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Resumen

En esta tesis se presenta un analisis sobre el comportamiento de fases durante la
inyeccion de €0, como método de recuperacion mejorada, para ello se construyd un
simulador de experimentos PVT, el cual fue validado contra un simulador comercial.
A partir del programa construido se analizan los cambios de la presion minima de
miscibilidad (PMM) y la miscibilidad por multiple contacto, proceso que puede darse
por condensacion, donde los componentes intermedios del fluido de inyeccién se
condensan en el fluido original del yacimiento, y el de vaporizacion donde el gas de
inyeccién vaporiza componentes intermedios del aceite, los resultados del simulador
permiten conocer el cambio composicional del fluido indicando la composicion inicial
y la final después de la inyeccion de un gas; se presentan las bases para su
simulacién, los diagramas de flujo para la elaboracion de la herramienta y se
proponen: un esquema de agrupamiento que permite reducir el tiempo de computo
requerido para realizar una simulacion y una correlacibn numérica para la
determinacién de la PMM dependiente de la composicion del fluido y la temperatura

del yacimiento.



Capitulo 1

Introduccion

Por décadas se ha buscado un substituto a los hidrocarburos en cantidades
abundantes y baratos, sin embargo se esta lejos de conseguir este objetivo. Es
fundamental satisfacer la demanda de hidrocarburos que el mundo requiere, ademas
de mantener las reservas. Para algunas areas esto se compensara con nuevos
descubrimientos, perforacion de nuevos pozos y redefinicion de reservas, pero en
algunos casos y eventualmente en todas las areas productoras de aceite se
compensara mediante recuperacion mejorada. Esto se debe a que la probabilidad de
encontrar nuevos yacimientos se encuentra en declinacién. La Fig. 1.1 muestra
esquematicamente el comportamiento de produccion de un yacimiento, el cual
involucra tres periodos principales de explotacion; la recuperacion primaria,

secundaria y mejorada.

A

Recuperacion
primaria
Recuperacion
secundaria
Recuperacion
mejorada

Volumen remanente

Producciéon

Primaria Secundaria

Se agrega energia Modifica las propieades del Tiempo

Usa la energia natural :

del yacimiento 1 al yacimiento i fluido
Sistemas artificiales Produce aceite

de produccién movil

Figura 1.1. Etapas de produccion de un yacimiento de aceite (PEMEX, 2012).

Muskat (1947) define a la recuperacién primaria como un periodo que comienza
con el descubrimiento del campo y continua hasta que la energia propia del

yacimiento para la expulsién de fluidos no es suficiente para mantener una



produccion econémica de hidrocarburos. Durante la recuperacion primaria existen
diversos mecanismos que aportan la energia necesaria para la produccién de

fluidos.

La recuperacion secundaria es la segunda etapa en la explotacion de un
yacimiento, durante el cual un fluido externo al yacimiento es inyectado dentro del
mismo. El propédsito de la recuperacion secundaria es la de aportar energia para
mantener la produccion de fluidos, pero sin modificar las propiedades de los

hidrocarburos.

La recuperacion mejorada involucra la modificacion de las propiedades fisicas y
quimicas de los hidrocarburos, a fin de mejorar su recuperacion en aquellas areas
donde la produccion ha disminuido debido al agotamiento de las fuerzas primarias
de desplazamiento. Existen multiples procesos de recuperacion mejorada, sin
embargo no todos pueden ser aplicados a los yacimientos. Cada proceso de
recuperacion tiene sus limitaciones, como lo son: la salinidad, la presion, la
temperatura, la mineralogia de las formaciones, el tipo de formacién y otros
problemas operativos, como la localizacién geogréfica y el acceso a las materias

primas.

En este trabajo se hace especial énfasis a la inyeccion de bidéxido de carbono
(C0,) como método de recuperacion mejorada. La inyeccion de este fluido favorece
el movimiento del aceite al cambiar las caracteristicas fisicas y quimicas del
hidrocarburo. Este fluido tiene dos caracteristicas que lo hacen una buena opcién

como mecanismo de recuperacion mejorada:

= EI €0, puede alcanzar miscibilidad con el aceite crudo

= Es menos caro que otros fluidos miscibles

Cuando se inyecta CO, a un yacimiento, éste se solubiliza dentro del aceite y
parte del CO, disuelve componentes intermedios, esto a cierta presion y temperatura
dentro del yacimiento. Una fase densa de €O, tiene la habilidad también de extraer
componentes hidrocarburos de la fase liquida. La miscibilidad se puede alcanzar por

dos procesos: por primer contacto y por multiple contacto. Al ser miscibles se elimina



la interfase y el desplazamiento es completo, eliminando la saturacién residual, sin
embargo una presion minima es requerida para alcanzar la miscibilidad. Existen
varias mezclas de fluidos que son miscibles en su primer contacto
independientemente de las proporciones de los dos fluidos, sin embargo para
alcanzar la miscibilidad al primer contacto se requiere un fluido que actue como

solvente, los cuales son generalmente muy caros.

El CO, serd usualmente un fluido supercritico debido a que la mayoria de las
temperaturas de los yacimientos se encuentran por arriba de la temperatura critica
de este fluido. Esto provoca que la densidad del CO, se comporte como la de un
liquido, pero la viscosidad sigue siendo la de un gas, sin embargo no es miscible
instantdneamente con el aceite al primer contacto, la miscibilidad se desarrolla de
manera dinamica y gradual en el yacimiento. Este proceso es conocido como
miscibilidad por multiple contacto (MMPC), estos contactos y la interaccion del aceite
con el gas de inyeccion generan la formacion de mezclas complejas de liquidos y

vapores (Green, 2003)

Los diagramas ternarios son mas utiles para clasificar la inyeccion de solventes
pues proveen mas informacion composicional que los clasicos diagramas de presion

composicion.

En el capitulo 2 se hace un revisién de la literatura donde se desciben los
procesos de desplazamiento que pueden ser inmiscibles o miscibles a fin de abordar

el problema principal que es la miscibilidad por multiple contacto.

En el capitulo 3 se describen las aproximaciones existentes para determinar la
presion minima de miscibilidad, que puede ser determinada mediante formas
anadliticas y métodos experimentales, los primeros comprenden correlaciones
empiricas y simuladores composicionales, mientras que los segundos incluyen

diversas pruebas de laboratorio.

En el capitulo 4 se describe el desarrollo del algoritmo utilizado para determinar la
presibn minima de miscibilidad, que comprende las metodologias para la

construccion de la envolvente de fases, la inicializacién del problema, los esquemas

10



de agrupamiento para las fracciones pesadas, la simulacion de experimentos PVT y
la consecuente determinacion de la presion minima de miscibilidad y si existira o no

la miscibilidad por multiple contacto.

En el capitulo 5 se describe el desarrollo de una correlacion numérica
fundamentada en la tendencia de liberacion de los componentes hidrocarburos y no
hidrocarburos al cambiar su composicién debido a la inyeccion de un gas como

método de recuperacion mejorada.
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Capitulo 2

Revision de la literatura

2.1 Desplazamiento no miscible

El desplazamiento no miscible depende de las fuerzas capilares, viscosas y de
gravedad; las fuerzas capilares controlan la estabilidad de las fases a una escala
microscopica y determinan también las saturaciones residuales de fases no acuosas,
como lo es el aceite. A una escala mayor, la permeabilidad relativa es la propiedad
mas relevante para analizar durante el desplazamiento de fluidos no miscibles. Las
expresiones mostradas en la Ec. 2.1 y 2.2 representan el numero capilar y el
numero de bond, el primero relaciona las fuerzas viscosas y las fuerzas capilares,
mientras que el segundo representa la relacion entre las fuerzas de flotacion y las
fuerzas capilares.

dwHUw
N. = dwhw
Ca O'OWCOSQ’ ................................................................................................ (21)

Las interfases se desarrollan entre dos fluidos no miscibles, las fuerzas de
capilaridad gobiernan la estabilidad de las mismas en los poros y los medios
fracturados, estas fuerzas capilares dependen de la tensién interfacial del angulo de
contacto que se forma, por ello, si se requiere maximizar la cantidad de aceite que

puede ser recuperada se debe de modificar la magnitud de estas fuerzas.

Multiples gases pueden ser utilizados para el desplazamiento inmiscible, tales
como el gas seco, el nitrdgeno, el CO, o cualquier otra mezcla de gases.
Histéricamente el gas ha sido utilizado para el mantenimiento de presion, uno de los
primeros proyectos fue iniciado en 1930, haciendo uso de gas seco en el campo
Oklahoma. Los proyectos de inyeccion de gas generalmente son desarrollados en
aquellos lugares con acceso a grandes volumenes de gas. Los mecanismos fisicos

que actuan como resultado de la inyeccién de gas son el mantenimiento de presion,
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el desplazamiento de aceite de manera vertical, horizontal y la vaporizacién de
componentes intermedios de una columna de liquido o de la capa de gas, si es que

ha ocurrido una condensacion retrograda.

En un proceso tipico de desplazamiento se tienen que inyectar grandes
cantidades de gas para poder desplazar el fluido original del yacimiento hacia los
pozos productores. La inyeccidn de gas es generalmente usada en lugar de la
inyeccién de agua, debido a la mayor eficiencia en el desplazamiento de fluido a
nivel microscopico. Sin embargo, la eficiencia de barrido es generalmente baja
debido a la alta diferencia de movilidades de las fases. Esto generalmente es
remediado mediante la inyeccion alternada de agua y gas, proceso referido como

WAG por sus siglas en ingles (water alternating gas).

Las principales aplicaciones para la inyeccion de gas en un yacimiento de
hidrocarburos es el mantenimiento de presion, la inyeccién ciclica de gas y el
desplazamiento de fluidos. EI mantenimiento de presion generalmente se da en
aquellos yacimientos donde la presion decrece rapidamente y es acompafada con la
formacion de una capa de gas. También es usado para mantener la presion por
arriba de la presién de burbujeo p > p,. La inyeccidn ciclica de gas es generalmente
empleada para mejorar la recuperacion en yacimientos de gas y condensado debido
a la vaporizacion de componentes intermedios que pudieron haberse condensado al

disminuir la presion.

El disefio de una inyeccion de gas debe de considerar dos factores importantes,
un modelo numérico y la correcta caracterizacion del yacimiento, el primero debe
representar correctamente las interacciones que ocurren entre el fluido inyectado y
los fluidos del yacimiento, modelo que es presentado en esta tesis, las interacciones
pueden ser fisicas o quimicas, por ejemplo, el gas seco es capaz de vaporizar
componentes intermedios del aceite, mientras que el CO, se puede disolver en el
aceite para reducir su densidad y viscosidad mejorando su habilidad para fluir. La
mayoria de estos cambios pueden ser medidos en diversos estudios PVT de los que

se hablara en las siguientes secciones.

13



El segundo factor a considerar es la caracterizacion estatica, dindamica y geoldgica
del yacimiento. El modelo geolégico debe de ser acoplado con el modelo de los
fluidos para crear un simulador composicional a fin de poder predecir el

comportamiento del yacimiento durante un proceso de inyeccion de gas.

Ezekwe (2011) propone una serie de pasos para el disefio de una inyeccién de
gas, entre los que se pueden destacar los siguientes dada su importancia en el

desarrollo de este trabajo:

1. Realizar estudios PVT
a. Obtener datos de las propiedades de los fluidos
b. Medir las propiedades con los fluidos de inyeccion a diferentes
composiciones
c. Realizar experimentos para establecer las condiciones a las que ocurre
un desplazamiento miscible o inmiscible.
2. Realizar experimentos de laboratorio
3. Construir un modelo para predecir las propiedades mediante una ecuacién de
estado (EDE)
a. Reproducir los datos del paso 1
b. Mejorar las predicciones de la EDE mediante los resultados de los
experimentos de laboratorio
4. Realizar analisis de sensibilidad para determinar aquellas variables que tienen

mayor impacto en el disefio de los modelos
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2.2 Desplazamiento miscible con gas

El desplazamiento miscible se define como el desplazamiento de fluido donde no
existe una interfase o limite fisico entre el fluido desplazante y el desplazado. Para
entender el proceso de inyeccion miscible de gas, se puede hacer uso de un
diagrama ternario como el mostrado en la Fig. 2.1; esta figura muestra el
comportamiento de fases de un sistema con tres componentes a una temperatura
constante. Cada esquina del diagrama triangular representa al componente puro,
cada uno de los lados representa la mezcla de dos componentes y la envolvente de
fases esta dada por la curva ACB. Cualquier mezcla dentro de esta region se
encuentra en dos fases. En el caso de F, se tiene que se encuentra dentro de una
region de dos fases, que a su vez esta dividido en una fase vapor cuya composicion
esta dada por Y, y una fase liquida cuya composicion esta dada por X; la linea que

une a estos dos puntos se conoce como linea de equilibrio.

Intermedios
100

Regién de

\ ey
una sola fase « Punto critico

""""""""" Regién de
dos fases

100 . + t

Pesados 75 50 25 Ligle?gs

Figura 2.1. Ejemplo de diagrama ternario (Danesh, 1998).

La curva AC representa los puntos de burbujeo y la curva CB representa los

puntos de rocio. Ambas partes convergen en el punto critico.
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La Fig. 2.2 muestra un sistema de tres componentes a una presion de 2,500 psia.
y 160 °F. La regién de dos fases esta envuelta por las curvas de burbujeo y de rocio.
Todas las composiciones dentro de la envolvente de fases a esa presién son
inmiscibles, sin embargo las composiciones que se encuentran fuera de la

envolvente de fases son miscibles, sélo existe una fase para esas composiciones.

100% C1

Curva de puntos
de rocio

Punto critico

o A= L

e o Bl

100%C10 100% n-C4

Figura 2.2. Diagrama ternario para un sistema metano/n-butano/decano a 2500 psia y 160

oF (Hutchinson and Braun, 1961).

La Fig. 2.3 muestra el mismo sistema de tres componentes mostrando el efecto
que tiene la presidn en la envolvente de fases. Pasar de 2500 a 3250 psia encogera
la envolvente, esto significa también que existe un mayor numero de composiciones
para esa presion a las cuales sélo existe una fase, o dicho de otra manera, son las

composiciones a las cuales el sistema es miscible a la temperatura establecida de
160 °F.
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100% C1

Curva de puntos
de rocio

100% C10 100% n-C4

Figura 2.3. Diagrama ternario para un sistema metano/n-butano/decano a 160 °F y

diferente presiéon (Hutchinson and Braun, 1961).

Un gran numero de mezclas complejas de hidrocarburos pueden ser
representadas mediante diagramas ternarios como el mostrado en la Fig. 2.4, una
esquina del diagrama tiene agrupados componentes que van del C, al C, mientras

que otra tiene agrupados a los heptanos y mas pesados.

100% C1

Curva de puntos
de rocio

PP CET T PR LR

Puntqcritico

= Curva de puntos .
,,,,,,,,,,,,,, deburbujgo ______\/

’

<

100% C7+ 100% C2-C6

Figura 2.4. Diagrama ternario general (Hutchinson and Braun, 1961).
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2.2.1 Miscibilidad al primer contacto (MPC)

La miscibilidad al primer contacto ocurre cuando el fluido inyectado es
completamente miscible con el fluido en el yacimiento a sus condiciones de presiéon y
temperatura. Retomando las figuras 2.1, 2.2 y 2.3, la miscibilidad al primer contacto
ocurrira a cualquier composiciéon fuera de la envolvente de fases. El fluido inyectado
se mezcla completamente con los fluidos del yacimiento hasta crear un fluido de
transicion que puede desplazar al fluido original del yacimiento. Los factores que

afectan la MPC son la temperatura, presién y composicién del fluido inyectado.

La Fig. 2.5 muestra una region en gris para la cual existe la MPC, para un sistema
cuyo gas de inyeccion es el C0O,; la region en gris indica las composiciones a las
cuales el fluido es miscible al primer contacto, estas tienen una presién de burbujeo
menor que la presién del sistema. La region en color blanco son composiciones que
no seran miscibles al primer contacto, pueden ser miscibles por multiple contacto
pero depende de la composicion del aceite, la linea punteada separa estas dos

regiones.

100% CO2

Curva de puntos

K
K
. g
)
' 1+ |\de rocio
O
! 1| puNo critico
i
e /
Curva de puntg 3
de burbujeo
AY ,/

\ ", Region miscible

~al primer contacto  /

100% C 7+ 100% C1-Cé

Figura 2.5. Diagrama ternario, en color gris se muestra la region miscible al primer

contacto (Ezekwe, 2010).
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2.2.1 Miscibilidad por multiple contacto (MMC)

La miscibilidad por multiple contacto es el resultado de multiples contactos entre
el fluido del yacimiento, el fluido inyectado y los fluidos generados por la interaccién
de los mismos. Este procedimiento es fundamental para el desarrollo de este trabajo.
Existen dos procesos por medio de los cuales se da la MMC: por vaporizacién y por

condensacion.

En el proceso de vaporizacién, la composicidn del fluido inyectado es modificado
progresivamente mediante la vaporizacién de componentes intermedios de la mezcla
original de hidrocarburos, que van del C, al C,. Este procedimiento se repite hasta

que el fluido modificado se vuelve miscible con el fluido original del yacimiento.

En el proceso de condensacion, los componentes hidrocarburos intermedios del
fluido de inyeccion se condensan en el fluido original del yacimiento, generando una
mezcla nueva rica en componentes intermedios que se vuelve miscible. Algunos
procesos de multiple contacto involucran la combinacién de los procesos de
condensacion y vaporizacion, sin embargo esto dependera de la composicién del

aceite original, de la temperatura y presion del yacimiento.
2.2.1.1 MMC por vaporizacion

La Fig. 2.6 muestra el proceso de miscibilidad por multiple contacto por
vaporizacion. La mezcla original de fluido esta dada por el punto O, y el fluido de
inyeccion es metano puro, representado en la parte superior del diagrama ternario.
Una vez que el fluido es inyectado al yacimiento, se mezclara con el aceite original,
dando lugar a una nueva composicion, la cual se representa en el diagrama ternario
por el punto 1, esta mezcla se encuentra en dos fases y ha vaporizado parte de los
componentes intermedios de la composicion original O. El punto L1 representa la
composicién de la fase liquida y el punto V1 representa la composicion de la fase

vapor que se encuentran en equilibrio.

Una vez que ha terminado el primero contacto, el vapor representado por el punto
V4 contactara aceite original de la formacién dando lugar a una nueva composicion

mostrada en el punto 2, la cual esta en dos fases. V, representa la composicion de la
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fase vapor y L, representa la composicion de la fase liquida, en este proceso de
miscibilidad por multiple contacto, la fase vapor seguira avanzando dentro de la
formacion y contactard mas aceite cuya composicion es la original y representada
por O. El proceso se repetira hasta que la composicion resultante para ambas fases

sea la misma.

100% C1

100% C 7+ 100% C2-C6

Figura 2.6. Diagrama ternario para el proceso miscible por multiple contacto (Ezekwe,

2010).

En la regidn sombreada se muestra una region inmiscible. Cualquier composicion
de aceite que esta en este espacio no se volvera miscible, independientemente del
numero de contactos que tenga con el gas original. Se requiere cambiar la
composicion del gas para agregar componentes intermedios a la mezcla de fluidos y
volverse miscible. O de otra manera, aumentar la presion del sistema a fin de hacer

mas pequena la envolvente de fases y con ello aumentar la regién miscible.

La presiéon minima de miscibilidad (PMM) se define como la presion minima a la
cual la composicién del yacimiento se encuentra en el limite de miscibilidad para un
sistema en especial. Esta presion representa la presién minima a la cual se puede

alcanzar la miscibilidad por multiple contacto por vaporizacion.
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2.2.1.2 MMC por condensacién

El mecanismo de MMC por condensacion se ejemplifica en la Fig. 2.7, la cual
muestra un diagrama ternario para un aceite con alto contenido de hidrocarburos
pesados. A diferencia del mecanismo de vaporizacion, ahora se pretende condensar
componentes intermedios, los cuales actuan como solventes para el aceite. De esta
manera las mezclas resultantes se vuelven mas ricas en componentes intermedios y
con ello se logra la miscibilidad. ElI punto G representa el fluido inyectado al
yacimiento; este fluido no estd compuesto solamente por un componente si no por
una mezcla de fluidos rica en componentes intermedios, una vez que ha entrado en
contacto con el aceite original de la formacion, se formara una mezcla de fluidos que
se encuentra dentro de la envolvente de fases. La composicién de su fase vapor
esta dada por el punto V1 y la composicidén de la fase liquida esta dada por el punto
Ls. Dado que se trata de un proceso por condensacion, la nueva fase L1 entrara en
contacto con el fluido de inyeccion, lo que generara una mezcla con composicién en
2, cuya composicion a esas condiciones de presion y temperatura se encuentra en
dos fases, que a su vez tienen sus composiciones en Ly y Vo, como se explicé
anteriormente. Este proceso se repite hasta que la mezcla resultante es miscible con

el fluido de inyeccion.

100% C1

Gas de inyeccion

100% C 7+ 100% C2-C6

Figura 2.7. Diagrama ternario para un sistema con MMC por condensacion (Ezekwe, 2010).
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Capitulo 3

Aproximaciones para determinar la presion minima
de miscibilidad (PMM)

Existen dos técnicas principales para determinar la PMM, entre las que se
encuentran las técnicas analiticas y los métodos experimentales, las técnicas
analiticas estan basadas en aproximaciones numeéricas y pueden estar divididas en
correlaciones empiricas y simuladores composicionales. Las correlaciones empiricas
no son mas que curvas ajustadas a datos obtenidos de laboratorio, mientras que los
simuladores hacen uso de ecuaciones de estado para predecir la presion minima de
miscibilidad a partir de las composiciones del gas de inyeccion y el fluido del
yacimiento. Dentro de la simulacién existen los métodos de lineas de equilibrio,

simulacién de desplazamiento en tubo delgado y celdas de mezclado.

Dentro de los métodos experimentales, los mas usados son los de

desplazamiento en tubo delgado y burbuja ascendente.

3.1. Determinacién de la (PMM) mediante técnicas analiticas

En este apartado estan los métodos computacionales que no involucran

experimentos de laboratorio, los primeros métodos a describir son las correlaciones.

3.1.2 Correlaciones empiricas

Las correlaciones empiricas son ecuaciones generadas a partir de datos
experimentales o datos calculados a partir de simuladores composicionales. Las
correlaciones proveen estimados rapidos de la PMM, los cuales pueden ser usados
para seleccionar y evaluar diferentes gases de inyeccion. Sin embargo, hay que
considerar que muchos de estos resultados son sélo aproximaciones y pueden tener
grandes errores si no se consideran los limites sobre los cuales fue propuesta cada
correlacion. Los resultados obtenidos de correlaciones no reemplazan los datos

derivados de simuladores composicionales o experimentos de laboratorio. Las
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correlaciones numéricas pueden ser clasificadas de acuerdo al tipo de gas de

inyeccion.

3.1.2.1 Correlaciones para determinar la PMM a partir de la inyeccién de CO;

puro

Multiples correlaciones han sido publicadas en la literatura para determinar la
PMM para sistemas de C0O, — Aceite puro, algunas de estas correlaciones son las
propuestas por Glaso (1985), Emera & Sarma (2005) y Yuan (2005). Estos autores
correlacionaron la PMM como una funcidon del peso molecular de los heptanos y mas
pesados (C;.), la fraccion mol de los componentes intermedios y la temperatura del

yacimiento.
Correlacién de Glaso (1985)

Para composiciones donde (C2-C¢)>18%
MMPyyye = 810 — 3.404Mc,, + T(1.7x107 %)M 373e7868Mc7 ™ ... (3.1)

Para composiciones donde (C2-C¢)<18%

—1.058
7+

MMPyyre = 2947 — 3.404M¢.,, + T(1.7x107°)M373e7868Mc

—121.2C5_,
donde:
MMP es la presién minima de miscibilidad para inyeccién de C0, puro en psia
M., es el peso molecular de los Heptanos y mas pesados (b/mol
T es la temperatura de yacimiento en °F
C,_¢ €es el porcentaje mol de los componentes intermedios.

Para un rango de presion de 900 a 4000 psia, la correlacién de Glaso (1985) tiene

una desviacion media del 4.41% respecto a datos reportados en la literatura.

23



Correlacién de Emera (2005)
La correlacion de Emera (2005) para la inyeccion de C0O, puro esta representado

por la expresiéon 3.3:

0.1073
C
MMP,,, = 5.0093x1075x (1.8T + 32)116*x M 12735 x (%) e (3.3)
Ca_a+HoS+CO,

cuando la presion minima de miscibilidad es menor que la presion de burbujeo,

entonces la MMP,,,,, = p,. De la Ec. 3.3 se tiene:

MMP es la presién minima de miscibilidad para inyeccién de €0, puro en
M., es el peso molecular de los pentanos y mas pesados lb/mol

Cc,+n, €S el porcentaje mol de los componentes volatiles

C,_¢ €es el porcentaje mol de los componentes intermedios

Cc,_,+H2s+co, €S €l porcentaje mol de los componentes intermedios
Correlacién de Yuan (2005)

Esta correlacién esta basada en calculos analiticos para la determinaciéon de la
PMM vy esta dada por la Ec. 3.4:

MMPpure = a; + ach7+ + a3PC2_6 + (a4 + asMc7+ +

Pc,_
A6~ 6) T+ (a7 +agM¢y4 + a9M§7+ + alOPCz—e)TZ’

2
Mgy

donde los coeficientes para la Ec. 3.4 son: a; = —1.4365E + 03; a, = 0.6612F +
01; a; = —4.4979E + 01 ; a, = 0.2139E + 01 ; as = 1.1667E — 01 ; a, = 8.1661F +
03 ; a,=-12258E—01 ; ag=—12883E—03 ; aq=—40152E —06 ; a;, =
—9.2577E — 04

donde:
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P¢,_. es el porcentaje mol de los componentes intermedios.

La correlacion de Yan tiene la ventaja de que puede ser aplicada para un mayor

numero de temperaturas, que van desde los 71 a los 300 °F.

Asi como las correlaciones presentadas con anterioridad para la inyeccion de CO,
puro, también se tienen correlaciones donde se considera que el CO, posee

impurezas, tales como SO, N, y 0,.
Correlacién de Firoozabadi y Azis (1986)

Firoozabadi y Azis (1986) encontraron dos parametros en la determinacion de la
PMM, entre los que se encuentran la cantidad de componentes intermedios en el

aceite y la temperatura del yacimiento. La Ec. 3.5 muestra esta correlacion:

C2—Cs
T0.25

Prum = 9433 — 188x103 ( ) +1430x103 (S5 ) (3.5)

Mc74T025

c7+

donde:

P,.m €s la presion minima de miscibilidad en psia

T es la temperatura, en °F

C, — Cs es la fraccion mol de componentes intermedios

Mc, es el peso molecular de los heptanos y mas pesados lb/mol
Correlaciéon de Sebastian (1985)

Sebastian (1985) publicé una correlacion para corregir la presencia de otros
componentes en los gases de inyeccién, su ecuacion esta en funcion de la

temperatura pseudocritica del gas de inyeccion y esta dada por la Ec. 3.7:

PMM;
—TPUTO _ 1.0 — 2.13 X1072(T,y — 304.2)
PMMpyro T T (3.7)
+ 2.51 X 107*(T,p — 304.2)% — 2.35%1077 (T, — 304.2)3

donde:
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PMM es la presidn minima de miscibilidad en psi
T.y €S la temperatura critica de la mezcla, en K calculada como: T,y = XN, x;T;
x; es la fraccion mol del componente i en la mezcla

3.1.2 Simuladores composicionales

Los modelos composicionales pueden ser usados para: la prediccion del
comportamiento del yacimiento, para evaluar la consistencia de datos PVT, proveer
informacion para el disefio de las instalaciones de superficiales, flujo multifasico en
tuberias y equilibrio liquido vapor para determinar las cantidades resultantes de una

fase liquida o vapor.

En un simulador composicional, el gas y el aceite son representados como
componentes hidrocarburos y el agua es presentado como una fase. Este tipo de
simuladores son usados para la simulacion de aceite volatil, gas y condensado y

durante procesos de inyeccion de gas miscible.

3.2 Determinacién de la PMM mediante métodos experimentales

Los experimentos descritos en este apartado tienen como objetivo principal la
medicion directa de la PMM o del enriquecimiento de la fase aceite. También pueden
proveer informacion sobre la vaporizacion del aceite por la inyeccion de gas y datos

para el ajuste de modelos de comportamiento de fases usados en simuladores.

3.2.1 Tubo delgado

El tubo delgado es un modelo de una dimension para un yacimiento, el cual
consiste en un tubo empacado con arena o esferas de vidrio con una longitud que va

de los 5 a los 40 m.

El tubo es saturado inicialmente con aceite a una presién mas alta que la presion
de burbujeo y se mantiene a una temperatura de yacimiento. El aceite comenzara a
ser desplazado mediante la inyeccion de gas a un gasto constante, manteniendo la

presion de entrada constante mediante un regulador de presion. El fluido a la salida
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del tubo delgado es flasheado a condiciones estandar y se mide el gasto

recuperado, la densidad y la composicién a la salida.

Las condiciones de miscibilidad son determinadas al conducir el desplazamiento a
diferentes presiones, midiendo la composicion del gas o monitoreando la
recuperacion de aceite. También mediante la observacion del fluido a la salida
donde existird un cambio gradual de color. Un tubo ideal deberia proveer un flujo
unidimensional en el cual se desplaza aceite con gas, sin embargo no representa el
proceso en un yacimiento real, puesto que existen otros factores como el efecto
gravitacional, la heterogeneidad del medio y la diferencia de viscosidades tendran un
fuerte efecto en la recuperacién y éxito de un esquema de inyeccion de gas. Un
aspecto importante de este estudio experimental es el diametro del tubo, pues debe

de ser lo suficientemente pequefo para evitar zonas de flujo preferencial.

El proceso de desplazamiento es usualmente terminado una vez que se ha
inyectado 1.2 veces el volumen poroso de gas. En la Fig. 3.1 se muestra un grafico
de la recuperacion de aceite en un experimento de tubo delgado. Al ir aumentando la
presion se va obteniendo un factor de recuperacion diferente; esto se debe a que al
no ser completamente miscibles, parte del gas no se disolvera y se movera como
una fase diferente con una movilidad mas alta que aquella del aceite. Al aumentar la
presion se alcanzara la presion minima de miscibilidad y para este punto se habra

alcanzado una recuperacion de al menos un 90%.
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Figura 3.1. Comportamiento de la la recuperacién hasta obtener la presion minima de

miscibilidad (Pedersen, 2007)

3.2.2 Burbuje ascendente

El método de burbuja ascendente consume menos tiempo que el experimento de
tubo delgado, un esquema de este experimento se muestra en la Fig. 3.2, consiste
de una celda que permite la observacion visual. En |la parte mas baja de la celda se
introduce una burbuja de gas; esta burbuja se desplazara verticalmente alcanzando
el equilibrio con el aceite o volviéndose miscible en él. Una serie de pruebas se
realizan a diferentes presiones y la forma de las burbujas son observadas mientras

se elevan en la columna.
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Figura 3.2 Esquema del instrumento utilizado para determinar la PMM por burbuja

ascendente (Pedersen, 2007).

Por debajo de la PMM la burbuja mantendra su forma esférica pero se reducira en
tamano debido a que parte del gas se solubilizara dentro del aceite. Por arriba de la
PMM la burbuja formara una “cola” donde se podra observar la desaparicién de la
interfase en la parte mas baja de la burbuja. Muy por arriba de la PMM se observara
que la burbuja asciende y se dispersa rapidamente en el aceite. Si una burbuja de
gas no alcanza la miscibilidad desaparecera dentro del aceite bajosaturado pero no

se dispersara.

Este experimento es adecuado para representar el proceso de vaporizacion
descrito anteriormente, en el cual el gas de inyeccidn se enriquece en cada contacto

con el aceite.
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3.2.3 Comportamiento de fases

En el apartado 3.1.2 de correlaciones numéricas se mencioné el uso de
correlaciones numéricas para estimar la presion minima de miscibilidad. Se
menciona que cuando la PMM es menor que la presion de burbujeo del sistema,
entonces es la B, la que se debe tomar como la PMM. En la Fig. 3.3 se muestran los
puntos de burbujeo para dos sistemas, el primero en color azul es la composicion

original de aceite, para este sistema se cumple:

ZiMp = XML F ViT, oot e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeens (3.8) (2.5)

dado que los experimentos se comienzan a presiones mayores que la presioén de
burbujeo se cumple que z; = x;, si se han agregado n, moles de C0O, entonces el

sistema se describira por la Ec. 3.8:

zi(ne + Neo,) = XNy + Yco, Mo, e (39) (2.5)

y despejando a la Ec. 3.8 para obtener la nueva composicion:

Z; =X e? +y Tco,
i =X ——~tYco, 7.
(n¢ +n¢o,) 2 (n¢ +n¢o,)

RN €13 1) (789
La envolvente de fases resultante para 3.10 es la mostrada en color rojo de la Fig.
3.3 en un proceso de vaporizacién. La curva en color rojo mostraria el resultado del
primer contacto con el gas de inyeccién. A una temperatura fija, y la presién original
del sistema, se puede observar que los fluidos no son miscibles puesto que aun
existen dos fases. Conforme se aumenta la presién se alcanza la miscibilidad al

alcanzar la presién de burbujeo del nuevo sistema.
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Figura 3.3 Puntos de burbujeo para un sistema sin CO, (azul) y con €O, (rojo).

El proceso descrito anteriormente es utilizado para determinar la miscibilidad, una
vez que el fluido estabilizado es contactado un numero n de veces con vapor
enriquecido, como es mostrado en la Fig. 3.4, el gas se va enriqueciendo con
componentes intermedios y se vuelve mas afin al aceite, lo que provoca que las

envolventes de fase no cambien hasta que se alcance la PMM.

Se agregan n

b . .
moles de vapor enriquecidos
con componentes intermedios
del aceite

Se agregan n_ \ 2
moles de vapor de CO,

Se liberan n |
moles de vapor|enriquecidos

Aceite estabilizado

Aceite estabilizado

/

Aceite original Aceite con CO,
disuelto (estabilizado)

Figura 3.4 Esquema del experimento por vaporizacion simulado
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3.2.4 Microfluidica

En comparacion con otros métodos, de acuerdo a Nguyen (2015) la microfluidica
es un proceso experimental mas rapido y esta libre de errores humanos. Para
realizar este experimento se dispone de un chip fabricado en una mezcla de silicén y
vidrio que puede soportar altas presiones y temperaturas, lo suficiente para las
aplicaciones de recuperacion mejorada. El disefio de este chip consiste en una
interseccion en forma de T con un canal principal de 250 um y un canal de entrada
para el CO, de 50 um. La configuracion permite la inyeccién a alta presion. El canal
principal es llenado con aceite a la presién de burbujeo y subsecuentemente se

inyecta CO, y se va incrementando la presion mientras se monitorea la fluorescencia.

En la Fig. 3.5 se muestra el comportamiento del flujo al cambiar la presién dentro
del sistema. En color verde se muestra la fase aceite y en color negro un volumen
inyectado de CO,. De la misma manera que en el experimento de burbuja
ascendente, por debajo de la PMM se puede observar cada una de las fases bien
delimitadas, a la PMM se puede observar que la fase desaparece gradualmente y

por arriba de la PMM, ya no existe la interfase.

P =59 MPa. below MMP

P =6.1 MPa. at MMP

P =6.2 MPa, above MMP

I v e—
Flow =p 250 1Lm

Figura 3.5 Experimento mediante microfluidica observando la fluorescencia de las fases

presentes (Nguyen et al, 2015)
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Capitulo 4

Desarrollo del algoritmo

La metodologia para la determinacién de la presion minima de miscibilidad por

multiple contacto involucra los siguientes aspectos fundamentales:

1. Caélculo para el comportamiento de fases
a. Ajuste de datos de laboratorio
b. Validacién
2. Agrupamiento de heptanos y mas pesados
a. Distribucién gamma de 3 parametros de Whitson
b. Propuestas de agrupamiento
3. Simulacion de experimentos PVT
a. CCE,CVD/DEL, SEP
4. Determinacion de presiones minimas de miscibilidad

5. Desarrollo de una correlacidn numérica

4.1 Calculos para el comportamiento de fases

La construccion de la envolvente de fases p — T de una mezcla de hidrocarburos
puede lograrse mediante la realizacion de una serie de experimentos PVT, o bien
con la solucién de una Ecuaciéon de Estado Cubica, EDEC, mismas que se discuten
en el apéndice A. A continuacion se muestran algunas metodologias empleadas en

los calculos de equilibrio.

4.1.1 Metodologia de Michelsen (1979)

Michelsen (1979) propone realizar una combinacién lineal de las ecuaciones de
Rachford-Rice y de las siguientes restricciones que deben satisfacerse a condiciones

de equilibrio:
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[V =L =0, 0= 1,2, e (4.1)

n
Z (yl — xl-) = 0, ............................................................................................. (4-2)
=n
Vi K; .
-9, = 1,2, T e, 43
7z 1+ (K, — DF ! n (43)
X; 1
=0, U= 1,2, 0T e (4.4)

zi 1+ (K, - DF

donde F es el numero de moles de la fase vapor. De esta manera se reduce a un
conjunto de n + 1 ecuaciones con n + 2 variables, en términos de un vector de
variables dependientes (a), cuya solucién describe un punto de la envolvente y un

vector de especificaciones () como:

gi(, B) = f¥(x,B) — fi(x, ) = 0, P =1,2, 00001, e (4.5)
In+1(, B) = Zn_ (yi(6, B) = x;(0,B)) =0, s (4.6)

y para la ecuacién n + 2 se tiene que:

Ina2000 B) = 0 — S, et e et e e aeas (4.7)

de tal manera que con la solucion de las n + 2 ecuaciones se obtiene:

UL B, S) = 0. (4.8)

Los vectores a y 8 se definen como:
X= (K]J Kz, ...,Kn,T,P), ...................................................................................... (4‘9)

B = (Z1,Z0, ooy Ziy F ) oo (4.10)

De esta manera al iterar mediante el método de Newton-Raphson, puede

obtenerse un valor de a™*! con un estimado de a™ como:
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JON) AG A G™ =0, oeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ee et e e eer s eeneees (4.11)

Ly L e Ve R (4.12)

donde J es la matriz Jacobiana de elementos J;; = dg;/da; en a™. La efectividad de

la aproximacion depende de:

* La seleccién de la variable de especificacion.

e La calidad de la estimacion inicial «°.

El proceso iterativo en los pasos subsecuentes es ayudado por polinomios para
extrapolar una nueva aproximacién. Para favorecer la convergencia de los calculos,
la variable de especificacion es seleccionada para cada proceso de iteracion como

aquel elemento de « que muestra el mayor promedio de cambio.

Cuando F = 0 la envolvente de fase es construida mediante el incremento de P
en el lado de puntos de burbuja hasta llegar al punto critico y decreciendo en el lado
de la curva para puntos de burbuja. Cuando F =1 se realiza el inverso al
procedimiento cuando F =0 y para F = 0.5 las curvas tanto de rocio como de
burbujeo son idénticas y el punto critico coincide con la maxima presion y

temperatura.

4.1.2 Metodologia de Ziervogel y Poling (1982)

Su metodologia permite la construccion de una envolvente de fase para
hidrocarburos multi-componentes, ademas de determinar la presion maxima y los
puntos criticos. Los puntos de burbuja y de rocio son calculados mediante pequefios
pasos alrededor de la envolvente en pequefios incrementos donde se selecciona T o

p para la iteracion.

Para el desarrollo de la envolvente de fases, la porcion de la curva perteneciente
a los puntos de burbuja es la primera en generarse a partir de bajas presiones hasta

el punto critico. Posteriormente la porcidén de puntos de rocio es generada.
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El proceso se inicia con la seleccion de una variable ya sea T o P para convertirse
en una variable de iteracién. Este proceso continla hasta que se alcanza el punto
critico o hasta que el parametro de iteracion debe de ser cambiado. El primer punto
de burbujeo se obtiene a una presién o temperatura suficientemente baja para que la
convergencia se obtenga facilmente. El resultado del primer calculo es el usado para

los proximos calculos. Ambos calculos se realizan con el método de Newton como:
R L SO (4.13)

donde 6 es la variable de iteracién, que puede ser T o p. Asi, para los puntos de

burbuja se tiene:

f = Z xiki e (414)
af OK;

= = _le. (¥> L oottt (4.15)
mientras que para los puntos de rocio:

_ Vi

f= Z 7 L R (4.16)
of Yi (0K;

%“fo(ae)' ............................................................................................. (4.17)

El éxito de cada proceso de iteracion depende de la determinacion correcta de la
variable dependiente (p o T ), misma que se obtiene mediante la pendiente
adimensional () como:

_d(InP)
S a(nT)

donde sif<2,0espy sifB>2006esT. Cuando S se encuentra entre 2 y 20 la

convergencia puede obtenerse independientemente de que la variable a iterar sea T

0 p.

La construccion de la envolvente de fases identifica la cricondenterma, la

cricondenbara y el punto critico. Estos puntos pueden ser determinados mediante
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interpolacién o mediante la repeticién del calculo con pequefios incrementos de la

variable de iteracion.

4.1.3 Inicializacion del problema

Al realizar calculos flash en sistemas de hidrocarburos, es necesario contar
con valores iniciales de la presiéon, temperatura y las constantes de equilibrio de
cada componente (K; = y;/x;). En la practica la mayoria de las formulaciones
utilizadas para estimar los valores iniciales de los parametros requeridos se
basan en la ecuacion de Edmister para componentes puros la cual se define

como:

y una de las mas populares es la propuesta por Wilson:

pci TCl'
K; = ?exp 5.37(1 + w;) (1 T (4.20)

El uso de estas correlaciones, que no consideran la composicién de la mezcla,

pierde precision conforme aumentan la presion y temperatura.

En la Fig. 4.1 se muestra el diagrama de flujo a seguir para actualizar las

constantes de equilibrio.
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Inicio

Dei 1
zpi T K; = ?ea:p {5.37(1 + w;) <1 — Tr>]
N
Obtener K; vy B Zz ii ) _
, J) =3 @i=2) =3 T g D
>y i=1 i=1
Determinar B Z;
Kizl-
Resolver célculos flash Yi = m
b/, 1 A8 (20 p 7P + §,Bf
H m=% = (7l B g (a_ﬂ’b_fkf)”” zﬁ'mjm‘
7 (z)v

> (1 - —V) <107'
K, i yisnp, Ny A f

Figura 4.1 Diagrama de flujo para actualizar las constantes de equilibrio.

4.1.4 Determinacién de las fronteras del punto de burbuja y rocio

Para estimar los puntos de saturacion puede seleccionarse la presion o la
temperatura como variable independiente. Por ejemplo, si la presion es seleccionada
durante la construccién de la curva de rocio, la temperatura se fija arbitrariamente, y

debe cumplirse la siguiente igualdad:

o bien, utilizando la Ec. 4.20 puede estimarse la presion de rocio (p;) como:
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1
Pa = Z;

Z?pq o [5.37(1 o (1 - T%)] .....................................................

En forma similar, cuando la presion es seleccionada para la curva de burbuja y la

temperatura es fijada, se cumple la siguiente igualdad:

y la presion de burbuja (p,) se estima como:

n

Py = Z Z;iP¢, €Xp [5.37(1 + w;) (1 - %)] ................................................... (4.24)

2

4.1.5 Estimacion de los valores de las constantes de equilibrio

Cuando los valores de las constantes de equilibrio obtenidas por correlaciones
son usados en algoritmos de substitucion sucesiva, estos tienden a auto-corregirse
rapidamente; pero cuando el algoritmo se basa en un esquema numérico de orden
superior (Newton-Raphson, Broyden Powell, etc.), entonces los calculos pueden ser

severamente afectados por las malas estimaciones.

En los sistemas de aceite negro (mas de 25% de su composicion es C,,), la
inicializacion del problema no suele presentar grandes dificultades, pues los
resultados entre las mediciones y las correlaciones no difieren substancialmente a
bajas presiones (McCain, 1990). Por otro lado, los sistemas de aceite volatil y de
liguidos condensados requieren un analisis mas riguroso. En estos casos se
recomienda el uso de valores obtenidos de la solucion de una EDEC para el proceso
(Barrufet, 1996).

Algunos problemas asociados a una mala inicializacion de los constantes de

equilibrio son la obtencion de soluciones triviales y composiciones negativas durante
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las etapas iniciales; asi como resultados irreales, que por ende resultan inadecuados

para los analisis requeridos.

4.1.6 Convergencia en las vecindades del punto critico

En su mayoria, las predicciones realizadas por las EDEC’s en las regiones
criticas tienden a complicarse por la dificultad para evitar la solucién trivial del
sistema. En general, durante los calculos flash pueden tenerse dos tipos de

soluciones que satisfagan la Ec. 4.2:

1. Cuando la composiciéon de las fases es distinta, permitiendo una
representacion realista del sistema.
2. Cuando la composicion de las fases es idéntica e igual a la composicion

global, es decir x; = y; = z;. Esta condicion se denomina “solucion trivial’.

Como resultado de una solucion trivial, los valores de las constantes de
equilibrio son siempre la unidad. No obstante, los valores de K; unicamente
pueden converger a uno en el punto critico como se muestra en las figuras Figs.
4.2 y 4.3, ya que unicamente a esas condiciones las propiedades intensivas de la
materia son idénticas para ambas fases y las curvas de burbuja y rocio

convergen.
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Figura 4.2 Comportamiento de las constantes de equilibrio para una mezcla de

500 1000
Temperatura - °R

500 2000
Presion [psia]

hidrocarburos a través de la curva de burbuja (Gallardo et al., 2013).

41



1.E+01

N 1.E+00

1.E-01
500

Presion [psia]

1.E+03
1.E+02

T LE+01

1.E+00

1.E-01
700 100
Temperatura

b.
Figura 4.3. Comportamiento de las constantes de equilibrio para una mezcla de

hidrocarburos a través de la curva de rocio (Gallardo et al., 2013).

La construccion de una envolvente de fases involucra una serie de célculos
iterativos para determinar las condiciones termodinamicas a las que se presenta una
cantidad infinitesimal de una fase emergente, por ejemplo la presién y temperatura a
la que se presenta la primera burbuja de gas o la primera gota de condensado. Este
proceso requiere conocer la composicion de la mezcla ya sea molar (z,, z,, ..., z,) O
masica (w;, wy, ..., w,), asi como el peso molecular, la temperatura y presion

criticas, y el factor acéntrico de sus componentes.

Las condiciones de equilibrio termodinamico se obtienen mediante un proceso
iterativo que depende de las fugacidades de cada uno de los componentes. Estas
pueden expresarse en términos de las constantes de equilibrio, por lo que el proceso

puede resolverse con su obtencion.
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El diagrama de flujo a seguir para la construccion de los puntos de burbujeo o de

rocio se muestra en la Fig 4.4 donde se muestran todos los puntos escenciales en

esta determinacion. La ecuacion de estado empleada para este trabajo es la

propuesta por Peng & Robinson (1976).

Inicio

Obtener K;

>

Y
Determinar
LiyYi

y

Resolver EOS para Liquido y para gas

RT _ ax
v—>b w24 2bv — b2

p:

zZh, ¢F

zv, ¢

Y

fE
Error = Error + <1 - fLV>
L

Pb,d = Pb,d + Y

Actualizar
nroe Ny
_¢*
m+l) _ . m
p™ =p

;Convergencia?

Si

Figura 4.4. Diagrama de flujo para el cdlculo de las presiones de burbujeo y de rocio.
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4.2 Esquemas de agrupamiento para los heptanos y mas pesados

El uso de ecuaciones de estado para predecir las propiedades de una mezcla
requiere del conocimiento de los parametros criticos y acéntricos de los

constituyentes, para lo que se requiere una regla de mezclado apropiada.

Los fluidos del yacimiento contienen una gran cantidad de especies que son
sumamente dificiles de cuantificar y caracterizar en forma exacta. Por ejemplo,
mediante analisis cromatograficos puede identificarse a los componentes mas
ligeros como: N,, CO,, H,S, C,, C, y a los intermedios (; pero aun cuando se realice
una separacion apropiada, las propiedades de los compuestos C,, y mas pesados

no pueden ser totalmente caracterizados.

Modelar el comportamiento de fases de un sistema de hidrocarburos requiere
representar a la fraccion pesada como una agrupacién o “pseudo-componente” (por
ejemplo el C;,), del que se reportan las mediciones de su peso molecular (M., ) y
densidad relativa (yc,, ), el cual generalmente se compone de parafinas (P), naftenos

(N) y aromaticos (A). El proceso utilizado para caracterizar a la fraccién pesada

consiste en tres pasos (Whitson, 1983):

1. Dividir a la fraccion pesada en componentes con base en el Numero de
Carbono Simple (NCS), cuyos pesos moleculares y densidades relativas
coincidan con las propiedades medidas.

Estimar propiedades criticas y acentricidades de todos los componentes.

3. Reagrupar a los componentes con NCS en pseudo-componentes utiles para

el modelo de la EDE.

Estos tres pasos son descritos a continuacion, toda vez que el primero de ellos no
es requerido cuando los estudios cromatograficos ofrecen informacién hasta el C,,,
(Nghiem, 1999).
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4.2.1 Desagrupamiento de la fraccion pesada

Pedersen et al. (1989) proponen que la division de la fraccion pesada puede
realizarse de acuerdo a una distribucion logaritmica de la fraccion molar contra el

numero de carbonos (Cy):

INZ; = A 4 BCp, oot (4.25)
donde A y B son parametros constantes determinados de la medicion de la fraccién
mol y el peso molecular de fraccién pesada.

Whitson (1983) por otro lado propuso una funciédn gamma en la que la distribucién

de componentes respecto al peso molar (M) se representada por:

Zi =P(My) =P(Miy;_1)s oo (4.26)
con:

_ (MW — MWo)a_l eXp[(MW — MWO)/:B] 4.27
P(My,) = () e (4.27)

donde a, f y My, son parametros determinados con la informacion analitica

disponible.

Para los fines del modelado, la fraccion pesada usualmente se representa por tres
0 cinco pseudo-componentes. Para ello es necesario agrupar a los componentes
con NCS de acuerdo a ciertos criterios; por ejemplo, de acuerdo al esquema de
Whitson cada pseudo-componente posee el mismo rango en In|M,,|; mientras que
Pedersen et al. basa su esquema en la misma fraccién peso para cada pseudo-
componente. Otros esquemas, como el de Montel y Gouel (1984), agrupan a los

componentes de acuerdo a la similitud de sus propiedades.
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Finalmente, el ultimo paso de la caracterizacién de los pseudo-componentes es la
estimacion de sus propiedades criticas, acentricidades y pesos moleculares. Esto se
realiza mediante reglas de mezclado. Por ejemplo, Lee y Kesler (1975) proponen las

expresiones siguientes:

N
® = Z X401, rreeeee e eeeeeeeeeeee oo e et e e (4.28)
i
1 N N 3
_ 1/3 1/3
v, = 52 Z XiXi (027 4 022) ) et (4.29)
i k
1 N N 3
— 1/3
T = BTZ XXy (027 +0P) (ToTo)™s e (4.30)
VC T
i k
Ze = 0.2905 — 0.085,  «rerererrererrresesemmersresseseseeaeasssesesetes st se ettt n s st anaees (4.31)
Z.RT
e (4.32)
VC

4.2.2 Estimacion de propiedades criticas y acentricidades

Whitson (1984) provee una revisibn de las correlaciones para estimar las
propiedades criticas y acentricidades de los componentes con NCS a partir de su
densidad relativa y punto de ebullicién. Las correlaciones frecuentemente usadas,
son las de: Cavett (1962), Kesler y Lee (1977), y Riazi y Daubert (1980).

4.2.3 Agrupamiento

El concepto de agrupamiento es empleado para la descripcion de un fluido asi
como para resolver algunas necesidades durante el analisis composicional. Esto se
debe al tiempo de cdmputo requerido para realizar una simulaciéon, a mayor numero
de componentes el tiempo requerido es también mayor. El proceso de agrupamiento

debe considerar obtener el menor numero de pseudo-componentes, pero que
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representen correctamente al fluido que se intenta simular, esto se observa al
comparar el comportamiento volumétrico que tiene el fluido sin agruparse y el

agrupado.

A fin de proponer un esquema de agrupamiento, se realizé un experimento flash
como el mostrado en la Fig 4.5 donde se muestra esquematicamente el principio del
experimento, el cual estd basado en contactar al aceite multiples veces con una
cantidad de n moles de CO, en fase vapor.

Seagregan n,
moles de vapor de CO,

/

Aceite original Aceite con CO,
disuelto

Se reduce el numero de moles
de liquido en la celda. Se calculan las presiones
de saturacién para cada caso.

Figura 4.5 Experimento al variar la composicidn del aceite.

A partir del experimento con inyeccion constante de CO, se obtuvo un grafico
como el mostrado en la Fig 4.6, en el cual se muestra el efecto que tiene el nimero
de contacto con la presion de saturacion para ambas mezclas, aquella con CO,
disuelto y la original; se observa que existe una variacion composicional a cada
contacto, el aceite disuelve mas CO,, sin embargo debido a que no es miscible a
primer contacto, el CO, vaporiza los componentes intermedio, lo que origina que

mas componentes pesados permanezcan dentro de la mezcla.
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Comportamiento de la p, y presion objetivo con
componentes agrupados

4500
e00 000000
4000 R eoo0ooe
°® eoo00000
[ ]
3500 o® e
[ ] [ ] °
?3000 ° ° ° °
1% ([} ®
212500 | o o o
= ® o ® g ° ® ® Composicién con CO2 solubilizado
2 2000 L4 e ) ® Composicion con CO2 sin solubilizar
17 ) [ ]
o [ I
™ 1500
1000
500
0
0 5 10 15 20 25 30

Numero de contactos

Figura 4.6 Comportamiento de la presion al aumentar el contenido de C0O, en la

composicion de aceite.

A partir de la Fig. 4.6 se graficé también la tendencia de liberacion de cada
componente, esto, mediante un grafico semilogaritmico de fraccion mol contra
numero de contactos. De esta Fig. se puede observar una tendencia similar para
ciertos componentes, la cual fue utilizada para realizar un agrupamiento y reducir el

numero de componentes.

De la Fig. 4.7 los componentes agrupados son H,S, i —C4, C;, C,, C5, n — C,,

i—Cs,n—Cgs yn—Cs como se muestra en la Fig. 4.8.
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Fraccion mol vs Numero de contactos
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Figura 4.7 Tendencia de liberacién de cada uno de los componentes.
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Figura 4.8 Componentes a ser agrupados
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Para verificar que el agrupamiento propuesto es valido, se realizé un analisis con

tres muestras diferentes de crudo, mostrados en la tabla 4.1 y cuyas propiedades

son descritas en las tablas 4.2, 4.3y 4.4

Tabla 4.1 Composiciones utilizadas para probar el esquema de agrupamiento

Componentes Mezcla [Fraccion mol]

1 2 3
N> 0.01320 0.00340 0.00230
CO, 0.01640 0.02150 0.02446
H.S 0.00260 0.00700 0.00893
C1 0.29580 0.30840 0.34029
C. 0.08630 0.09850 0.11138
Cs 0.06370 0.07050 0.07565
i-C4 0.01180 0.01330 0.01313
n-Cy4 0.03070 0.03600 0.03756
i-Cs 0.01600 0.01310 0.01326
n-Cs 0.02170 0.01970 0.01838
n-Ce 0.02890 0.03640 0.03010
n-Cr+ 0.41290 0.37220 0.32456
Tabla 4.2 Composiciones para la mezcla 1
Propiedad calculada Valor
| Peso molecular del C7+ 326.00
Densidad especifica del C7+ 0.9306
Factor de Watson (Kw) 11.658
Temperatura de ebullicion (°R) 1175.1
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Tabla 4.3 Composiciones para la mezcla 2

Propiedad calculada Valor

| Peso molecular del C7+ I 250.00 I
Densidad especifica del C7+ 0.8765
Factor de Watson (Kw) 11.779
Temperatura de ebullicion (°R) 1061.37

Tabla 4.4 Composiciones para la mezcla 3

Propiedad calculada Valor

| Peso molecular del C7+ I 196.00 I
Densidad especifica del C7+ 0.8486
Factor de Watson (Kw) 11.806
Temperatura de ebullicion (°R) 784.13

Para cada composicién se probd el comportamiento volumétrico y se comparé el
numero de moles liberados a cada decremento de presion. Se utilizaron dos
pseudocomponentes para cada composicion y se compararon las presiones de
burbujeo a la temperatura del yacimiento. En la tabla 4.5, 4.6 y 4.7 se tienen las
composiciones ya agrupadas con las propiedades calculadas para cada

pseudocomponente.

Tabla 4.5 Propiedades después del agrupamiento para la mezcla 1

Componentes Fraccion mol Pc[Psia] Tc[°R] Factor acéntrico
Cco2 0.02446 1071.3 548.48 0.225

N2 0.0023 492.31 227.18 0.04

Agrupado (H2S e iC4) 0.45167 677.784 394.06 0.034108
Agrupado (C1ly C2) 0.02206 839.57 709.46 0.150472
Agrupado (C3 y NC4) 0.11321 594.16 698.74 0.168524
Agrupado (iC5 + nC6 + nC5) 0.06174 463.95 875.00 0.270110
Pseudol 0.18737 373.34 1128.0 0.435481
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Pseudo2 0.29068 156.67 1552.5 1.061146

Tabla 4.6 Propiedades después del agrupamiento para la mezcla 2

Componentes Fraccion mol Pc [Psia] Tc[°R] Factor acéntrico
Cco2 0.0215 1071.3 548.48 0.225

N2 0.0034 492.31 227.18 0.04

Agrupado (H2S e iC4) 0.4069 677.598 393.135 0.0337

Agrupado (C1ly C2) 0.0203 793.558 713.186 0.1555

Agrupado (C3 y NC4) 0.1065 593.754 699.368 0.1688

Agrupado (iC5 + nC6 + nC5) 0.0692 461.876 878.049 0.2725

Pseudol 0.1729 375.434 1124.913 0.4322

Pseudo2 0.1992 171.928 1508.936 0.9831

Tabla 4.7 Propiedades después del agrupamiento para la mezcla 3

Componentes Fraccion mol Pc[Psia] Tc[°R] Factor acéntrico
CO2 0.02446 1071.3 548.48 0.225

N2 0.0023 492.31 227.18 0.04

Agrupado (H2S e iC4) 0.45167 677.781 394.069 0.0341

Agrupado (C1ly C2) 0.02206 839.572 709.461 0.1504

Agrupado (C3 y NC4) 0.11321 594.161 698.744 0.1685

Agrupado (iC5 + nC6 + nC5) 0.06174 463.954 875.002 0.2701

Pseudol 0.19598 380.360 1117.54 0.4246

Pseudo2 0.12857 197.108 1444.97 0.8730

Con la informacion de las tablas 4.1 a 4.7 se construyeron las envolventes de fase
mostradas en las figuras 4.9 a 4.11 a fin de comparar el comportamiento volumétrico
y determinar el error que existe en la determinacion de la presion de burbujeo a la
temperatura del yacimiento. Se logra apreciar que el error en porcentaje se
encuentra por debajo del 2% a la temperatura del yacimiento, sin embargo este error

aumenta a menores temperaturas.
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Figura 4.9 Puntos de burbujeo para la mezcla 1, la cual no es miscible por multiple

contacto.
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Figura 4.10 Puntos de burbujeo para la mezcla 2, miscible por miiltiple contacto.
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Diagrama p-T sin BIP's
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Figura 4.11 Puntos de burbujeo para la mezcla 3, miscible por multiple contacto.

4.3 Simulacién de experimentos PVT

El estudio PVT composicional es de gran importanciaya que permite determinar el
tipo de yacimiento del que provienen los fluidos y las condiciones volumétricas en las
que se encuentran a través del andlisis de su comportamiento volumétrico y

composicional, esto con la finalidad de establecer la mejor estrategia de explotacion.

Los estudios PVT son experimentos realizados en laboratorio con la finalidad de
estimar propiedades de los fluidos, informacién necesaria para la toma de decisiones
en un proyecto petrolero; su importancia radica en simular, en laboratorio o mediante
el uso de ecuaciones de estado, su comportamiento al variar las condiciones de
presion y temperatura. Esta simulacion permite predecir y estimar los cambios en las
propiedades de los hidrocarburos como son: su composicion, densidad, estado de
agregacion, compresibilidad, volumen, distribucién areal y vertical en el yacimiento,

entre otras.

La simulacion de experimentos PVT mediante el uso de ecuaciones de estado es
una forma practica y util de observar el comportamiento de una muestra a partir de

su composicion, simulando de forma precisa los resultados que se obtendran en
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laboratorio pero con algunas ventajas como son la facilidad de alterar las
condiciones de presion y temperatura en la forma que se prefiera y asi tener
diferentes esquemas de su comportamiento. Sin embargo, la calidad de los

resultados depende en gran medida de los datos reportados en laboratorio.

Mediante el uso de la ecuacion de estado de Peng-Robinson es posible reproducir
los experimentos PVT considerando el cambio de las fases liquida y gas debido al
cambio de presion. Para lograr reproducir exitosamente cada experimento se debe
de considerar el numero de moles de gas y liquido que se van separando en cada
etapa; esta forma de obtener estas relaciones se le conoce generalmente como
calculos flash. Es importante aclarar que debido a la naturaleza de cada experimento

PVT, la forma de realizar la simulacion es diferente.
4.3.1 Agotamiento a Composicién Constante

Para el desarrollo de la simulaciéon de los experimentos PVT se reprodujo el
experimento de Agotamiento a Composicion Constante ACC debido a que su
principio funciona como base para los demas experimentos PVT. La Fig. 4.12
muestra el diagrama de flujo utilizado para reproducir el experimento ACC, donde se
presentan las funciones objetivo a resolver y la inicializacion del problema mediante
la correlaciéon de Wilson para constantes de equilibrio. La ecuacion empleada es la
propuesta por Peng-Robinson y la solucion de la misma se encuentra mas detallada
en el Apéndice A de esta tesis. Se describe el procedimiento de solucion para un
calculo flash; los puntos de burbujeo y de rocio son casos especiales de este
procedimiento, pues ahi se cumple que n, = 0 y n;, = 0 respectivamente. Antes de
iniciar un calculo flash se debe de conocer la presion de burbujeo a la temperatura
de yacimiento. Esto es importante puesto que se requiere conocer con certeza las
constantes de equilibrio en el punto de burbujeo o de rocio para comenzar en estos
valores los decrementos de presion. Después se presentan dos posibles pasos a
seguir, cuando se trata de aceite, se pretende estimar un numero de moles de vapor
n, Yy en el caso de un gas y condensado, se pretende estimar el numero de moles

de liquido n;, que se condensaran.
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Figura 4.12 Diagrama de flujo general para reproducir el experimento de agotamiento a

composicidn constante

En una prueba realizada para determinar la diferencia existente entre los
resultados obtenidos por el programa construido y un programa comercial al realizar
un calculo flash, se encontré que el error oscila entre el 1 y el 3% total, como es
mostrado en la Fig. 4.13, la solucion del experimento flash puede darse mediante
aproximaciones a la presion 6 mediante aproximaciones al numero de moles
liberados a cada etapa, en la figura se observa que la estimacion realizada por el
programa comercial estd hecha a presiones diferentes que las indicadas, esto se
debe a que su esquema de solucién es por aproximaciones a una presion objetivo.

En esta comparacién es necesario mencionar que el programa comercial no estima
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la liberacion fraccional de vapor a la presion indicada, debido a esto los resultados
estan estimados a una diferencia de 1 o 2 psia de presiobn como maximo, esta
comparaciéon se realizé con y sin el agrupamiento obteniendo resultados similares,

los cuales se muestran en la tabla 4.8

Comparacion de PVTi vs Programa
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I
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S
= 0.6 ®PVTi
5
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[7,) ~
2
£ 0.3 )
(<) [
o
S 0.2 s .
—
GEJ Y
= 0.1 -
Z
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Presion

Figura 4.13. Comparacion del programa comercial vs solucidn construida

Tabla 4.8 Comparacion de los resultados contra un programa comercial

Presion PVTi 7, Presion n, n, Con agrupamiento
707.687 0 708.058 0 0
699.8135 0.0046 700.058 0.0044503 0.004450345
649.832 0.0331 650.058 0.0322744 0.032274723
599.836 0.0613 600.058 0.0598122 0.059812798
549.8545  0.0895 550.0586 0.0871675 0.087168372
499.8585  0.1181 500.058 0.1147499 0.114751047
449.877 0.1476 450.058 0.1433536 0.143355034
399.8955  0.1791 400.058 0.1737347 0.173736437
349.8995 0.2139 350.058 0.2074525 0.207454575
299.918 0.2547 300.058 0.2467908 0.246793268
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4.3.1 Separacién diferencial

Este experimento se realiza para aceites negros, consiste basicamente en que a
partir de la presién de saturacion a una temperatura de yacimiento constante, la
presion disminuye en la celda PVT en una serie de etapas, en cada una de ellas se
extrae todo el gas, el cual es medido y del cual se determinan la composicién y sus
propiedades fisicas. Esta prueba tiene como objetivo determinar las propiedades del
gas y del aceite a presiones debajo de su presion de saturacion. En la Fig. 4.14 se

muestra un diagrama de flujo para su simulacion mediante el programa construido.
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Zi = X

Si

Y
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Figura 4.14. Diagrama de flujo para la simulacién del experimento de separacion

diferencial.
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A diferencia del experimento flash, en este experimento se tiene que hacer una
actualizacion de composicién una vez que ha terminado la etapa. Para ello se
requiere una expresion mas general, la cual estd dada como:

) = X 2 e (4.33)

ny(Ki—1)+n;’

donde n, = 1 — n, para cada etapa y ny es el numero de moles liberados. En las Figs.

415, 416, 417 y 418 se muestran los resultados del experimento de separacion

diferencial.

Moles de liquido remanentes en la celda
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Figura 4.15 Numero de moles de liquido remanentes en la celda.
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Figura 4.17 Comportamiento del factor de compresibilidad Z de la fase liquida.
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Factor de compresibilidad del vapor
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Figura 4.18 Comportamiento del factor de compresibilidad z de la fase vapor.

4.3.1 Agotamiento a volumen constante

La configuracién de la celda para este experimento es similar a la presentada en
el experimento de separacion diferencial, pues permite extraer gas de la misma
durante el experimento, el cual comienza a la presion de saturacién. En la Fig. 4.19

se muestra el diagrama de flujo para realizar este experimento.

El volumen de la celda es incrementado a fin de generar una caida en la
presion lo que provoca que dos fases se formen, posteriormente se reduce el
volumen de la celda manteniendo la presion constante y removiendo n, moles de
vapor, de los cuales se mide la composicion y su factor de compresibilidad. El

proceso se repite hasta que se alcanza una presién entre 100 y 40 bar.
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Figura 4.19 Diagrama de flujo para realizar el experimento de agotamiento a volumen

constante.

En las Figs. 4.20 y 4.21 se muestran los resultados de un experimento de

agotamiento a volumen constante para un gas y condensado, asi como sus

correspondientes constantes de equilibrio para cada etapa de presion.
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Experimento agotamiento a volmen constante para un gas
1.2 y condensado

—&—Numero de moles remanentes de vapor en celda
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Figura 4.20. Resultados de la simulacién de un experimento de agotamiento a volumen

constante para un gas y condensado

Constantes de equilibrio

1000
100
10
M"—' 1 e —
0.1
0.001
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Presion
———H2S =—(C02 N2 =——(C1 —C2 C3
IC4 NC4 IC5 NC5 Cé6 C7+

Figura 4.21 Comportamiento de las constantes de equilibrio para el experimento AVC.
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4.4 Predicciéon del comportamiento

A fin de probar que el simulador construido permite predecir el comportamiento
volumétrico de un sistema de hidrocarburos, se utilizaron las composiciones
mostradas en la tabla 4.9, una para aceite negro y la otra para un gas y condensado,
sin embargo no se realizd el agrupamiento propuesto a fin de observar el

comportamiento de las constantes de equilibrio.

Tabla 4.9 Composiciones utilizadas para probar la miscibilidad a multiple contacto.

Fraccion mol Fraccion mol

Componente (aceite (Gasy
negro) condensado)
H2S 0.005 0
co2 0.015 0.0201
N2 0.0052 0.0008
C1 0.4117 0.8252
Cc2 0.1033 0.0581
c3 0.0701 0.0288
iC4 0.0134 0.0056
nC4 0.035 0.0124
iC5 0.0138 0.0052
nC5 0.0202 0.006
nCé6 0.027 0.0072
C7+ 0.2803 0.0306

En las Figs. 4.22, 4.23, 4.24 y 4.25 se muestra el comportamiento volumétrico para

la mezcla de aceite negro
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Figura 4.22 Comportamiento del factor de volumen del aceite al cambiar la presion de la

celda.
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Figura 4.23 Comportamiento del factor de compresibilidad Z de la fase liquida contra la

presion.
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Figura 4.24 Comportamiento del factor de compresibilidad Z del vapor contra la presion.
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Figura 4.25 Comportamiento de las constantes de equilibrio hasta llegar a la presion

atmosférica.
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4.5 Determinacion de la presion minima de miscibilidad por multiple contacto

A fin de determinar la presion minima de miscibilidad para un sistema de aceite
mas C0, se desarrollé un algoritmo en base a la ecuacion de estado de Peng
Robinson que permite determinar la presién minima de miscibilidad por multiple
contacto para sistemas con C0O, y saber si serd miscible o no. Esto es haciendo uso
de un analisis basado en el comportamiento volumétrico, una vez que se ha

solubilizado una cantidad fraccional de €0, en la mezcla de hidrocarburos.

El algoritmo desarrollado fue comparado con un simulador comercial a fin de
validar que el comportamiento volumétrico era idéntico para las temperaturas

indicadas.

En la Fig. 4.26 se muestra uno de los experimentos de contacto multiple, la celda
esta llena originalmente con aceite cuya composicién esta dada por la Ec. 4.34 a su
presidn de saturaciéon, la temperatura es mantenida constante y se agrega una
cantidad fraccional de C0O, a la celda sin cambiar la presiéon y temperatura del
sistema. Dentro de la celda ahora se encuentran dos fases y después de un tiempo

se alcanzara el equilibrio.
Zi = n_vyl + n_in. ................................................................................................. (434‘)

La Ec. 4.35 muestra la composicién del nuevo sistema
Z; = ﬁV,COZyCOZ + ﬁxi- ........................................................................................ (435)

Para las dos fases en equilibrio se cumple que:

i _ 91

= T O T (4.36)
Xi 4’}/

De la misma manera se tiene que cumplir la siguiente relacion sugerida por Rachford
y Rice (1952)

Z?]:]_(yl' _ xi) LT T T T TP PP TR PP PP PP P LT P PRPITRD
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Las Ecs. 4.34, 4.36 y 4.37 pueden ser simplificadas haciendo uso de las constantes

de equilibrio definidas por:

)
A A (4.38)

Ki = = l
Xi ¢1V

Las ecuaciones anteriores pueden ser reducidas a la forma

INK; =IngF —Ind) i =1,2,00N, oot (4.39)
ZiKi=1) ) e a e .
2O —x) = X gy = O (4.40)

A una presion y temperatura fijos, sélo queda determinar las constantes de equilibrio

K; para cada componente y el numero fraccional de moles de cada fase g.

Se agregan n_
moles de vapor de CO,

Aceite original Aceite estabilizado
con CO, disuelto

Figura 4.26 Diagrama del experimento realizado para determinar la PMM.

Dado que el fluido se encontraba originalmente a su presion de saturacion, una
vez que se ha agregado un gas de inyeccion, no es necesario comprobar si se
tienen dos fases en la celda. Para resolver la Ec. 4.40 se propuso un esquema
basado en sustituciones sucesivas. Independientemente del tiempo de computo, se

asegura que la solucion sea la correcta pues se parte desde 0 hasta 1.
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A fin de determinar la PMM mediante multiple contacto, se simularon mediante el

programa construido los experimentos mostrados en las Figs. 4.27 y 4.28 .

Se agregan n

v . .
moles de vapor enriquecidos
con componentes intermedios
del aceite

Seagregan n, Y
moles de vaporde CO, Seliberan

moles de vaper
enriquecidos

Aceite original

Aceite original

7

Aceite original Aceite con CO,
disuelto

Figura 4.27 Experimento por vaporizacion, el gas de inyeccion de vuelve mas rico en

componentes intermedios a cada contacto.

Seagregann

v . .
moles de vapor enriquecido
con fracciones intermedias

y.

Se contacta con masgasde  Se contacta con mds gas de
inyecciony, inyeccion y,

Aceite original Se forma una fase aceite
enriquecida que entra en contacto con
mas gas de inyeccion

Figura 4.28 Experimento por condensacion, el aceite se vuelve mas rico en componentes

intermedios a cada contacto.
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Conforme el fluido de inyeccién va avanzando dentro del yacimiento, se va
contactando con aceite estabilizado y enriqueciendo con componentes intermedios
hasta que se alcanza la miscibilidad. La presion de burbujeo para el sistema descrito

por la Ec. 4.35 sera entonces la PMM del sistema.

Caso 1

La composicion del caso 1 se muestra en la tabla 4.10. Este fluido fue
previamente validado y la fraccidon pesada fue distribuida en dos fracciones que

representan correctamente el comportamiento de la mezcla.

Tabla 4.10 Composicion del caso 1, en fraccion mol.

Componente  Ergccion

N> 0.00581
CO, 0.00621
H.S 0.00955
Cq 0.24469
C, 0.0504

Cs 0.06326
i-Cq4 0.00314
n-Cy 0.08532
i-Cs 0.01393
n-Cs 0.02809
n-Ce 0.01154
n-C. 0.47806

Se ha demostrado (Danesh,1998) que la composicion el gas no tiene efecto en la
miscibilidad durante un proceso de miscibilidad por multiple contacto, puesto que el

aceite controla la miscibilidad. En la Fig. 4.30 se muestra el comportamiento del
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proceso miscible por multiple contacto mediante vaporizacion mediante un diagrama
ternario. En el diagrama se puede observar el enriquecimiento del gas de inyeccion,
sin embargo la composicion en equilibrio permanece siempre en dos fases como
puede observarse por la linea de equilibrio. Este fluido no es miscible por multiple
contacto, por lo que requiere un gas de inyeccibn mas rico en componentes
intermedios o una mayor presién en el sistema, a fin de que la composicion en

equilibrio se encuentre por arriba de la PMM.

€O,, C1,C,

‘w N
| s
C7+ 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ::oc3—6' H ZS

Figura 4.29 Diagrama ternario del proceso de miscibilidad por multiple contacto por

vaporizacion.

Para el mismo fluido, se realizé un experimento como el esquematizado en la Fig.
4.5 para observar el comportamiento de la PMM con la variacion composicional,
mostrando que a mayor contenido de CO, y CH,, mayor es la PMM. Sin embargo
llega un punto en el cual a presién del yacimiento este fluido ya no puede disolver

gas de inyeccion, por lo que la composicion se vuelve constante.
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Figura 4.30 Diagrama ternario del proceso de miscibilidad por multiple contacto por

condensacion, se alcanza la miscibilidad por multiple contacto.

Caso 2

A partir de la tabla 4.1 para la mezcla numero 1 se estimod la presion minima de
miscibilidad mediante una serie de contactos como los mostrados en la Fig. 4.26

hasta que no existe mayor variacion composicional como se muestra en las Figs.
431y 4.32.
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PMM vs Nimero de contactos
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Figura 4.31 Comportamiento de la PMM durante un cierto numero de contactos.

Variacion composicional
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—0—N2 ——(C02 —e—H2S —e—(1 —0—C(C2 C3 —o—i-C4

——n-C4 ——i-C5 —@—n-C5 —@—n-(C6 —O—n-C7+ —O—n-Cl4+

Figura 4.32 Variacidn composicional una vez que ha sido contactado 37 veces con gas de

inyeccion.
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Del mismo fluido del caso 1, se realizO un experimento por condensacion
mediante el simulador construido. El gas de inyeccion consiste en CO, puro. En la
Fig. 4.33 se muestra el comportamiento de la PMM, la cual incrementa debido a que
el gas de inyeccion vaporiza componentes intermedios del aceite, volviendo al aceite
cada vez mas pobre en componentes intermedios y mas rico en componentes
volatiles generando un incremento en la PMM. En la Fig. 4.34 se muestra el
diagrama ternario que muestra la variacion composicional del aceite una vez que es
contactado con el fluido de inyeccién, mientras que en la Fig. 4.35 se muestra la

variacion composicional contra el numero total de contactos simulados.

PMM vs Numero de contactos

7000
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4000

Presion [psia]

3000

2000
0 2 4 6 8 10 12

Numero de contactos

Figura 4.33 Variacion de la PMM contra el niimero de contactos.
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co,, ¢,,G,

C7+
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1ooc3'5' H ZS

80 90

Figura 4.34 Variacion de la composicion en un diagrama ternario, se muestra una minima

variacion en la composicion en equilibrio de las fases vapor y liquido.

Variaciéon composicional

Fraccion mol

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Numero de contactos

—0—N2 —0—(C02 H2S —e—C(1 —0—(C2 C3 —0—i-C4

——n-C4 —0—i-C5 —0—nC5 —0—nC6 —0—n-C7+ —0—n-Cl4+

Figura 4.35 Variacidn de la composicion contra el nUmero de contactos, el fluido se

enriquece con CO,y CH,
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Se realiz6 un experimento por vaporizacion, haciendo uso de C0O, como gas de
inyeccion, en este experimento el gas se vuelve mas rico en componentes
intermedios conforme se va contactando con el aceite original, sin embargo se
vuelve constante. La Fig. 4.36 muestra el comportamiento de la PMM contra el
numero de contactos. La Fig. 4.37 muestra la variacion composicional y la Fig. 4.38
muestra el diagrama ternario para este experimento, en estos dos diagramas se
observa que después de contactarse con el gas de inyeccion la composicién del gas

vaporizado deja de cambiar y la PMM se mantiene constante.

PMM vs Nuimero de contactos

3600
3500
3400

3300

Presion [psia]
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Figura 4.36 Variacion de la PMM a cada contacto.
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Variacion composicional
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—0—N2 —— (02 H2S —e—C(1 ——C2 C3 ——i-C4

——n-C4 ——i-C5 —@—n-C5 —@—n-(C6 —O—n-C7+ —O—n-Cl4+

Figura 4.37 Variacion de la composicidn a cada contacto, después de un numero de

contactos, la composicion del gas de inyeccion se vuelve constante.

co,, ¢,,G,

G

H,S
0 20 40 60 80 100 % "2

Figura 4.38 Diagrama ternario para el experimento por vaporizacion, el gas de inyeccion se

enriquece hasta mantenerse constante.
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Caso 3

El fluido numero 2 de la tabla 4.1 fue utilizado para este caso, se realizé un
experimento como el mostrado en la Fig. 4.26 a fin de observar el comportamiento
de la PMM contra una serie de contactos con el gas de inyeccion en los que se da
variacion composicional, el comportamiento esperado debe de ser similar al
mostrado en la Fig. 4.31 pero las PMM estimadas deberan de ser menores pues se
trata de un fluido mas rico en componentes intermedios. La Fig. 4.39 representa este
comportamiento adecuadamente. Las composiciones a cada contacto son
observadas en la Fig. 4.40. En esta figura se observa la vaporizacion de

componentes intermedios y el enriquecimiento del gas de inyeccion.

Comportamiento de la PMM

3500
3100
2700

2300

Presion [psia]

1900

1500
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Numero de contactos

Figura 4.39 Comportamiento de la PMM para el fluido del caso 3, presenta PMM menores

debido al mayor contenido de componentes intermedios.
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Variacion composicional
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——n-C4 —0—i-C5 —@—n-C5 —0—n-C6 —O—n-C7+ —O—n-Cl4+

Figura 4.40 Comportamiento de la composicion después de 50 contactos.

Con la finalidad de validar que el programa construido permite estimar la PMM vy si
existira o no la miscibilidad por multiple contacto, se realizaron los experimentos de
vaporizacién y condensacion para este fluido. Para el experimento de vaporizacion
en la Fig. 4.41 se muestra el comportamiento de la presién con respecto al nimero
de contactos, mientras que en la Fig. 4.42 se muestra la composicion para cada
intervalo. Se puede observar que en un proceso de vaporizacion, la composicién de
la corriente de gas que contacta aceite original, se vuelve rapidamente constante y
no existe mas vaporizacién ni enriquecimiento del gas de inyeccion, sin embargo si

permite conocer la composicion final del aceite.

79



Experimento por vaporizacion
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Figura 4.41 Comportamiento de la presidn en un experimento por vaporizacion, el gas de

inyeccion se enriquece el entrar en contacto con aceite estabilizado cada vez.
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Figura 4.42 Comportamiento de la compaosicidn para cada contacto, el gas de inyeccion se

vuelve rapidamente constante.
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En la Fig. 4.43 se muestra el comportamiento de la composiciéon después de un
experimento de condensacion. En este experimento el aceite se enriquece y
disuelve parte del gas de inyeccién, mientras que en la Fig. 4.38 se tiene el
comportamiento de la presion conforme el fluido cambia su composicion en el
experimento de condensacion. A diferencia del experimento por vaporizacion, la
composicion del aceite no se vuelve constante, disuelve una gran cantidad de CO, y

la PMM aumenta a cada contacto.

Variacién composicional
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0 —. =.=.==.
0 1 2 3 4 5 6 7
Numero de contactos
—0—N2 —— (02 H2S —— (1 —0— (2 C3 ——i-C4

——n-C4 —8—i-C5 ——n-C5 —@—n-C6 —0—n-C7+ —O0—n-Cl4+

Figura 4.43 Comportamiento de la compaosicidn para cada contacto, el gas de inyeccion se

vuelve rapidamente constante.
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PMM vs numero de contactos
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Figura 4.44 Comportamiento de la PMM a cada contacto

Caso 4 Weyburn fluido A2

La composicién y propiedades del fluido A2, se encuentra reportado en la tabla 4.11

Tabla 4.11 Composicion del fluido Weyburn A2, fracciones mol y propiedades criticas

reportadas.
Componentes
% Mol PM (g/mol) Tc (K) Pc(Bar) w

N, 0.96
CO; 0.58
H2S 0.30
C4 4.49
C, 2.99
Cs 4.75
i-C4 0.81
n-Cy 1.92
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i-Cs 1.27

n-Cs 2.19

Pseudo 1 13.611 89.82 515,51 35.85 0.2702
Pseudo 2 24.144 131.81 612.76  26.88 0.4137
Pseudo 3 22.76 211.52 701.64  20.62 0.5836
Pseudo 4 13.946 338.93 804.68 14.05 0.8666
Pseudo 5 5.279 541.76 902.73 9.78 1.204

El peso molecular reportado para los Cs: es de 205 g/g — mol, la temperatura para
este fluido es de 59 °C y se hizo uso de la ecuacion de estado de Peng Robinson. A
fin de reproducir la PMM, primero se ajustd la ecuacion de estado y se calcularon
los puntos de burbujeo y se compararon con la presién de burbujeo estimada de

manera experimental como se muestra en la Fig. 4.45

Diagrama de fases
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Temperatura [2K]

Figura 4.45 Envolvente de fases para el fluido Weyburn A2.

La presién de saturacion calculada fue de 29.13 bar contra la experimental de 28.7
bar. Para este fluido se realizé un experimento como el mostrado en la Fig. 4.5, el
comportamiento de la PMM es el mostrado en la Fig. 4.46. La PMM estimada

mediante el programa es de 134.041 bar, mientras que la reportada por el
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experimento de slim tube fue de 129 bar, por el método de rising bubble fue de 117
bar, la correlacion de Alston da una PMM de 133 bar. El estimado de la PMM es muy
cercano a aquellos obtenidos mediante medios experimentales, se sabe que es la
PMM porque a partir de ese punto no existe mayor variacién en la composicién del
fluido, la presion de burbujeo de este sistema, es la PMM, a partir de ahi se
presentan cambios pequefos en la composicion lo que provoca una disminucién en
la PMM, sin embargo como se observo en casos anteriores una vez que se mantiene
un comportamiento casi constante en la composicion es porque se ha obtenido la
PMM.

Comportamiento de la PMM
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Figura 4.46 Resultados del experimento para determinar la PMM para el fluido Weyburn

A2,
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Capitulo 5

Desarrollo de una correlacion numeérica

A partir del programa construido durante la elaboracion de esta tesis y sin considerar
parametros de interaccién binarios para una mezcla de hidrocarburos, se obtuvo un
conjunto de curvas de presion contra composicion al variar la temperatura, esto es
mostrado en la Fig. 5.1. En esta figura se observa que hay ciertos componentes
cuyo aporte de presion es mas significativo a la presion minima de miscibilidad, por
lo que estos fueron los componentes agrupados para el desarrollo de la correlacion
numeérica, estos son C0,, H,S,CH, y C,H,. Se debe de considerar que los parametros
a correlacionar deben de ser presion en funcion de la temperatura y la composicién

de la mezcla de hidrocarburos.

El término de presion se estima mediante la ecuacion 5.1 para cada componente

pi = i
o}
En la Fig. 5.2 se aprecia el comportamiento del aporte de presion solamente para el
C0,, mientras mas oscura es la linea mostrada en el grafico, mayor es la
temperatura, comenzando en 900 2R y terminando en 600 °R. El comportamiento de
la composicion se muestra en la Fig. 5.3. A cada contacto el fluido se enriquece con
CO0,, pero el efecto en la presion es mas drastico en el calculo de la presidn minima

de miscibilidad.
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Figura 5.1. Diagrama sobre el efecto de la variacién composicional en la presion minima de

miscibilidad para todos los componentes.
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Presion aportada por el CO2
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Figura 5.2. Diagrama sobre el efecto de la variacién composicional en la presion minima de

miscibilidad para el CO, solamente.
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Composicion vs numero de contactos
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Figura 5.3. Diagrama sobre el efecto de la variacion composicional en la presién minima de

miscibilidad.

A fin de determinar un polinomio que permita determinar la presion minima de
miscibilidad sin necesidad de hacer uso de la EDEC, se ajustd una superficie para
los componentes que mas afectan a la presion minima de miscibilidad, estos son el
H,S,el CO,, CH, y C,H,. En la Fig. 5.4 se muestra la superficie ajustada para el caso
del diéxido de carbono. En esta figura se observa la relacidn que existe entre la

composicion, temperatura y presion para las curvas mostradas en la Fig. 5.2.
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Figura 5.4. Superficie ajustada para determinar la presion de aporte del diéxido de

carbono.
El polinomio de ajuste para estimar la presion de aporte esta dado por la Eq. 5.1

PMMco, = p00 + pl10 X zgo, + p01 X T + p20 X 28y, +
P11 X Zcop X T + p02 X T2 4+ p21 X 2205 XY+ P12 X Zggp X wevveeesmsesenenes (5.1)

T2 + p03 x T3.
Los coeficientes para la ecuacion 5.1 estan dados por:

p00 = -5.079e+04
p10 = -5.772e+04

p01= 2215
p20 = 1.118e+04
p11= 1432
p02= -0.3157
p21= -5.615
p12= -0.08781

p03 = 0.0001476
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El polinomio ajustado para determinar la presién de aporte del metano esta dada por
la Eq. 5.2

PMM¢, = p00 + p10 X zc; + p01 X T + pllXzgy XT
4+ p02XT? + p12Xzcy XT? + p03 XT3 s (5.2)
+p13 X zcy X T3 + p04 x T*.

Los coeficientes para 5.2 estan dados por

p00 = 1.155e+05
p10 = -3.082e+05

p01=  -498.999
p11= 1047
p02=  0.7726
p12= -1.084

p03 = -0.0005052
p13 = 0.0003293
p04 = 1.186e-07

El polinomio de ajuste para el etano esta dado por la ecuacion 5.3, con un intervalo
de uso de 0.01 a 0.08

PMM, = p00 + pl0Xzc, + pO1 X T+ pll Xz, X T +

..................... (5.3)
p02 X T? + p12 X z¢, X T? + p03 x T3.
Los coeficientes para 5.3 estan dados por
p00 = -4420
p10 = 5.393e+04
p01 = 14.71
p11 = -150
p02 = -0.01506
p12=  0.1008
p03 = 4.759e-06
El polinomio de ajuste para el acido sulfhidrico esta dado por la ecuacién 5.3
PMMH25= pOO + plOXZst + pOlXT + pllXZstx (5 )
..................... 3

T + p02 X T2 + pl12 X zys X T?2 + p03 x T3,

Los coeficientes para 5.3 estan dados por
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p00 = 794.5
p10 = -1.21e+05

p01=  -3.207
p11= 334
p02 = 0.004696
p12= -0.2076

p03 = -2.379e-06

Finalmente los componentes menos representativos fueron agrupados con el
siguiente polinomio:

PMM,; = p00 + p10 Xz, + p01l X T + pll Xz X T+
p02 x T2 + p12 X zy; * T2 + p03 x T3.

Los coeficientes para 5.4 estan dados por

p00=  -6236
p10= 5428
p01= 2125
p11= -14.87

p02 = -0.02295
p12 = 0.009621
p03 = 8.236e-06

De manera que al sumar la presion obtenida por cada polinomio, se obtendria la
PMM para la mezcla, como:

PMM, = PMMco, + PMMy, s + PMM, + PMMc, +
PMM,;.

A fin de probar la correlacion propuesta se hizo uso de las composiciones mostradas
en la tabla 5.1, para estas composiciones se calcula la PMM mediante el simulador
numeérico construido haciendo uso de diferentes temperaturas, en la tabla 5.2 se

muestran los valores calculados y el error existente.
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Tabla 5.1 Composiciones y temperaturas

Temperatura

600 °R 650 °R 700 °R 750 °R
Componentes Composicion 1 Composicion 2 Composicién 3 Composicion 4
N2 0.00318 0.00372 0.00257 0.0026
CO2 0.37549 0.32065 0.47209 0.49512
H2S 0.02152 0.01451 0.02435 0.0202
oF 0.23731 0.2269 0.19445 0.24142
Cs 0.02997 0.0341 0.02374 0.02663
Cs 0.03345 0.03944 0.02723 0.02686
i-Ca 0.0016 0.00191 0.00132 0.00121
n-Cy 0.04276 0.05115 0.03563 0.03163
i-Cs 0.00685 0.00823 0.00575 0.00486
n-Cs 0.01375 0.01654 0.01162 0.0096
n-Ce 0.00558 0.00674 0.00476 0.00374
n-Cz. 0.22853 0.27611 0.19651 0.13615

Tabla 5.1 Comparacion de la PMM estimada mediante el simulador y la correlacién

propuesta

PMM

Simulador Correlacién propuesta Error %

Composicion 1 1037.1564 1041.753769 0.4%
Composicion 2 1873.4403 1931.721531 -3.1%
Composicion 3 4358.3343 4373.617958 -0.3%
Composicion 4 4184.0513 4190.380191 -0.1%
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Capitulo 6.

Conclusiones

VI.

VII.

VIII.

Se desarrolld un algoritmo para representar el comportamiento de fases
mediante una ecuacién de estado cubica.

Se desarrollaron los algoritmos para reproducir los siguientes experimentos
PVT: expansion a composicion constante, separacion diferencial, agotamiento
a volumen constante, prueba de hinchamiento y miscibilidad por multiple
contacto.

Los resultados del experimento flash fueron comparados mediante un
simulador comercial, demostrando que la solucidon construida representa
correctamente estos experimentos.

Se desarrollaron los algoritmos para determinar la presibn minima de
miscibilidad y saber si existira 0 no miscibilidad por multiple contacto.
Mediante el algoritmo también puede conocerse la composicion final del fluido
aun cuando no es miscible por multiple contacto.

Se propone una técnica de agrupamiento que representa correctamente el
comportamiento volumétrico de diferentes mezclas hidrocarburos, con este
agrupamiento se reduce de 13 a 8 pseudocomponentes.

El agrupamiento propuesto permite reducir en 1/3 el tiempo de computo
necesario para realizar un numero cualquiera de contactos.

Mediante el algoritmo se permiten representar los dos procesos de
miscibilidad por multiple contacto que ocurren, por vaporizacion y por
condensacion

En el proceso de vaporizacion, domina la composiciéon original del fluido pues
determinara si se alcanzara la miscibilidad por multiple contacto, mientras que
para el proceso de condensacion domina principalmente el fluido de

inyeccion.
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XI.

XIl.

La presencia de componentes ligeros en la mezcla provocara que la PMM sea
mas alta, asi como el aumento de la temperatura y la reduccion de la presién.
Se presenta una correlacion basada en la tendencia de liberacion de los
componentes de una mezcla de hidrocarburos, la cual se compard con el
simulador construido

La correlacién propuesta requiere conocer la composicién del fluido y la
temperatura del yacimiento, el error en la estimacion de la PMM aumentara a

altas composiciones de metano.

Recomendaciones

Se requiere mejorar el método numérico utilizado para mejorar los tiempos de
computo

La correlacién debe de ser extendida, a fin de utilizar un rango mayor de
masas moleculares para las fracciones pesadas

El programa construido es un modelo excelente para reproducir experimentos
PVT, sin embargo carece de visualizacion grafica que puede ser de utilidad

para los alumnos.
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Nomenclatura

kT‘W

MCOZ,aceite

PMM

Porcentaje mol

Fugacidad del componente i en la fase vapor
Fugacidad del componente i en la fase liquida
Energia libre de Gibbs de la fase

Gasto de agua

Matriz Jacobiana de elementos

Constante de equilibrio

Permeabilidad

Permeabilidad relativa al agua

Movilidad del €O, respecto al aceite

Presion Minima de miscibilidad

Numero capilar

Numero de bond

Numero de moles totales

Numero de moles en la fase liquida

Numero de moles en la fase vapor

Numero de moles de €O,
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Pp

Pa

Presion

Presién critica del componente i

Presion de burbujeo

Presiéon de rocio

Constante universal de los gases

Coeficiente de traslacion volumétrica

Temperatura

Temperatura critica

Temperatura reducida

Péso molecular de los heptanos y mas pesados

Volumen molar

Fraccion peso del componente i

Fraccion mol del componente i en la fase liquida

Fraccion mol del componente i en la fase vapor

Fraccion mol del componente i

Factor de compresibilidad para la fase
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Vector de variables dependientes

Vector de especificaciones

Factor de ajuste para cada ecuacion de estado

Viscosidad del agua

Tension interfacial aceite-agua

Coeficiente de fugacidad del componente i en la fase vapor

Coeficiente de fugacidad del componente i en la fase liquida

Constantes de la ecuacion de estado

Densidad

Factor acéntrico del componente i
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Apéndice A

Euaciones de estado cubicas

Las ecuaciones de estado (EDE) son expresiones matematicas que permiten
relacionar las condiciones de presion (p), volumen (V), y temperatura (T) de la
materia con sus propiedades intensivas; por lo que permiten describir el
comportamiento volumétrico y de fases. La EDE mas basica es la Ley General

de los gases ideales (pV = nRT) que considera:

1. El gas se compone de una gran cantidad de moléculas del mismo tamano.

2. El volumen de las moléculas resulta insignificante al compararlo respecto al
volumen que ocupa la masa de gas.

3. Las moléculas del gas estan separadas por grandes distancias, por lo que las
fuerzas de atraccién y repulsion pueden despreciarse.

4. Las colisiones entre las moléculas son perfectamente elasticas, por lo que la

energl'a Se conserva.

El uso de la Ley General de los gases ideales esta acotado a un intervalo de
presion y temperatura reducido, pues en la practica los enunciados anteriores suelen
ser violados con frecuencia. El comportamiento ideal de los gases puede corregirse

de las siguientes dos formas:

1. Mediante un factor multiplicativo denominado factor de desviacion Z.

2. En forma aditiva para considerar los efectos moleculares.

El uso factores aditivos en las Ecuaciones de Estado Cubicas (EDEC’s) ha
recibido una amplia aceptacién en la industria por su simplicidad y su habilidad para

predecir correctamente el comportamiento de los sistemas de hidrocarburos.
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A.1 Ecuaciones de estado cubicas

El desarrollo de las EDEC’s se ha fundamentado en el trabajo presentado por Van
der Waals en 1873; quien propuso corregir el comportamiento ideal de los gases en
forma aditiva al incluir los efectos de las fuerzas de atraccion-repulsion y el volumen

de las moléculas:

na
<p + W) (V= 1B) = TRT. oo (A.1)

Estos efectos fueron corregidos mediante los términos a y b, respectivamente.

A continuacién se exponen algunos de los principales trabajos realizados para
estimar el comportamiento de los fluidos. Los resultados de cada autor se

condensan en una expresion generalizada para optimizar su programacion.

A.1.1 Ecuacion de Van der Waals (1873)

La formulacion de Van der Waals (VDW) se basa en el comportamiento de la
presion respecto al volumen a diferentes temperaturas, Fig. A.1. De acuerdo a sus

observaciones, Van der Waals plante6 las siguientes condiciones en el punto critico
(PC):

op 9%p
(%)pc =0 y <W>PC T 0. e (A.Z)

Una de las limitantes en el uso de la ecuacién de Van der Waals es que las
estimaciones obtenidas pierden precision considerablemente conforme las

condiciones de presidn y temperatura aumentan.

A.1.2 Ecuacién de Soave-Redlich-Kwong (1972)

Redlich y Kwong (RK) modificaron la ecuacion de VDW e incluyeron un factor de
ajuste (a) en términos de la temperatura, mejorando considerablemente las

estimaciones obtenidas.
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Posteriormente, la EDE de RK fue mejorada por Soave, quien ajusto el
comportamiento de « al incluir al factor acéntrico de Pitzer (w). A la expresion

resultante se le denomina la EDE de Soave-Redlich-Kwong (SRK):

aa

(p + v+ b)) (V=D) = RT, e, (A.3)
donde:

a = [1+ (0.48508 + 1.5517w — 0.15613w?)(1 — \/Tr)]z e (A4.4)

Presion ——————»

>

Volumen —— 3

Figura A.1. Isoterma de Van der Waals en el punto critico de un diagrama P-V de un

componente puro (Tarek, 2007).

Durante mucho tiempo el uso de la modificacion de la EDE de SRK se popularizé

por su simpleza y precision.

A.1.3 Ecuacion de Peng-Robinson (1976)

Peng y Robinson (PR) propusieron una EDE en 1976 que mejoraba las
predicciones realizadas en sistemas compuestos de moléculas mas complejas, lo
que consiguieron al ajustar el factor de ajuste a por intervalo su ecuacion de estado

es de la forma:
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RT aa
v—>b v?+42bv—b?%

p:

A.1.4 Ecuacion de Estado Cubica General de Cinco Términos (EDECT)
Los resultados obtenidos en los trabajos discutidos pueden ser generalizados

mediante la EDECT como:

RT aa
Db U BB (0 Byb) T s

p:

donde 4,, &, y a son factores de ajuste de cada autor. Los valores de a, b y < para
cualquier componente puro k se determinan mediante las Ecs. A.7 - A.9. En ellas p,,
T, y T, son los valores de presion critica, temperatura critica, y temperatura reducida

de un componente, respectivamente; y m es un factor en funcion de w.

R2T?

Bl = g e ettt e e e (A4.7)
pck
RT

A (A.8)
pck

S ) “9)

Q, y Q, son constantes diferentes para cada una de las ecuaciones, mismas que
se determinan al evaluar las EDEC’s mediante las condiciones de Van der Waals y
un valor de Z_. estimado por cada autor. La Tabla A.1 muestra los valores de las
constantes Q,, Q,, §; Yy 8, para las EDE’s expuestas, y la Tabla A.2 las funciones

del factor de ajuste m.

En general, el comportamiento volumétrico de una substancia se calcula mediante

la resolucion de una EDEC en la forma:
73+ (8,6,B5 +1)2% + [4F — (8, + 5,)BF — (1 - 26,6,)BF"| 2

— [4#BF + 5,6, (BF® + BF*)| =0,
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donde el superindice g representa a la fase, y los términos A y B son:

B
a’p
A T 411
G (4.11)
y
B
BB 2 (4.12)
RT

Tabla A.1. Constantes de las EDE’s de VDW, SRK, y PR.

EDE 5, 5, Q, Q,

VDW 0 0 0.42188 0.12500
SRK 1 0 0.42748 0.08664
PR 1+V2 1-v2 0.45724 0.07780

Tabla A.2. Ecuaciones para determinar los coeficientes de correccion por el factor acéntrico

de las EDE’s de VDW, SRK, y PR.

EDE my
VDW m; =0
SRK my = 0.480 + 1.574w; — 0.176w,,>
0.37464 + 1.54226w; — 0.26992w,2, wy < 0.49
PR my =

0.3796 + 1.485w, — 0.1644w; 2 + 0.01667w,3,  wj > 0.49

A.1.5 Reglas de mezclado de los componentes

Cuando se trata con sistemas multi-componentes, los factores a y b de la mezcla
pueden calcularse mediante alguna regla de mezclado; éstas permiten obtener un

promedio ponderado de las propiedades de los componentes de acuerdo a
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diferentes criterios estadisticos. En este trabajo se utilizaron las siguientes

expresiones derivadas de la forma virial de las ecuaciones de estado:

N N

a’B = Z ZXinw/aiajaiaj(l - dij), ............................................... (A- 13)
iJ
N

bh = inbl, ................................................................... (A.14)

donde X representa la fraccion molar de liquido (x) o vapor (y), N el nUmero de
componentes de la mezcla y d;; a los parametros de interaccion binaria entre los
componentes i y j(d; =0y d;j =d;; ). Usualmente se asume d;; =0 para la
interaccidon de moléculas de la misma especie (por ejemplo en interacciones

hidrocarburo/hidrocarburo), excepto para agrupaciones (como el C.,).

A.1.6 Fugacidades

El equilibrio termodinamico de las fases se calcula con una EDE al satisfacer la
condicion de equilibrio entre los potenciales quimicos de las fases para cada
componente (uf = u?); o bien, la restricciéon de equilibrio de fugacidades (f! = f¥). La
energia libre de Gibbs de una mezcla homogénea de N componentes a una presion

p y temperatura T puede definirse (Whitson, 2000) como:

N
GP = RTZ X P 4 Gop.T), oo (4.15)
i

donde f; es la fugacidad de cada componente en la fase B y G, la energia libre de
Gibbs de referencia. La fugacidad de un componente puede ser calculada mediante

la siguiente expresion:

Sl
Xyp

1 w(ap RT
~ RT)J,

—) dVE —InZB, e, (A.16)

B _
Ing, =1In ank_Vﬁ
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donde ¢, es el coeficiente de fugacidad de cada componente. La Ec. A.16 puede

expresarse en términos de la Ec. A.6 como:

b 1 AP 29 b 7B + 5,BF
B _Bk 78 _ 1Y _1nl78 — BB ___(___k> 2
In ¢, bﬁ(z 1) —In|z# — BF| 55,57 \aF " bF) " zF e R (A.17)
donde
N
Y = ZXkakJ .................................................................................................... (A 18)

Por su naturaleza, la solucién de la Ec. A.10 permite obtener una o tres raices
reales para el factor de compresibilidad Z. Cuando la ecuacion tiene una raiz real
(Z,) y dos imaginarias (Z,; ¥ Z.;), Uunicamente Z, posee un significado fisico; y si
tiene tres raices reales (Z,, Z, y Z.), Z,, se descarta y la raiz que permite obtener la
menor energia de Gibbs de las dos restantes es seleccionada. Para ello,
considerando que Z, y Z. poseen una energia libre de Gibbs adimensional (G* =

G/RT) G; y G}, se resuelve la siguiente expresion:

1 af |(28 +8,8%) (2 +5,B%

Zf -8 + —1In )
816,80 " |(28 + 5,88) (28 + 5,B5)

zP _ s

P —6f =

(4.19)

+ (Zf - Zf),

si G, — G; > 0, Z, se selecciona para la fase 8. En otro caso, Z, es elegida. Se ha
observado que este método de eleccién de raices no es infalible. Por esta razén se
propone que los calculos se realicen mediante un criterio de seleccion consistente

(es decir, siempre se utilicen la raiz mayor para el gas y la menor para el liquido).
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A.1.6 Traslacion volumétrica

Si bien las estimaciones realizadas por una EDEC permiten representar el
comportamiento de fases de una mezcla en forma adecuada, las predicciones
volumétricas no son del todo precisas, particularmente las de los liquidos. Para

corregir esto, Penéloux (1982) introdujo los coeficientes de traslacion volumétrica (s).

El volumen molar corregido para una fase f esta dado por:

N
UE = ‘UEDE + ZXiSibil ...................................................................................... (A 20)
i

donde v;°* es el volumen molar de la fase $ calculado con una EDE, y v es el

volumen molar de la fase g corregido por la traslacién de cada componente.

A.2 Uso de las EDEC para resolver calculos flash

Para realizar un calculo flash debe realizarse un balance de materia para cada

componente, que para una mol de materia resulta en:

DA T e A 1T B SRRSO (A.21)

donde n, es el numero de moles en la fase gaseosa. La Ec. A.21 puede expresarse
en términos de las constantes de equilibrio (K; = y;x; ) como se muestra a

continuacion:

Zi = (1 + ani —_ nv)xi- ...................................................................................... (A 22)

Al resolver la Ec. A.21 para x; se tiene:

Zj

xi:m’ ......................................................................................
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la solucion de esta expresion es un ejemplo de un calculo flash. La Ec. A.21 no
puede ser resuelta directamente, pues n, no es conocida. Sin embargo, Rachford-
Rice encontraron que al combinar Y;(y; — x;) = 0 se obtiene una expresién con
buenas propiedades numéricas y de facil solucion (Riazi, 2005). De esta forma se
obtiene:

zi(K; — 1)

— - =0,
- 1+nv(Ki_1)
i

donde una solucion fisica debe satisfacer 0 < n, < 1.

Las constantes de equilibrio dependen de p y T, por lo que los calculos flash
permiten conocer las condiciones de equilibrio termodinamico o el numero de moles
en una fase del sistema a lo largo de una trayectoria. Los célculos se realizan
mediante métodos de ensaye y error, mismos que requieren una cantidad
considerable de cémputos para obtener un resultado. Los calculos flash mas

comunes son:

1. Determinacién de las condiciones de saturacion de una mezcla; y

2. Estimacion de propiedades volumétricas durante un método de separacion.
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