos de la construccion de la envolvente de fase son casi
idénticos con aquellos que se obtendrian de un simulador comercial, lo cual

les otorga fiabilidad a los resultados obtenidos del programa.

Debido al alcance limitado de este trabajo, existen diversas aplicaciones a la teoria
del equilibrio de fases que no pudieron desarrollarse, sin embargo, se recomienda

ampliamente:

1. Hacer uso de algoritmos de aceleracion para reducir el tiempo de
construccion de la envolvente de fase, especialmente el del caso 3 (cuyos
resultados son mostrados en el Capitulo 5), asi como también hacer uso de
los resultados obtenidos mediante el célculo rapido del caso 1 para acelerar
el proceso iterativo (Los casos se presentan en el capitulo 4).

2. Implementar una técnica de regresion no lineal para ajustar los parametros
de una EDEC a los resultados de una prueba de laboratorio.

3. Extender la aplicacion de este trabajo a mas experimentos de laboratorio,
tales como pruebas de miscibilidad, de hinchamiento, de tubo delgado, entre
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otros. También se recomienda incluir una biblioteca de correlaciones para
verificar la que mejor represente al fluido.

Hacer uso de la herramienta y de sus algoritmos para extender su uso a
simuladores de yacimiento y de flujo en tuberias.

Hacer uso de la herramienta desarrollada como complemento para clases

de la carrera de Ingenieria Petrolera dentro de la Fl.
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Anexos

Anexo A: Marco Tedrico
A.1. Conceptos Fundamentales

Para abordar el estudio de los problemas de equilibrio de fases, es necesario acotar
el estudio a una region especifica, la cual se denomina sistema. De esta manera,
cuando se habla de un sistema, se hace referencia a una porcién del universo la
cual se desea estudiar y se encuentra constituido por uno 0 mas componentes que
se relacionan entre si. Al resto del universo, el cual no es parte de la region del
estudio se denomina alrededores. Los sistemas pueden clasificarse en funciéon del

tipo de interaccion que tiene con sus alrededores como:

a. Sistema abierto: Cuando hay transferencia de energia y materia con los
alrededores.

b. Sistema cerrado: Cuando solo se transfiere energia en forma de calor a los
alrededores.

c. Aislado: Cuando no existe intercambio de energia o materia con los

alrededores.

De acuerdo a las condiciones en las que se analiza el sistema, es posible describir
un conjunto de variables fisico-quimicas denominadas variables de estado. Estas
variables pueden clasificarse como intensivas, si su valor es independiente de la
cantidad de materia; o extensivas, si su valor es dependiente de la cantidad de

materia.

En general, la razén de dos propiedades extensivas resulta en una intensiva y al
dividir cualquier propiedad extensiva por la cantidad de materia asociada se le

denomina especifica.

Las propiedades basicas para describir un sistema son:
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1. Masa (m): Se refiere a la cantidad de materia que posee un objeto, por lo
general se mide en gramos.

2. Cantidad de substancia (n): Muestra las particulas fundamentales (por lo
general atomos o moléculas) que constituyen una unidad de materia,
usualmente medida en moles.

3. Volumen (V): Establece el espacio y forma que ocupa la materia, por lo
general se mide en metros cubicos.

4. Temperatura (T): Refleja la cantidad de energia presente en un cuerpo, en
funcién de su nivel de agitacion intermolecular. Cuando la actividad molecular
es lata, se asocia una sensacion térmica de calor; mientras que, si es baja, a
una de frialdad. Su magnitud suele medirse en Kelvin.

5. Presion (p): Refleja el numero de moléculas presentes en un cuerpo. Se
define como la relacion que guarda una fuerza con el area en la que se
distribuye, generalmente se mide en Pascales.

6. Energia (E): Capacidad que tiene la materia de producir un trabajo,

usualmente se mide en Joules.

Al conjunto de variables utilizadas para referir a un estado del sistema, se les

denomina condiciones.

A.2. Fases, Componentes y Estados de Equilibrio de un Sistema

Una fase se define como una parte del sistema que es fisicamente distinta de las
otras, que posee fronteras distinguibles y cuyas propiedades intensivas se
encuentran definidas a las condiciones establecidas, para cualquiera de los estados
de agregacion en los que se encuentra la materia (sélido, liquido o gaseoso); por lo

gue una fase puede considerarse como un subsistema.

Dependiendo del problema estudiado, puede hacerse referencia a uno o mas
componentes. Estos son las entidades quimicas (0 compuestos moleculares)
independientes que definen al sistema. Estos pueden agruparse en fases estables,

inestables o metaestables.
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Por su parte, se puede definir al estado de equilibrio entre las fases como aquél
donde desaparecen las tendencias de cambio entre ellas. De acuerdo a esta nocién,
dos 0 mas fases presentes en un sistema pueden interactuar entre si sin que se
aprecien cambios en sus propiedades. Esto maximiza la cantidad de energia no-util
para que el sistema realice un trabajo (en este caso, un cambio de fases), la cual
es denominada entropia. Es decir, cuando dos fases se encuentran en equilibrio,

la tendencia de cambio de entropia se aproxima a cero.

A.2.1 Estados de Equilibrio en Sistemas de un S6lo Componente
Esto implica que, para un sistema compuesto por un componente puro, dados los
subsistemas compuestos por la fase 1 y 2, el equilibrio entre ellas se alcanza

cuando:

T1 =T P1=P2 M1 = Uz e, (A. 1)

donde u es el potencial quimico de la fase en cuestion, e indica la energia libre
(aquella disponible para realizar un trabajo) para que las particulas que le
constituyen se muevan hacia otro subsistema; por lo que, al alcanzar condiciones
de equilibrio, los potenciales de las fases tendran el minimo valor posible para que

estas coexistan sin que haya cambios.

Para las condiciones establecidas, la Ec. (A. 1) permite definir al potencial quimico
como una funcidn de las condiciones de equilibrio mecanico (en la presién) y

térmico (en la temperatura), como:

P1(T,0) = p2(TiD) e (A.2)

Como la Ec. (A. 2) presenta dos incognitas: p y T, si especificamos una de ellas es
posible resolver la igualdad establecida con los potenciales quimicos, lo que

permitiria el equilibrio quimico.

El potencial quimico guarda una relacion directa con la energia libre de Gibbs (que

es la energia util para que el sistema realice un trabajo, la cual se presenta como
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G = nu), por lo que las condiciones de equilibrio entre las fases 1y 2 de un sistema
pueden ser escritas también como:

GL(T,p) = Go(T, D) oo (A.3)

Cuando se presentan tres fases distintas en un sistema de un sélo componente, las
Ec. (A. 2) y (A. 3) y pueden extenderse considerando que se deben satisfacer dos

condiciones simultaneas: yu; = u, y p, = Uz, o que G; = G, y G, = Gs.

A.2.2 Estados de Equilibrio en Sistemas Multicomponente

Como se indicé con anterioridad, los sistemas pueden constituirse por uno 0 mas
componentes. En estos casos, la composicion puede indicarse para cada elemento
por los moles presentes, con la fraccion molar (X), o la materia, con la fraccion

masica (W); que para un componente i en lafase P de una mezcla se definen como:

moles del componente i enla faseP nf n?
P L AL (A. 4)
moles totales de la fase P nP lenf
masa del componente i enla fase P mF mP
P = s A e S (A. 5)
masa total de la fase P mP 3¢ mP

mismas que pueden relacionarse a través de la masa molar del componente (M)

como:
wF /M;
X = o e, (A. 6)
l ]C‘=1 WjP/MJ'
XPMm;
P [t
o e (A. 7)
DY R

donde P puede ser L, V 0 S si la fase es liquido, vapor o sélido, respectivamente; y
en situaciones donde se tenga mas de una fase en el mismo estado de agregacion,

puede afiadirse un nimero a las letras que le presentan (por ejemplo: Ly, Ly, ... , Ly).
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Un caso de las ecuaciones (1.4) y (1.5) correspondiente a las fracciones totales,

son.

moles totales del componente i en todas las fases

X/

moles totales de todo el sistema
P .......
_ Tho1ni
— YN yC P
p=1 Zj:l n;
masa total del componente i en todas las fases

x{

masa total de todo el sistema
Zgzl mlP .......

=N C P
Zp=12j=1mj

Las ecuaciones (1.4), (1.5), (1.8), (1.9) deben cumplir que:

Considerando lo anterior, puede generalizarse el marco conceptual de la ecuacién
(1.2) para describir cualquier tipo de equilibrio de fases en sistemas

multicomponentes al incluir las composiciones:

uf (T, p,{X30) = ui (T, p, {X37*)

Paratodoi=12,..,CyP=12,..,N—-1

Es posible sustituir dentro la ecuacion (A. 11) el potencial quimico por la energia
libre de Gibbs y de la misma forma, se puede utilizar la fraccion masica de la mezcla

para describir su composicion en lugar de la fraccion molar.

Al inspeccionar la ecuacion (A. 11) se observa que se tendra una cantidad C(N — 1)
de ecuaciones y 2+ N(C —1) de variables independientes(T,p y las C—1
fracciones molares en cada fase). De esta manera, el nimero de grados de libertad
en este problema (F) esta dado por el numero total de variables menos el nUmero

de ecuaciones restrictivas definidas por las condiciones de equilibrio quimico:
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F=24NC=-1D=CIN=1D=C=N+2  ooeoeeeeeeerereerrrr. (A. 12)

La ecuacion (A. 12), normalmente denominada regla de fases de Gibbs, indica que
el numero de condiciones que deben especificarse para -caracterizar el
completamente el estado de un sistema de C componentes es definido por los F

grados de libertad.

A.2.3 La Entropia en el Comportamiento de Fases de los Sistemas

La entropia se relaciona con el orden en la estructura molecular y cémo ocurren las
interacciones entre las moléculas de un sistema. Por ejemplo, cuando las particulas
se encuentran a condiciones en las que las fuerzas de repulsion y el desorden
gobiernan su estado de agregacion, el sistema tendera a existir como un gas y
poseera mayor entropia que si aumentan los efectos de la atraccién y el orden, que
contrariamente propician que la materia se mantenga como un solido. Las
condiciones limite para los casos descritos son las de un gas ideal y un sélido

perfecto, Figura A. 1.
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Desorden Perfecto > Gas ideal

Gas Real
Aumenta la Aumenta la
influencia de influencia de o
las fuerzas de las fuerzas de LIqUIdO
repulsion atraccion
' Solido Real
Orden Perfecto » Solido perfecto

Figura A. 1:Estados de agregacion de la materia de acuerdo con la influencia de las
fuerzas de atraccion y repulsion que existen entre las particulas que le constituyen.

Modificada de Gallardo-Ferrera®.

En forma general, al suministrar energia en forma de calor a un sistema se aumenta
su entropia. De esta manera, el incremento en la temperatura de un cuerpo sélido
a presion constante propiciara que la agitacion entre sus moléculas sea mayor y la
entropia cambiara paulatinamente hasta llegar al punto de fusion, en el que se
rompera la estructura sélida del cuerpo y se generara liquido. Al no tener un
volumen definido, las interacciones entre las moléculas del fluido incrementaran y
con ellas el nivel de desorden del sistema. En este punto, justo donde se rompe con
la estructura ordenada del cuerpo sélido, se observa un incremento discontinuo en
la entropia. Si el proceso continla y se incrementa la temperatura del liquido hasta
llegar al punto de vaporizacion, el cambio de fases a un vapor con un nivel de
agitacion molecular mayor, nuevamente provocara un salto discontinuo en la

entropia, Figura A. 2.
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Figura A. 2: Comportamiento de la entropia durante los cambios de fase en un
sistema. El incremento es mayor en la transicion liquido-gas que en la transicion

sélido-liquido. Modificada de Gallardo-Ferrera’?.

A.3. Implicaciones paralos Diagramas de Fase

Una forma conveniente de describir las condiciones a las que se presentan los
estados de equilibrio de un sistema es mediante el uso de diagramas de fase. Estos
son representaciones graficas de las fronteras a las que existen las fases, respecto

a un conjunto de variables (Presion, temperatura, densidad, composicion, entre

otras).

A.3.1 Sistemas de un Solo Componente
La Figura A. 3 muestra el diagrama de fases presion-temperatura de un
componente puro, en él logran identificarse las regiones en que la substancia puede

existir como solido, liquido o vapor. Estas se encuentran limitadas por tres curvas:

a) Curva de sublimacion. Indica las condiciones a las que coexisten un soélido
con su vapor a condiciones de equilibrio en un sistema.
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b) Curva de vaporizacion. Muestra las condiciones a las que coexisten un
liqguido con su vapor a condiciones de equilibrio en un sistema.
c) Curva de fusidn. Muestra las condiciones a las que coexisten un sélido con

su liquido a condiciones de equilibrio en un sistema.

A

p [Pa]

TIK]

Figura A. 3: Diagrama de fases p-T de un componente puro. Modificada de Gallardo-

Ferreral?.

Se observa que, en las regiones de una sola fase, los grados de libertad
corresponden a dos, por lo que deben definirse tanto la presion como a la
temperatura. En regiones de dos fases, al encontrarse sobre una linea, debe
especificarse una variable (presién o temperatura) para conocer a la otra. Las tres
curvas que delimitan las regiones de una fase convergen en el punto triple, que
muestra las condiciones a las que las tres fases del sistema pueden coexistir en
equilibrio. Este ultimo no posee grados de libertad, ya que su existencia es puntual

en el diagrama.

El dltimo punto de la curva de vaporizacion esquematiza las condiciones del punto
critico, que para un componente puro representa el limite en el que puede
distinguirse una fase liquida de una en estado de vapor y que en general representa

el punto en el que las propiedades intensivas de estas fases son idénticas. Por sobre
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éste se localiza la region de los puntos supercriticos, donde nuevamente se tienen

dos grados de libertad en el sistema.

A.4. Problemas de Equilibrio Liquido-Vapor

En el caso particular de los sistemas liquido-vapor, una forma conveniente de

expresar los estados de equilibrio es mediante la fugacidad entre las fases (f):

FPL o P2 ettt (A. 13)

donde P puede hacer referencia a los diferentes subsistemas de fluidos en contacto.

La fugacidad de una fase se define como el valor de presion requerido para que, a
una temperatura dada, las propiedades de un sistema satisfagan la ecuacion de un
gas ideal. Esto permite expresarla en términos de un factor de ajuste denominado

coeficiente de fugacidad (¢):

PP o P D ) oottt (A. 14)

y este mide la energia libre del subsistema real respecto a la que tendria si fuera un

gas ideal. Esta propiedad se determina como:
P P(zF -1

In|¢p?| = 1n
Po p

donde el factor de desviacion Z se define como el volumen que ocuparian las
moléculas de una sustancia real, a la presion y temperatura imperantes, respecto

del que ocuparian si estas fueran un gas ideal a las mismas condiciones:

b VP(nf,p,T)
Z = VGASIDEAL(nP 1 T)

y dado que el volumen ideal de un gas puede obtenerse como V4S5 IPEAL = nPRT /p,

la ecuacion (1.16) puede reescribirse como:
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donde, R es la constante universal de los gases. La manera mas simple de conocer
las condiciones de equilibrio de un sistema es mediante el uso de una ecuacion de
estado (EDE) que describa el comportamiento del factor de compresibilidad de los

gases reales.

En el caso de una mezcla, todos los componentes deben cumplir con la condicion

del equilibrio quimico, por lo que:

L = e s (A. 18)
donde:
= B X D o (A.19)

lo que implica que los € componentes deberan permanecer en equilibrio.

El problema basico para definir a los calculos de equilibrio se denomina flash y
consiste en determinar el estado termodinamico en el que una porcion molar de una
fase P; evoluciona a una fase P,. Para un componente puro, los calculos se centran
en determinar la presion de vapor, para lo que se estiman las condiciones de presion
y temperatura a las que existe una proporcion molar infinitesimal de una fase en

equilibrio con la otra.

Por otro lado, en el caso de un sistema multicomponente, se plantea la solucion al
problema de balance de materia de Rachford-Rice, que se realiza para cada

componente y para las fases existentes como:

Meotal;, =Mt + N2+ + 0N (A. 20)

gue en términos de las fracciones fase mol y las composiciones son:
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Py Py Py
ntotali _ n; + n; + . n; N XT
- i
Ntotal Ntotat  MNtotal Mtotal (A. 21)

= X'YnP + X72YnP2 + - + X[V YnPN

Para el caso particular de una fase liquida y una vapor, donde P, =V, P, =1L,
Yynf* = F,, Yn®2 = F,, la ecuacion (1.21) puede reescribirse en términos de las
constantes de equilibrio de la mezcla (K;), que se definen como la relacion de las

fracciones molares de las fases del sistema definidas a condiciones de equilibrio

XV L
Ki=—‘L=¢—l, .................................................................................. (A. 22)
Xi @

de esta manera, las fracciones molares de las fases pueden indicarse como:

XxT xT xT

1

“KF, +F KF +(1-F) (K—-DF +1"°

Xi

XV Kx! KxT B KxT
LT KF,+F, KF,+(1-F) (K —-1DF +1"'

A su vez, considerando condiciones establecidas en la ecuacion (1.10), la solucion

a este balance puede realizarse en términos de F, planteando que:

< < < XT(K —1)
RCR) = O = XD = Y (KHKG - XP = =0 e (A. 25)
i=1 i=1 i=1 VATH

donde h(F;,) es una funcion objetivo Gtil para determinar la proporcién molar de las

fases.
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Anexo B: Experimentos PVT

Para optimizar la produccion de aceite, es esencial tener amplio conocimiento de
los cambios volumétricos y de fases que experimentara el fluido a lo largo de su
trayectoria. La presion dentro del yacimiento generalmente varia entre 100 y 2000
bar; y su temperatura de 25 a 200 °C 3. Por otro lado, la profundidad de un pozo
puede llegar a mas de 2 km, esto causa que gradualmente tanto la presion como la
temperatura del fluido decrezcan a lo largo de la tuberia de produccion y las lineas

de transporte.

Las condiciones del yacimiento eventualmente también cambiaran como resultado
de la produccion del mismo. Un yacimiento que al inicio de su produccion contenia
un fluido en una sola fase, puede eventualmente a general una segunda fase como
resultado de extraccion de materia del yacimiento. Con mayor espacio disponible,
los fluidos del yacimiento tenderan a expandirse, reduciendo asi su presion. Si esta
baja lo suficiente, puede alcanzarse la presion de saturacion, a la cual una segunda

fase iniciara a formarse.

Al hablar de las propiedades PVT, se hace referencia al comportamiento volumétrico
(V) de un fluido en funcién de su presién (P) y su temperatura (T). Es posible conocer
las propiedades PVT que el fluido del yacimiento tendra a lo largo del proceso de

produccion mediante experimentos PVT.

Es necesaria la distincion entre los experimentos PVT de “rutina” y los experimentos
PVT especiales. Los experimentos PVT de rutina simulan los procesos que ocurren
dentro del yacimiento cuando este sufre un abatimiento natural de presién
(recuperacion primaria) con el fin de caracterizar el fluido. Por otro lado, los
experimentos PVT especiales se llevan a cabo para simular especificamente un

proceso, por ejemplo: la inyeccién de gas miscible.

Dentro de este trabajo solamente se hard mencion de los experimentos PVT
convencionales. Dentro de la Tabla B. 1 se muestran los principales experimentos

PVT, asi como el tipo de fluido al que se aplica.
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Tabla B. 1: Analisis de laboratorio aplicados a sistemas de aceite y de gas y
condensado. Modificada de Whitson & Brulé (2000)°°.

Gasy
Condensados

O

Andlisis de Laboratorio Aceites

Muestreo de Fondo de Pozo

Recombinado en Superficie
Destilado de la Fraccion Pesada
Simulacion del Destilado de la Fraccion Pesada

Expansion a Composicién Constante

O @ O O @

Prueba de Separadores

Liberacion Diferencial

o
O

® = Practica Estandar. O = Es Posible su Practica. N = No se Realiza.

Agotamiento a Volumen Constante

O O @ @ @ O O O

Inyeccion de Gas de Contacto Mdltiple

B.1. Expansién a Composicion Constante

El experimento de Expansiéon a Composicion Constante (ECC) es usualmente
aplicado a todos los tipos de fluidos para conocer mejor su relacion presion-
volumen. Este experimento puede ser llamado también Expansion a Masa
Constante, Liberacion Flash, Vaporizacion Flash, Expansion Flash o Agotamiento a
Composicion Contante. De este experimento se puede obtener:

e Presién de saturaciéon

e Volumen relativo
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e Factor Z del gas

e Coeficiente de compresibilidad isotérmica por arriba de p,,
e Densidad del aceite por arriba de p,,

e LafuncidénY tradicional y la funcidon Y extendida

e Factor de volumen del aceite por arriba de p,,

e Factor de volumen total B;

El experimento ECC en mezclas de aceite se esquematiza en la Figura B. 1y para
mezclas de gas en la Figura B. 2. El procedimiento del experimento involucra
colocar una muestra del fluido en una celda PVT a una temperatura predeterminada
(por lo general es la temperatura de yacimiento), la cual se mantiene constante a lo
largo del experimento. A esta temperatura se estabiliza la muestra a condiciones de
una sola fase por arriba de la presion de yacimiento. Una vez que la muestra es
estable, se registra el volumen. La presion se reduce de manera isotérmica
removiendo mercurio de la celda, hasta llegar a una presién predeterminada. Una
vez que la muestra se estabiliza, se registra el volumen. Este proceso se repite
desde una presion por arriba de la de yacimiento, hasta condiciones estandar. En

este experimento la presion de saturacion es observada de manera visual.
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P1 P2<P1 Pb<P2

Aceite

Aceite
Aceite

s Aceite

i Aceite

s

s

Lo

Figura B. 1: Esquematizacion del experimento de expansién a composicion

constante para una mezcla de aceite.
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Pd<P2 P3<Pd P4<<Pd

v

L)
[0
Aceite
Wiz

i,

Hg

Figura B. 2: Esquematizacion del experimento de expansién a composicion

constante para una mezcla de gas humedo.
B.2. Liberacién Diferencial

El experimento de Liberaciéon Diferencial (LD), también conocido como vaporizacién
diferencial es uno de los experimentos mas comunes para muestras de aceite. El
proceso experimental se muestra en la Figura B. 3. Este experimento busca simular
los cambios volumétricos y composicionales que ocurren en el aceite del yacimiento

durante la produccion. De este experimento es posible obtener:

e Factor de volumen del aceite B,
¢ Relacion de solubilidad del gas en el aceite Ry
e Densidad del aceite y gas

e Factor de volumen del gas B,

e Factor Z del gas

El experimento se prepara colocando una muestra de aceite en una celda PVT a

una temperatura fija (por lo general la temperatura de yacimiento) y a presion de
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saturacion. La celda tiene instalada una valvula en la parte superior, la cual permite

que el gas pueda ser removido de la celda durante el experimento.

Una vez que inicia el experimento, se retira una cantidad de mercurio hasta alcanzar
una presiéon predeterminada y se espera a que se estabilice la muestra. Una vez
que se alcanzo el equilibrio entre las fases, la fase gaseosa se extrae de la celda
sin cambiar la presion, para medir su volumen y composicion a condiciones
estandar. La presion nuevamente se abate y se repite el proceso hasta alcanzar la
presion estandar, entonces se reduce la temperatura hasta conseguir que el aceite
se encuentre a condiciones estandar. Durante cada etapa se mide el volumen del

liqguido en la celda y al final se mide el volumen del aceite residual.

o
m
0
"o
@
=
=
1]
@
%!

Aceite L)

vz N |

L Aceite

v

Figura B. 3: Esquematizacion del experimento de liberacion diferencial.

B.3. Agotamiento a Volumen Constante

El experimento de Agotamiento a Volumen Constante (AVC) por lo general se llevan

a cabo en gases retrégrados y en algunas ocasiones en aceites volatiles, con el fin
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de simular el rendimiento del yacimiento con el abatimiento de la presion y las
variaciones composicionales en el fluido producido. La Figura B. 4 esquematiza el
proceso experimental del experimento AVC. Una premisa de esta prueba es
considerar que el aceite que se condense del gas nunca alcanzara la saturacion
critica y sera inmovil a las condiciones de flujo. También se asume que el volumen

poroso no cambiara a lo largo de la vida productiva del yacimiento.

El experimento se prepara colocando la muestra del fluido a una temperatura
predeterminada (usualmente la de yacimiento) y a presion de saturacion. Una vez
estabilizada la muestra, se mide el volumen. Similar al experimento DL, la celda

cuenta con una valvula en la parte superior para extraer gas.

Cuando el experimento inicia, se extrae mercurio de la celda y se expande la
muestra hasta alcanzar una presion predeterminada. El abatimiento de presion
causara que se forme una segunda fase. Una vez estabilizada la muestra, se extrae
una porcion de la fase gaseosa sin variar la presion, a manera de mantener el
volumen inicial. Este proceso se repite hasta alcanzar la presion de abandono, ésta
suele estar entre 40 y 100 bar.
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Figura B. 4: Esquematizacion del experimento de agotamiento a volumen constante.
B.4. Prueba de Separadores

Los experimentos de separador se llevan a cabo tanto para aceite como para
mezclas de gas y condensados. El diagrama de una prueba de separadores de tres
etapas se muestra en la Figura B. 5. La prueba de separadores se lleva a cabo en
laboratorio para medir los cambios composicionales y volumétricos que sufrira el
fluido durante la produccion. Las condiciones de estas pruebas usualmente se
seleccionan a modo de que correspondan con aquellas que presentan los
separadores de campo. Esta prueba se lleva a cabo con el fin de determinar las

condiciones 6ptimas de separacién. De ella se pueden obtener:

e Volumen de gas liberado por etapa
e Composicion y densidad del gas liberado por etapa

e Composicion y densidad del aceite a condiciones de tanque

Para preparar el experimento, una muestra de fluido se coloca en una celda PVT a
condiciones de saturacion y se mide su volumen. Una vez que se estabilice la
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mezcla, se envia a un separador multietapa de laboratorio, por lo general de una a
tres etapas. Se hace pasar a la primera etapa y se espera a que las fases se
encuentran en equilibrio para extraer el gas de la celda. Este se lleva a condiciones
estandar, donde se mide su volumen, densidad y composicion. El aceite remante
se envia a la segunda etapa y el proceso se repite hasta llegar a la ultima etapa,

donde se obtendra finalmente el aceite a condiciones de tanque.

El experimento se repite para diferentes combinaciones de separadores. Por lo
general se recomienda cuatro pruebas para poder determinar las condiciones
Optimas de separacion. Es comin que éstas se consideran como aquellas
condiciones a las que se minimice el factor de volumen del aceite B,, la densidad

del aceite en tanque (maxima densidad API) y la relacién de solubilidad del gas en

el aceite R;.
Gas 1 Gas 2 Gas @C.E.
i p— —
Etapa 1 ,| FEtapa2 | | FEtapa3
— 7 P1TH P2,T2 Pe,Te
—p
Aceite 1 Aceite 2 Aceite @C.E.

FiguraB.5: Esquema representativo de un experimento de separacion de tres etapas.
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Anexo C: Propiedades Fisicas de los Hidrocarburos

Tabla C. 1: Propiedades fisicas de los hidrocarburos y otros componentes de interés

para laindustria petrolera 5,

Masa Constantes criticas
n Componente Férmula molecular
g/mol Presion,  Temperatura,  Volumen,

psia °F ft*3/lb
1 | Metano CH, 16.0420 667.00 -116.66 0.0985
2 | Etano C4Hg 30.0690 706.60 89.92 0.0775
3 | Propano C3Hg 44.0960 615.50 205.92 0.0728
4 | Isobutano C4Hqo 58.1220 527.90 274.41 0.0715
5 | n-Butano C4Hyg 58.1220 550.90 305.55 0.0703
6 | n-Pentano CsHyo 72.1490 490.40 369.00 0.0685
7 | Isopentano CsHyo 72.1490 488.80 385.80 0.0676
8 | Neopentano CgHq» 72.1490 463.50 321.00 0.0690
9 | n-Hexano CsH1s 86.1750 436.90 453.80 0.0688
10 | 2-Metilpentano CsH1s 86.1750 436.60 435.80 0.0682
11 | 3-Metilpentano CgH1a 86.1750 452.50 448.30 0.0682
12 | Neohexano CsH1s 86.1750 446.70 420.00 0.0667
13 | 2,3-Dimetilbutano CsH1s 86.1750 454.00 440.20 0.0665
14 | n-Heptano C.Hye 100.2020 396.80 512.90 0.0682
15 | 2-Metilhexano C,Hyg 100.2020 396.00 494.50 0.0673
16 | 3-Metilhexano C/Hyg 100.2020 407.60 503.70 0.0646
17 | 3-Etilpentano C./Hye 100.2020 419.20 513.20 0.0665
18 | 2,2-Dimetilpentano C/Hyg 100.2020 401.80 477.10 0.0665
19 | 2,4-Dimetilpentano C,Hqg 100.2020 397.40 475.80 0.0667
20 | 3,3-Dimetilpentano C,Hqs 100.2020 427.90 505.70 0.0662
21 | Trimetilbutano C,Hyg 100.2050 427.90 496.30 0.0636
22 | n-Octano CgH1g 114.2290 360.70 564.20 0.0673
23 | 2,5-Dimetilhexano CgHig 114.2290 361.10 530.30 0.0676
24 | Isooctano CgHig 114.2290 372.70 519.40 0.0656
25 | n-Nonano CoHyg 128.2590 330.70 610.80 0.0693
26 | n-Decano CioHzo 142.2860 304.60 652.20 0.0703
27 | Ciclopentano CsHyo 70.1350 653.80 461.20 0.0594
28 | Metilciclopentano CgH1o 84.1620 548.80 499.40 0.0607
29 | Cyclohexano CsH1o 84.1620 590.70 536.60 0.0586
30 | Metilciclohexano C,Hua 98.1890 503.40 570.30 0.0600
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Constantes criticas

Masa
n Componente Férmula molecular
g/mol Presién, Temperatura,  Volumen,

psia °F ft*3/lb
31 | Etileno C,H, 28.0530 731.00 48.50 0.0746
32 | Propileno CsHg 42.0800 676.60 198.40 0.0717
33 | 1-Buteno C,4Hg 56.1060 586.40 296.20 0.0683
34 | cis-2-Buteno C4Hg 56.1060 615.40 324.40 0.0667
35 | Trans-2-Buteno C4Hg 56.1060 574.90 311.90 0.0679
36 | Isobutileno C,4Hg 56.1060 580.20 292.60 0.0681
37 | 1-Penteno CsHyg 70.1330 509.50 376.90 0.0674
38 | 1,2-Butadiene C4Hg 54.0900 655.60 354.30 0.0696
39 | 1,3-Butadieno C,4Hg 54.0900 620.30 305.60 0.0654
40 | Isopreno CsHg 68.1170 581.60 402.90 0.0665
41 | Acetileno C,H, 26.0370 890.40 95.30 0.0693
42 | Benceno CsHs 78.1120 710.40 552.20 0.0531
43 | Tolueno C,Hg 92.1380 595.50 605.60 0.0549
44 | Etilbenceno CgHyo 106.1650 523.00 651.30 0.0564
45 | O-Xileno CgHyg 106.1650 541.60 674.90 0.0557
46 | M-Xileno CgHyg 106.1650 512.90 651.00 0.0567
47 | P-Xileno CgHyo 106.1650 509.20 649.50 0.0572
48 | Estireno CgHg 104.1490 587.80 703.00 0.0534
49 | Isopropilbenceno CoH1o 120.1920 465.40 676.30 0.0568
50 | Metanol CH,O 32.0420 1174.00 463.10 0.0590
51 | Etanol C,HgO 46.0680 891.70 465.40 0.0581
52 | Mon6xido de Carbono CcO 28.0100 506.70 -220.63 0.0527
53 | Dioxido de Carbono CoO, 44.0100 1070.00 87.76 0.0343
54 | Acido Sulfhidrico H,S 34.0820 1306.50 212.81 0.0462
55 | Dioxido de Azufre SO, 64.0650 1143.00 315.48 0.0305
56 | Amoniaco NH; 17.0306 1644.00 270.10 0.0712
57 | Aire - 28.9586 551.90 -220.97 0.0458
58 | Hidrégeno H, 2.0159 190.70 -399.90 0.5319
59 | Oxigeno 0O, 31.9988 731.40 -181.43 0.0367
60 | Nitrogeno N, 28.0135 492.50 -232.53 0.0511
61 | Cloro Cl, 70.9054 1117.00 290.93 0.0280
62 | Agua H,O 18.0153 3200.10 705.10 0.0498
63 | Helio He 4.0026 33.00 -450.32 0.2300
64 | Cloruro de Hidrégeno HCI 36.4606 1205.00 124.77 0.0356
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Tabla C. 2: Continuacion de las propiedades fisicas de hidrocarburos y otros

componentes de interés para la industria petrolera®® %,

Factor Constantes para la ecuacién de
n Componente acéntrico de Antoine* [hPay °C]
Pitzer A B C

1 | Metano 0.0115 6.82051 405.420 267.777
2 | Etano 0.0994 6.95942 663.700 256.470
3 | Propano 0.1529 6.92888 803.810 246.990
4 | Isobutano 0.1865 7.32810 1132.108 274.058
5 | n-Butano 0.2003 6.93386 935.860 238.750
6 | n-Pentano 0.2284 7.00122 1075.780 233.205
7 | Isopentano 0.2515 6.95805 1040.730 235.445
8 | Neopentano 0.1966 6.72917 883.420 227.780
9 | n-Hexano 0.2993 6.99514 1168.720 224.210
10 | 2-Metilpentano 0.2777 6.96400 1135.410 226.562
11 | 3-Metilpentano 0.2726 6.97377 1152.368 227.119
12 | Neohexano 0.2331 6.73820 1022.204 223.611
13 | 2,3-Dimetilbutano 0.2481 6.93473 1127.178 228.940
14 | n-Heptano 0.3483 7.01875 1264.370 216.636
15 | 2-Metilhexano 0.3312 7.00653 1240.869 220.093
16 | 3-Metilhexano 0.3231 6.99885 1243.759 219.616
17 | 3-Etilpentano 0.3111 7.00453 1254.119 220.136
18 | 2,2-Dimetilpentano 0.287 6.93999 1190.298 223.333
19 | 2,4-Dimetilpentano 0.3035 11.88360 1197.608 222.273
20 | 3,3-Dimetilpentano 0.2684 11.86704 1230.986 225.582
21 | Trimetilbutano 0.2501 6.92220 1203.362 226.364
22 | n-Octano 0.3977 7.03430 1349.820 209.385
23 | 2,5-Dimetilhexano 0.3571 11.94063 1284.664 214.118
24 | Isooctano 0.3043 6.94736 1282.332 224.696
25 | n-Nonano 0.4421 6.82489 1492.928 217.245
26 | n-Decano 0.4875 7.07857 1501.268 158.470
27 | Ciclopentano 0.195 7.01166 1124.162 231.361
28 | Metilciclopentano 0.2267 6.98773 1186.059 226.042
29 | Ciclohexano 0.2105 6.96620 1201.531 222.647
30 | Metilciclohexano 0.2352 6.94790 1270.763 221.416
31 | Etileno 0.0865 6.87246 585.000 255.000
32 | Propileno 0.1407 6.94450 785.000 247.000
33 | 1-Buteno 0.1923 6.96780 926.100 240.000
34 | cis-2-Buteno 0.2056 6.99416 960.100 237.000
35 | Trans-2-buteno 0.2035 6.99442 960.800 240.000
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Factor Constantes para la ecuacién de

n Componente aceéntrico de Antoine* [hPay °C]
Pitzer A B C

36 | Isobutileno 0.1995 6.96624 923.200 240.000
37 | 1-Penteno 0.2314 6.97140 1044.895 233.516
38 | 1,2-Butadieno 0.1715 6.78159 941.601 230.575
39 | 1,3-Butadieno 0.1887 6.97489 930.546 238.854
40 | Isopreno 0.2149 7.08820 1108.151 237.409
41 | Acetileno 0.1976 7.66141 909.079 281.087
42 | Benceno 0.2092 7.03055 1211.033 220.790
43 | Tolueno 0.2637 7.07954 1344.800 219.482
44 | Etilbenceno 0.3026 7.08209 1424.255 213.206
45 | o-Xileno 0.3118 7.12928 1478.244 214.064
46 | m-Xileno 0.3255 7.13398 1462.266 215.105
47 | p-Xileno 0.3211 7.11542 1453.430 215.307
48 | Estireno 0.2453 12.65844 1525.059 216.771
49 | Isopropilbenceno 0.3256 7.06156 1460.793 207.777
50 | Metanol 0.5649 15.47559 1569.613 238.304
51 | Etanol 0.6446 14.77593 1432.526 211.331
52 | Monoxido de carbono 0.051 11.45736 291.743 267.999
53 | Di6xido de carbono 0.2239 20.43684 1301.679 269.656
54 | Acido Sulfhidrico 0.101 7.52887 958.587 272.601
55 | Di6xido de Azufre 0.257 7.37798 966.575 231.069
56 | Amoniaco 0.256 7.86886 1113.928 262.731
57 | Aire 0.0335 6.7362** 264.651**  266.352**
58 | Hidrogeno -0.214 6.54314 99.395 280.866
59 | Oxigeno 0.0222 6.95230 340.024 268.996
60 | Nitrégeno 0.0372 6.73620 264.651 266.352
61 | Cloro 0.0722 12.86442 969.992 260.359
62 | Agua 0.3443 6.55959 643.748 75.097
63 | Helio -0.382 9.88665***  215.24**  250.917***
64 | Cloruro de hidrégeno 0.1269 13.72167 868.358 274.900

*Estos valores tienen diferentes rangos de aplicacién y no son los Unicos propuestos (En promedio, el rango de los valores
presentados se encuentra entre 100 [K] y 300 [K]). Para fines de este trabajo se eligieron aquellos que tuvieran mayor
cobertura de temperatura. Por lo general, sélo se recomienda el uso de la ecuacién de Antoine para bajas temperaturas.
Cabe destacar que no es necesario usar valores precisos de estas constantes debido a que esta ecuacion serd usada
Unicamente para la primera estimacion (a una temperatura baja) de la presion de burbuja, el proceso iterativo
eventualmente llevard una presion que satisfaga las condiciones de equilibrio.

**Dado que no se encontraron valores de las constantes de Antoine para el aire, se usaron las del nitrégeno, debido a que
la composicion del aire seco es por lo general 78.09% nitrégeno.

**Dado que no se encontraron valores de las constantes de Antoine para el Helio, se usaron las del Argon. Al analizar el
comportamiento de estas constantes para el caso de las moléculas monoatémicas de gases nobles, se observé que son
muy similares entre si. Donde para las moléculas mas pesadas como el Radon por lo general se tienen menores valores
de las constantes, mientras que para moléculas mas ligeras los valores de las constantes son mayores. Se eligio el argon
debido a que era el gas noble méas cercano al Helio del que existia informacién de las constantes para la ecuacién de
Antoine.
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Anexo D: Correlaciones para Caracterizar la Fracciéon Pesada

Para hacer uso de un pseudocomponente de fraccion pesada dentro de una
ecuacion de estado, es necesario conocer propiedades como la temperatura critica
(T¢), presion critica (p¢) vy el factor acéntrico de Pitzer (w). Diferentes correlaciones
han sido propuestas con el fin de estimar estas propiedades, de las cuales, la
mayoria depende de otras propiedades que son mucho mas sencillas de medir en
laboratorio, tales como la densidad especifica (y), la temperatura normal de

ebullicion (T,) o la masa molecular (M).

D.1. Correlacion de Riazi y Daubert
D.1.1 Correlaciéon de Riazi y Daubert (1980) 38
0 = ATV ) et (D. 1)

donde:

6 = Una propiedad fisica, ya sea T,,p.,, V.0 M ,
T, = Temperatura normal de ebullicion [R]
y=Densidad especifica [Agua=1] ,

M=Masa molecular [Ib/mol] ,

T, = Temperatura critica [R] ,

pc = Presion critica [psia] ,

V; = Volumen critico [ft3/lbm] ,

a, b, c = Constantes dadas en la Tabla D. 1.

Tabla D. 1: Valores de las constantes parala Ec. (D. 1).

(7] a b c

M 456730 x 107> 2.19620 —1.0164
Tc 24.27870 0.58848 0.3596

Pc -3.12281 x10° —2.31250 2.3201

Ve —7.52140 x1073 0.28960 —0.7666
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D.1.2 Correlacion de Riazi y Daubert (1987) 3°
0 = aflBs exp(dBy + €0, + £0102) , coeeeeeeeeeeeee e, (D. 2)

donde:

6 = Una propiedad fisica, ya sea T,,p., V., T, OM ,
T, = Temperatura normal de ebullicion [R] ,
y=Densidad especifica [Agua=1] ,

M=Masa molecular [Ib/mol] ,

T, = Temperatura critica [R] ,

pc = Presion critica [psia] ,

V. = Volumen critico [ft3/lbm] ,

a,b,c,d, e, f =Constantes dadas en la Tabla D. 2.
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Tabla D. 2: Valores para las constantes de la Ec. (D. 2).

6 6, 0, a b c d e f

T, vy 581.96 -0.97476  6.51274 5.43076 x 10~* 9.53384 1.11056 x 1073
T, M vy 6.77857 0.401673 —1.58262 3.77409 x 1073  2.984036 —4.25288 x 1073
Tc | Ty vy 10.6443 0.81067  0.53691 —5.1747 x 10™*  —0.54444  3.59950 x 10~*
T M vy 544.4 0.2998 1.0555 —1.34780 x 107* —0.61641 0
pc T, y 6.162x10° —0.4844 4.0846 —4.725x 1073 —4.8014 3.1939 x 1073
pc M y 45203x10* —0.8063 1.6015 —1.8078 x 1073 —0.3084 0
Ve | T, vy 6233x107* 0.75060 —1.2028 —1.4679%x1073 —0.26404 1.095 x 1073
Vo M y 1206x1072 0.20378 —1.3036 —2.657 X 1073 0.5287 2.6012 x 1073
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D.2. Correlacion de Cavett 4

Tabla D. 3: Constantes para las Ec. (D. 5) y (D. 6).

T,

Pc

a, = 768.07121
a, = 17133693

a, = —0.0010834003
a; = —0.0089212579

a, = 2.8290406
a, = 0.94120109 x 1073
a, = —0.30474749 x 107°
a; = —0.2087611 x 107*

a, = 0.38890584 * 10~° a, = 0.15184103 x 1078

as = 0.5309492 * 1075
ag = 0327116 * 1077

as = 0.11047899 x 1077
ag = —0.48271599 x 1077
a, = 0.13949619 x 10~°

141.5
API = 0 1315, oot (D. 3)
14
Thep = Tb = 460 e (D. 4)
Te = ay + a; Thop + a, Th%: + a3 APIThop + a, Th3, (0. 5)
........ D.5
+ ag APITb?, + ag API? Tb%, |

log(pc) = ag + ay Thop + a, Th%: + a3 APITher + a, Th3y

(D. 6)

+as APITb%: + ag API>Tbep + a, API>TbZ, ,

donde:

b = Temperatura normal de ebulliciéon [R] ,

Tb.r = Temperatura normal de ebullicion [°F] ,

T, = Temperatura critica [R] ,
API = Densidad API [°API] ,

pc = Presion critica [psia]
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D.3. Correlacion de Kesler y Lee 2

Tc = 341.7 + 811.1y + (0.4244 + 0.1174y) Th

(04669 — 3.26238)) X 105 e, (D.7)
+ ’
Th
0.0566 2.2898 0.11857
In(p;) = 8.3634 — - (0.24244 + = )
Y
3.648 0.47227
x 1073 Th + <1.4685 + + ) ............ (D. 8)
)4 14
.6977
x 1077 Th? — (0.42019 + 5 ) x 10710 Tph3 |
1
Th3
KW 27 L P PP (D 9)
Th
ST e (D. 10)
Tabla D. 4: Constantes paralas Ec. (D. 11) y (D. 12).
6 =>0.8 6 <0.8
a, = —7.904 a, = —5.92714
a, = 0.1352 a, = 6.09648
a; = —0.007456 | a, = 1.28862
a, = 8.359 a, = —0.169347
as = 1.408 as = 15.2518
ag = —0.01063 | a, = —15.6875
a, = —13.4721
ag = 0.43577
as + ag K
0 =>0.8 w=a1+a2Kw+a3KW2+a49+(50+w) Ve (D. 11)
—Log (%) + a, +% + a3 Log(8) + a, 6°
9<08 @ = g b e (D. 12)

as +—5 + a; Log(8) + ag6°
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donde:

pc = Presion critica [psia] ,

T, = Temperatura critica [R] ,

Tb = Temperatura normal de ebullicion [R] ,
y = Densidad relativa [Agua=1] ,

w = Factor acéntrico de Pitzer .

D.4. Correlaciéon de Winn, Sim y Daubert 4

pc = 3.48242 x 107 Th~23177 24853
To = exp(3.9934718 THO08615 y00t614)

M = 1.4350476 x 1075 Th23776,=0.9371

donde:

pc = Presion critica [psia] ,
T, = Temperatura critica [R] ,
Th = Temperatura normal de ebullicion [R] ,

y = Densidad relativa [Agua=1] .
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D.5. Correlacion de Watansiri, Owens y Starling >

Tabla D. 5: Constantes paralas Ec.(D. 16), (D. 17), (D. 18) y (D. 19).

Tec Ve Pc w
a, = —0.0650504 | a; = 76.313887 a, = 6.6418853 a, = 5.12316667 x 107
a, = —0.0005217 | a, = —129.8038 | a, = 0.01617283 a, = 0.281826667
a; = 0.03095 a; = 63.175 a; = —8.712 a, = 382.904
a, = 1.11067 a, = —13.175 | a, = —0.08843889 | a; = 0.074691 x 107>
as = 0.078154 as = 1.10108 a, = —0.12027778
x 107*
as = — 0.061061 as = 42.1958 as = 0.001261
a; = —0.016943 ag = 0.1265x 107*
a, = 0.2016 x 10™*
ag = —66.29959
ag = —0.00255452

Tc = ay +a,Th + a; Log(M) + a4 Log(Th)

1\ e (D. 16)
+ M (a5y°'5 + aq y3 +a7y) )
In(ve) = a; + a; v + azy® + a, ¥ + as Log(M) + ag Log(y) , .. (D.17)
B Te\"® M Th
In(pe) = a1 + a; (Z) + as <T_c> + a, (ﬁ) e, (D. 18)
Th\ a, Th\*
w=1a,Th + a4 (ﬁ)+ﬁ+a3 (7> +ay,ThM + asy M
1 2 (D. 19)
5 5 Th3 Thb3 Thb
+ agM* + a, vy M +a8M+a9y2 (59M>'

donde:

pc = Presion critica [psia] ,
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T, = Temperatura critica [R] ,

Th = Temperatura normal de ebullicion [R] ,
ve = Volumen critico [ft3/lbmol] ,

w = Factor acéntrico de Pitzer ,

y = Densidad relativa [Agua=1] .

D.6. Correlaciéon de Edmister?®

3Log (%)

(1)

w =

donde:

pc = Presion critica [psia] ,
T, = Temperatura critica [R] ,
Th = Temperatura normal de ebullicion [R] ,

w = Factor acéntrico de Pitzer .

D.7. Correlaciones del Factor de Compresibilidad Critico

PcVc

ZC_ ..........................................................

~ RT, '
=PCVCM

¢~ RT.
1

P R —
€7 1.28w + 3.41

Zc=0.291—0.080w — 0.016Ww? , .oooeerverieiieiieie,
Zc=0.291 — 0.080w — 0.016w? , .oooeeiieiieiieieeee,
Ze =0.2918 — 0.0928w , oo,

donde:

Z. = Factor de compresibilidad critico ,

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, (D. 23)19

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, (D. 24)%
.......................... (D. 25)%
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, (D. 26)%°
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pc = Presion critica [psia] ,

T, = Temperatura critica [R] ,
M = Masa molecular [Ib/mol] ,
w = Factor acéntrico de Pitzer ,
v = Volumen critico [ft3/lbmol] ,

V. = Volumen critico [ft3/Ib] ,

_ psia ft3
R = constante universal de los gases, 10.73 |[———
[bmol R

D.8. Correlacion de Hall-Yarborough?'®

_0.025 M S s

Ve = —F502=
),0.7935 !

V¢
Ve =—,
C ™ M
donde:

M = Masa molecular [Ib/mol] ,
V. = Volumen critico [ft3/Ib] ,
v = Volumen critico [ft3/lbmol] ,

y = Densidad relativa [Agua=1] .

D.9. Correlacion de Magoulas y Tassios

27000 707.4

M + y
227 1.1663
My

T = —12474 + 0.792M + 1971y —

pc = 0.01901 — 0.0048442 M + 0.13239y +

+ 1.2702 Log(M) ,

a
w=a +a;M+ azy +ﬁ+a5Log(M), .................................. (D. 31)

donde:

a, = —0.64235 ,
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a, = 0.00014667 ,

a; = 0.021876 ,
a, = —4.559 )
as = 021699 ,

M = Masa molecular [Ib/mol] ,

y = Densidad relativa [Agua=1] ,
pc = Presion critica [psia] ,

T, = Temperatura critica [R] ,

w = Factor acéntrico de Pitzer .

D.10. Correlacion de Twu

D.10.1 Propiedades de las Parafinas Normales

-1

a
Tcp = Th (al + a, Th + aj Th? + ay Th3 +Tbi3) ) eeeeeeaenaean (D. 32)
PCP = (a1 + a, l1UO'5 + as v 4+ a, 11U2 + asg 1}14)2 ) eersasarsrsesarsssesass (D 33)
vep = (1 = (a1 + % + az W% — a, ¥)7° | s (D. 34)
Tb
B o 1 o et D. 35
TcP ( )
Vp=a1+azllu+a3llu3+a4llulz, ................................................ (D36)

Mp = a, Th®; +a, Th3, + a3 Thi, + a, Th3. + as Th?;
+agThor + a; ,

donde:

Th = Temperatura normal de ebullicion [R] ,

Th.r = Temperatura normal de ebullicién [°F] ,

T.p = Temperatura critica para las parafinas normales [R] ,

pcp = Presion critica para las parafinas normales [psia] ,

vep = Volumen critico para las parafinas normales [ft3/lbmol] ,

yp = Densidad especifica para las parafinas normales [agua=1] ,

M, = Masa molecular para las parafinas normales [Ib/mol] .
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Tabla D. 6: Constantes para las ecuaciones de las propiedades de las parafinas normales.

Tcp Pcp Vcp Yp Mp

a, 0.533272 a, 3.83354 a, 0.419869 aq 0.843593 a, = 3.3955 x 10~1°
a, 0.191017 x 1073 a, 1.19629 a, —0.505839 a, —0.128624 a, = —1.2416 x 10711
as 0.779681 x 1077 as 34.8888 as —1.56436 as —3.36159 a; = 1.8256 x 1078
ay —0.284376 x 10719 | a, 36.1952 ay —9481.7 ay 13749.5 a, = —1.3234 x107°
as 0.959468 x 1028 as 104.193 as = 0.0052285

as = — 0.741692

a; = 116.19
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D.10.2 Temperatura Critica

Ayr = Exp(5 % (p — 7)) = 1, oo (D. 38)
_ aq as
fr = Ayr * (W + (az +m) AYT) ) e (D. 39)
1+ 2 fr\°
= e T D. 40
Te TCP(l—ZfT) (B-40)

D.10.3 Volumen Critico

Ay, = Exp(4 (VF — ¥%)) = 1, e (D. 41)
a,
fU = AVU * (m + (az Tb05) AVU) ) eemasaasassassssssssssssssassassassaasnnns (D 42)
1+ 2f)\°
Ve = Vcp (1_—2]9 ------------------------------------------------------------------- (D. 43)

D.10.4 Presion Critica

Ayp = Exp(O.S * (yp — y)) — 1, (D. 44)
as
fo = e ((a +Tb05 + asTh) + (as 05 + 4o Tb) dyp) ., .. (D.45)
Te\ (Ver\ (1 + 2 * fp)°
PC = PCP <_C) ( CP) ( fp) P R LR PR (D 46)
Tep/ \vc 1 -2/

D.10.5 Masa Molecular

Ay = EXp(5(Vp — 7)) = 1, o (D. 47)

¢=a1+%, ................................................................................ (D. 48)

fu = Byw (sl + (@5 +7585) A7)+ o (D. 49)

In(M) = In(Mp) (%) ....................................................... (D. 50)
M
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Tabla D. 7: Constantes para las ecuaciones de las propiedades de la fraccion pesada.

Te Ve Pc M
a; = —0.362456 a; = 0.46659 a, 2.53262 a; = 0.012342
a, = 0.0398285 a, = —0.182421 a, —46.1955 a, = — 0.328086
a; = —0.948125 a; = 3.01721 as —0.00127885 a; = —0.0175691
ay —11.4277 a, = 0.193168
as 252.14
ae 0.00230535
Donde:

Tb = Temperatura normal de ebullicién [R] ,
M = Masa molecular [Ib/mol] ,

y = Densidad relativa [Agua=1] ,

pc = Presion critica [psia] ,

T, = Temperatura critica [R] ,

ve = Volumen critico [ft3/lbmol] .
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D.11. Correlacion de Silvay Rodriguez

M I\ e (D. 51)
Th = 460 + (44708723 In mD ,
y = 0.132467In(Th — 460) 4+ 0.0116483 . .ccccoieeieiiiiiiieee e, (D. 52)

donde:

Th = Temperatura normal de ebullicion [R] ,
M = Masa molecular [Ib/mol] ,

y = Densidad relativa [Agua=1] .
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