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Resumen

Para que las leyes de la termodinamica sean aplicables a un yacimiento petrolero,
los sistemas deben de encontrarse en estado de equilibrio. Las fases son
facilmente distinguibles dentro de los sistemas ya que poseen fronteras, y cuyas
propiedades intensivas se encuentran definidas a las condiciones establecidas.

Se pueden encontrar dos o mas fases presentes dentro de un sistema
intercambiando energia, volumen y particulas, permitiendo asi maximizar la
energia no-util para que el sistema realice un trabajo (entropia). La entropia se
relaciona con el orden de la estructura molecular y como ocurren las interacciones
entre las moléculas del sistema.

En un sistema que lleg6é al estado de equilibrio debieron de desaparecer toda
tendencia de cambio; lo que significa que ocurrié la anulacion de los cambios en
los potenciales de energia libre, cambios mecéanicos, térmicos y quimicos entre las
moléculas del sistema. La estabilidad del estado de equilibrio se asocia al menor
valor posible de la energia libre en el sistema, mientras que el sistema se
encuentre en cambio, se presenta el estado inestable. Si el sistema se encuentra
en un aparente estado estable pero al agregar un cambio en los potenciales, el
sistema continda en cambio, se considera que es un estado metaestable.

Para describir las condiciones a las que se presentan los estados de equilibrio de
un sistema se utilizan los diagramas de fase, los cuales son representaciones
graficas de las fronteras a las que existen las fases respecto a un conjunto de
variables (p, V, T), ya sea para describir sistemas de un solo componente o
multicomponentes.

En un diagrama de fases p-T para un sistema mono-componente, las curvas que
limitan las fases solido, liquido y vapor a condiciones de equilibrio son: curva de
sublimacion la cual indica las condiciones a las que coexisten sélido y vapor; curva
de vaporizacién donde muestra las condiciones a las que coexisten un liquido y su
vapor; curva de fusion donde se muestran las condiciones a las que coexisten un
sélido y un liguido. Las tres curvas que delimitan las regiones de una fase
convergen al punto triple, que muestra las condiciones a las que las tres fases del
sistema pueden coexistir en equilibrio. El altimo punto de la curva de vaporizacion
se denomina punto critico, que es el limite en el que puede distinguirse una fase
liguida de una fase vapor, y representa el punto en el que las propiedades
intensivas de estas fases son idénticas.

En la creacién de los diagramas de fase, se recurre a ecuaciones de estado que
son expresiones constitutivas de la materia que relaciona las variables de un
sistema a través de presién, volumen y temperatura.



Abstract

In order to the Thermodynamics Laws to be applicable, the systems must be in an
equilibrium state. The phases are easily distinguished inside the systems due that
they possess frontiers, and their intensive properties are defined at the established
conditions.

Two or more phases can coexist in the same system interchanging energy,
volume, and particles, allowing the unavailable energy (entropy) to maximize in
order to the system can realize a Work. The entropy is related with the molecular
structure order and how the interactions between molecules of the system occur.

To reach the equilibrium state, the tendencies of change in the system must
disappear; meaning the annulation of changes in the potentials of free energy,
mechanic, thermal and chemical between molecules of the system. The stability of
the equilibria state is related to the minimum value plausible of the free energy in
the system, if the system is kept in change, the state is unstable. If the system is in
an apparent stable state but when adding a change in the potentials, the system
keeps changing, then originally the system was in a metastable state.

The phase diagrams are used to describe the conditions at where the equilibria
states are presented. The phase diagrams are graphic representations of the
frontiers where the phases coexist at specific variables (p, V, T), in a single
component or multicomponent systems.

In a single component diagram, the curves that limit the phases solid, liquid and
vapor at equilibria conditions are: sublimation curve: shows the conditions where
solid and vapor coexist in equilibrium; vaporization curve: shows the conditions of
equilibrium between the liquid and vapor phases; melting curve: shows the
conditions of equilibrium between solid and liquid phases. The point where this
three curves meet is called triple point, it shows the conditions where the three
phases can coexist in equilibrium in the system. The last point of the vaporization
curve is named critical point, it is the limit where it's possible to distinguish between
a liquid phase and a vapor phase, and represents the point where the intensive
properties of these phases are identic.

In order to create a phase diagram, equations of state are used. This equations are
constitutive expressions of the matter that relates the variables of a system through
properties like pressure, volume and temperature.



Introduccién

Derivado de la actualizacion de los planes de estudio en la Facultad de Ingenieria,
en respuesta a las nuevas tendencias y necesidades en la ingenieria moderna, es
necesario introducir a los estudiantes de Ingenieria en Ciencias de la Tierra en
temas de comportamiento de fases, que les permita tener las herramientas para
entender y aterrizar ideas sobre la termodinamica de la materia, para que cuenten

con bases firmes sobre los temas aqui descritos.

Es por ello que éste texto, como parte del material didactico que se esta
elaborando en el marco del proyecto del libro “Quimica para Ciencias de la Tierra:
Fundamentos y Aplicaciones”, tiene la intencidbn de presentar al lector los
fundamentos béasicos del comportamiento de fases y su representacion usando
diagramas de fases. El conocimiento de las fases permite hacer predicciones de
su comportamiento, modelado de fendbmenos fisicos con diferentes aplicaciones a
las ingenierias, en un caso particular, en la industria petrolera, donde dependiendo
del comportamiento de los fluidos sera posible disefiar planes de produccion,
disefio de instalaciones y metodologias adecuadas para la transformacion y
aprovechamientos de los recursos naturales como el petréleo, el gas natural, el

aguay el vapor de agua.

Antecedentes

El estudio del comportamiento de las sustancias resulta de la relacién entre la
fisica molecular y la quimica, permitiendo interpretar, correlacionar y predecir las
propiedades termodinamicas utilizadas en los calculos de equilibrio de fases. Se
basa en la termodinamica clasica, la cual presenta una relacion entre propiedades
macroscopicas, pero con un enfoque en fisica molecular, que busca establecer
una relacion con las propiedades macroscoépicas y las fuerzas intermoleculares
(Prausnitz, 1969).



En 1873 Van der Waals presentd la primer ecuacion de estado, que trata de
eliminar las idealizaciones de la ecuacion de los gases, tomando en cuenta el
volumen de las moléculas dentro del recipiente que las contiene, y considerar que
existen fuerzas de atraccion o de repulsion entre las moléculas.
Experimentalmente determiné que para estos dos parametros a corregir, al
graficar un diagrama p-Vn,, observdé que la isoterma critica representa una
pendiente horizontal y un punto de inflexion en el punto critico, lo cual le permitié
relacionar los parametros satisfaciendo la Segunda Ley de la Termodinamica. A
partir de ello es posible determinar los factores de compresibilidad de la fase vapor

y la fase liquida.

Tipo de material presentado

Se desarrolla el Capitulo 9 con el titulo de “Comportamiento de sustancias y
diagramas de fases”, donde se discuten las bases del comportamiento de las

sustancias de manera tedrica, matematica y graficamente.

Se presenta un ejemplo de aplicacion: clasificacion de los fluidos petroleros; de
acuerdo a sus propiedades y composicion, el cual se basa en la composicion
molecular de los fluidos y las propiedades dentro de los diagramas de fases para

determinar qué tipo de fluido se encuentra en el yacimiento.

Con el objetivo de demostrar un ejemplo de la utilidad de los diagramas de fases
se cred un programa de computo basado en el lenguaje de Visual Basic para MS
Excel, el cual se basa en el algoritmo de sustituciones sucesivas para resolver la
ecuacion de fugacidad y el algoritmo de Vieta para encontrar la solucion a la
ecuacion cubica de estado (Van der Waals) para sistemas monocomponente, al
ingresar las propiedades de presion y temperatura criticas. El programa permite
graficar los resultados, facilitando la visualizacion de las curvas de rocio y

vaporizacion, al igual que el punto critico y la zona de fases liquido-vapor.



Objetivos

Elaborar material didactico de utilidad en el proceso de ensefianza-aprendizaje
gue permita mejorar el desempefio académico de los estudiantes en la Facultad
de Ingenieria, proporcionando un conocimiento homogenizado sobre el
comportamiento de fases, introduciendo al lector desde conceptos basicos hasta

la creacion de envolventes de fases con un lenguaje de programacion.

Facilitar las herramientas para apoyo a la docencia mediante texto académico y
presentaciones complementarias listas para presentar que permitiran transmitir de

manera eficiente los conceptos e ideas dentro del texto.

Metodologia

I.  Se realizé una amplia consulta y recopilacion de fuentes bibliograficas para
cada uno de los temas dentro del capitulo.
ii. Se procediéo a hacer un andlisis de la informacién identificando textos e
ideas principales.
iii.  Se elaboraron los textos con contenido bien estructurado, con ideas claras
y concretas.
iv. Se crearon figuras acordes a lo presentado para poder ejemplificar de
manera grafica lo mencionado en los textos.
v. Se describio un ejemplo de aplicacion que permite clasificar los fluidos
petroleros de los yacimientos.
vi.  Se elaboré material para proyeccion en base al texto y figuras.
vii.  Se desarroll6 una rutina de programacion con lenguaje Visual Basic en MS

Excel.



Capitulo 9

Comportamiento de sustancias y

diagramas de fases

Resulta muy familiar que las sustancias puedan existir en uno de los tres estados
de agregacion de la materia: solido, liquido y gaseoso. Por ejemplo, el agua
cuando se encuentra en fase sélida y a presion atmosférica, al ser calentada se
derrite para formar un liquido, y si éste proceso continua eventualmente formara
vapor. Estos cambios son discontinuos, por lo que sélo ocurren a una temperatura

definida.

Ademas de la situacién descrita, que puede ocurrir a condiciones superficiales, la
mayoria de las sustancias pueden presentar comportamientos mas complejos a
diferentes rangos de presion. En este capitulo se abordan conceptos
fundamentales necesarios para que el lector comprenda: qué son y como pueden
ser representadas las condiciones de equilibrio termodinamico, porqué las fases
cambian en forma discontinua y como utilizar una ecuaciéon de estado cubica para

resolver problemas de equilibrio liquido/vapor.

9.1 Conceptos fundamentales

Para estudiar el comportamiento de las fases que pueden presentarse en un
momento dado, los estudios deben acotarse a regiones especificas, denominadas
sistemas. De esta manera, un sistema se refiere a una porcion del universo que se
desea estudiar, y que se encuentra constituido por uno o mas componentes que
se relacionan entre si. Al resto del universo, que no es considerado dentro del
marco de estudio, se le denomina alrededores, y por la forma en que estos dos

elementos interactuan, los sistemas pueden clasificarse como:



a. Sistema abierto: cuando hay transferencia de energia y materia con los
alrededores.
b. Sistema cerrado: si s6lo se transfiere energia con los alrededores.
c. Aislado: en caso de no haber intercambio de energia o materia con los
alrededores.
De acuerdo con las situaciones analizadas, los componentes de un sistema
pueden tener diferentes caracteristicas a lo largo del tiempo, y para describirlos se
hace uso de un conjunto de variables fisico-quimicas denominadas variables de
estado. Estas propiedades pueden clasificarse como intensivas, si su valor no
depende de la cantidad de materia (como la temperatura, presion y densidad); o
extensivas, si hay una dependencia con respecto a ella (como el volumen,

cantidad de substancia y peso).

En general, la razén de dos propiedades extensivas resulta en una intensiva, y al
producto de dividir cualquier propiedad extensiva por la cantidad de materia
asociada se le denomina propiedad especifica (por ejemplo, el volumen

especifico).
Las propiedades basicas con las que se puede describir a un sistema son:

1. La masa (m) se refiere a la cantidad de materia -tipicamente medida en
gramos-que posee un objeto, e indica su resistencia a ser acelerado por
una fuerza.

2. La cantidad de sustancia (n) que esta en funcion de las particulas
fundamentales (normalmente atomos o moléculas) que constituyen una
unidad de materia, usualmente es medida en moles.

3. El volumen (V), puede ser medida en metros cubicos, establece el
espacio y forma que ocupa la materia, y en el caso de los fluidos depende
del contenedor donde se encuentre.

4. Latemperatura (T) refleja la cantidad de energia presente en un cuerpo,
en funcion de su nivel de agitacién intermolecular. Cuando la actividad
molecular es alta, se asocia una sensacion térmica de calor; mientras que

si es baja, a una de frialdad. Su magnitud suele medirse en kelvin.



5. La presion (p) refleja el nUmero moléculas presentes en un cuerpo. Se
define como la relacion que guarda una fuerza con el area en la que se
distribuye, y generalmente se mide en pascales.

6. Energia (E) es la capacidad que tiene la materia de producir un trabajo, y
puede ser medida en joules.

De la combinacion de estas propiedades pueden obtenerse otras
complementarias, como la densidad (p), que representa la masa por unidad de
volumen de un objeto, o el peso (w), que es la aceleracion con la que un planeta
atrae una masa hacia su centro. Al conjunto de variables (normalmente presion y
temperatura), utilizadas para referirse al estado de un sistema se les denomina,

condiciones.

Es de gran relevancia notar que las propiedades de la materia dependen tanto de
las particulas que la constituyen, como de las interacciones que ocurren entre
ellas; por lo que definir el estado de agregacion de la materia es de gran

importancia para entender el comportamiento de un sistema.

9.2 Fases, componentes y estados de equilibrio de un sistema

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

gaseoso); por lo que una fase puede considerarse como un subsistema.

Dependiendo del problema estudiado, puede hacerse referencia a uno o mas
componentes. Estos son las entidades quimicas (0 compuestos moleculares)
independientes que definen al sistema, por ejemplo, el acido sulfhidrico (H,S),
diéxido de carbono (€0,), metano (CH,), ortoclasa (KAlSi;0g) y Oxido de silicio
(Si0,), entre otros. Estos pueden agruparse en fases estables, inestables o

metaestables.



Por su parte, se define al estado de equilibrio que guardan las fases como aquel
en donde desaparecen las tendencias de cambio entre ellas. De acuerdo a esta
nocion, dos o mas fases se encuentran presentes en un sistema e interactlian
entre si, por lo que pueden intercambiar energia, volumen y particulas sin que se
aprecien cambios en sus propiedades. Esto maximiza la cantidad de energia no-
atil para que el sistema realice un trabajo (que en general es denominada
entropia, se representa como S y tiene unidades de energia entre temperatura), en

este caso: un cambio de fases.

9.2.1 Estados de equilibrio en sistemas de un solo componente
Cuando coexisten dos fases en equilibrio dentro de un sistema de un solo

componente, se tendra que los subsistemas deben cumplir la siguiente condicion:

maX[Sl(El, Vll nl) + Sz (Ez, Vz,nz)] ) sesessaseusessesessansisesseressateEsesereatasstnenserersanns (911)

o bien, en términos de los cambios en la entropia:

dSl(E1’ Vll nl) + dSz(Ez, Vz, nz) = O ) messassassassassessessesseasssassssssasseasssasssassessessassasas (922)

lo que implica que, al ser E, V y n cantidades que varian en forma independiente

en las fases 1y 2, el equilibrio entre ellas se alcanza cuando:

T, =T, Py = Dy, [y =y, T )

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

estas coexistan sin que haya cambios.

En un momento dado, y para condiciones establecidas, la Ec. 9.3 permite definir al
potencial quimico como una funcién de las condiciones de equilibrio mecéanico

(en la presion) y térmico (en la temperatura), como:

Hq (T' p) = Uz (T, P) L (944)



Como la Ec. 9.3 presenta dos incégnitas: p y T, si especificamos una de ellas
podriamos resolver la igualdad establecida con los potenciales quimicos (que en
adelante sera la condicion de equilibrio quimico) para la otra. Por ejemplo, en el
caso del agua como componente puro, a condiciones de presion atmosférica, la
fase solida (hielo) se encuentra en equilibrio con el liquido a una sola temperatura,
(Fig. 9.1). En este punto se satisface a la Ec. 9.4, y no ocurriran cambios en las
fases estudiadas. Si la temperatura fuera mayor, como el liquido tiene el menor
potencial quimico, el hielo se tenderia a derretir para mantener estable al sistema;
y si la temperatura fuera menor, como es ahora el hielo el que posee el menor

potencial, el liquido se congelaria.

T - K

B 3
E p =1latm
l'l--‘
|
3
Agua .
solida <1 :
(hielo) |
I
I Agua 17
| liquida
I
T
T =272K

Figura 9.1. Representacion esquemaética de la dependencia de la temperatura en los

potenciales quimicos de una sustancia (agua) en fase liquida y soélida.

La discusion sobre el comportamiento del agua solida y liquida, nos permite
sefalar que los estados de equilibrio de un sistema no sélo deben satisfacer las
condiciones mecanicas, térmicas y quimicas de la Ec. 9.4, sino que ademas deben

ser estables.

La estabilidad de los estados de equilibrio se ejemplifica en la Fig. 9.2, en la que

se ilustra el movimiento de una esfera descendente: mientras que el cuerpo se
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mantenga en una pendiente, ésta se encontrara en un estado inestable y rodara
hasta llegar a un punto en el que su movimiento sea impedido. Si la esfera llega a
caer en una depresidbn que no sea el fondo, la esfera estard en un estado
metaestable y aun podria descender si se le provee de energia adicional; mientras
que si llega al fondo, habra encontrado un estado estable donde no puede haber
otro descenso. De manera similar, en los estados de equilibrio, la estabilidad se

asocia al menor valor posible de la energia libre en el sistema.

Inestable

Metaestable

Estable

Figura 9.2. Representacion de la estabilidad de un estado de equilibrio.

El potencial quimico guarda una relacion directa con la energia libre de Gibbs (que
es la energia atil para que el sistema realice un trabajo, y que se representa como
G = nu), por lo que las condiciones de equilibrio entre las fases uno y dos de un

sistema pueden ser escritas también como:

GL(T, D) = Go(T, D) . s (9.55)
Cuando existen tres fases distintas en un sistema de un solo componente, las
observaciones hechas sobre las Ecs. 9.4 y 9.5 pueden extenderse considerando
que se deben satisfacer dos condiciones simultaneas: u; = u, y U, = Uz, 0 que

G, = G, y G, = G5 (resultando redundante que p; = u; 0 G; = G3).

11



9.2.2 Estados de equilibrio en sistemas multicomponente

Como se indicé con anterioridad, los sistemas pueden constituirse por uno o mas
componentes. Cuando esto ocurre, la composicion puede cuantificarse mediante
la cantidad de sustancia o de materia presente de cada elemento en la mezcla, ya
sea mediante su fraccion molar (X) o masica (W), respectivamente; que para un

componente i en una fase P de una mezcla se definen como:

, _ moles del componente i enla fase P nf nt (9.66)
X. = —_———
' moles totales de la fase P nf o ¥ nl’
WP = masa del componente i en la fase P _ m_f _ mf (9.77)
! masa total de la fase P mP ¥l m’

siendo posible relacionar las Ecs. 9.6 y 9.7 a través de la masa molar del
componente (M) como:

xp o WEIML (9.88)
j=1 Wi /M;

b XIMi s (9.99)
l ]C.=1X]PM]. ,

donde P puede ser L, V o S si la fase es liquido, vapor o sélido, en forma
correspondiente; y en situaciones donde se tenga mas de una fase en el mismo
estado de agregaciéon, puede afiadirse un namero a las letras que le representan
(por ejemplo: Ly, Lo, ..., Ly). Un caso particular de las Ecs. 9.6 y 9.7 corresponde a

las fracciones totales, que son:

§T = moles totales del componente i en todas las fases ... (9.1010)
' moles totales de todo el sistema
_ Ypoanf
Y 23;:1 nf ’
wT — masa total del componente i en todas las fases ... (9.1111)

i mascllvtotall) de todo el sistema
Yp=1M;

=N C P
2p=12j=1 m;
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Las Ecs. 9.6, 9.7, 9.10 y 9.11 deben cumplir que:

Co s (9.1212)

i
>
jav]
Il
-
e
=
jav]
Il
-
M
<
‘
Il
-

C
ZWL'T:]..

i=1
Considerando lo anterior, puede generalizarse el marco conceptual de la Ec. 9.4
para describir cualquier tipo de equilibrio de fases en sistemas multicomponentes

al incluir las composiciones como:

uf (T,p,30) = w N (T,p, X3P . (9.1313)
paratodoi=1,2,..,CyP=12,..,N—1

Toda vez que la Ec. 9.13 puede reescribirse en términos de la energia libre Gibbs,

y en lugar de la fraccion molar también puede utilizarse la fraccion masica de la

mezcla para describir su composicion.

Al inspeccionar la Ec. 9.13 se observa que se tendran C(N — 1) ecuaciones y
2+ N(C — 1) variables independientes (T, p y las C — 1 fracciones molares en
cada fase). De esta manera, el numero de grados de libertad es este problema (F)
estd dado por el numero total de variables menos el niumero de ecuaciones
restrictivas definidas por las condiciones de equilibrio quimico:

F=24NC =1 =CIN=1) e (9.1414)

=C—-N+2.

La ecuacion 9.14, normalmente denominada regla de fases de Gibbs, indica que el
namero de condiciones que deben especificarse para caracterizar completamente
el estado de un sistema de C componentes es exactamente caracterizado por los
F grados de libertad. Esta informacion se obtiene tipicamente de la presion,

temperatura y composicion.

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

perfecto, respectivamente (Fig. 9.3).

Desorden , Gas ideal
perfecto
Gas real
Aumentala Aumentala
influencia de influencia de Liquido
las fuerzas de las fuerzas de
repulsion atraccién
Sélido real
Orden perfecto » Solido perfecto

Figura 9.3. Estados de agregacién de la materia de acuerdo con la influencia de las
fuerzas de atraccion y repulsion que existen entre las particulas que le constituyen.

En forma general, al suministrar energia en forma de calor a un sistema se
aumenta su entropia. De esta manera, el incremento en la temperatura de un
cuerpo sélido a presion constante propiciara que la agitacion entre sus moléculas
sea mayor, y la entropia cambiara paulatinamente hasta llegar al punto de fusion,

en el que se rompera la estructura solida del cuerpo y se generard liquido. Al no
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tener un volumen definido, las interacciones entre las moléculas del fluido
incrementaran, y con ellas el nivel de desorden del sistema. En este punto, justo
donde se rompe con la estructura ordenada del cuerpo sélido, se observa un
incremento discontinuo en la entropia. Si el proceso continla y se incrementa la
temperatura del liquido hasta llegar al punto de vaporizacion, el cambio de fase a
un vapor con un nivel de agitacibn molecular mayor nuevamente provocard un
salto discontinuo en la entropia, (Fig. 9.4).

p = cte

S —J/K

/va’r;r’
EOAS,

solido i} AS;

T - K

Figura 9.4. Comportamiento de la entropia durante los cambios de fase en un
sistema. El incremento es mayor en la transicion liquido-gas que en la transicion
sdlido-liquido.

9.3 Implicaciones paralos diagramas de fase

Una forma conveniente de describir las condiciones a las que se presentan los
estados de equilibrio de un sistema es mediante el uso de diagramas de fase.
Estos son representaciones graficas de las fronteras a las que existen las fases
respecto a un conjunto de variables (presion, temperatura, densidad, composicion,
entre otras). En esta seccion se explica el uso de algunos de estos diagramas
para diferentes sistemas.
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9.3.1 Sistemas de un solo componente
La Fig. 9.5 muestra el diagrama de fases presion-temperatura de un componente
puro, en él pueden identificarse las regiones en que la sustancia puede existir

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

1. Curva de sublimacion. Indica las condiciones a las que coexisten un
sélido con su vapor en condiciones de equilibrio en un sistema.

2. Curva de vaporizacion. Muestra las condiciones a las que coexisten un
liguido con su vapor en condiciones de equilibrio en un sistema.

3. Curva de fusién. Muestra las condiciones a las que coexisten un solido

con su liquido en condiciones de equilibrio en un sistema.

S 4 c
h S o
a 3~ I'q"ﬂdo : Fluido
solido O F=2 i super
o = 10N | critico
F=2 e orizace !
: ———————
© Punto
b\-\({\'a‘db(\ .. critico
SO M

T — K

Figura 9.5. Diagrama de fases p — T de un componente puro.

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

en el diagrama.
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El dltimo punto de la curva de vaporizacion del diagrama de la Fig. 9.5
esquematiza las condiciones del punto critico, que para un componente puro
representa el limite en el que puede distinguirse una fase liquida de una en fase
vapor, y que en general representa el punto en el que las propiedades intensivas
de estas fases son idénticas. Arriba del punto critico se localiza la region de los
fluidos supercriticos, donde nuevamente se tienen dos grados de libertad en el

sistema.

Otros diagramas Utiles para describir los estados de los sistemas de un solo
componente son aquellos que muestran el comportamiento temperatura-densidad
(Fig. 9.6) y presion-volumen (Fig. 9.7). En estos se puede apreciar que las
condiciones a las que existen dos fases en el sistema se extienden a una regién
dentro de una envolvente, que a su vez es delimitada por las condiciones

previamente definidas por las curvas de fusion, vaporizacion y sublimacion del

diagramap —T.
Y
|
B~ Punto critico
liquido
vapor F =
F =

vapor + liquido
F=1

solido
.................. Punto tr[ple F = 2

vapor +solido F =1

p —g/m?

Figura 9.6. Diagrama de fases T — p de un componente puro.
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Punto critico

p — Pa

liquido

vapor
. F=2
liquido + vapor
F=1

solido
F=2

..................... Punto tnple

solido+vapor F =1

V —m3
Figura 9.7. Diagrama de fases p — V de un componente puro.

La Fig. 9.8 ejemplifica el uso de estos diagramas mediante un proceso de
expansion a temperatura constante (trayectoria ABCD), en el que se reduce la
presién de un sistema que originalmente se encontraba formado por liquido. En
AB el volumen del sistema es reducido hasta llegar a la presion de vapor, a la que
se forma la primera burbuja de gas en el sistema. Luego, de BC se entra a la
envolvente de fases formada en el diagrama p — V, por lo que la cantidad de gas
aumenta conforme se expande el sistema, y el liquido disminuye hasta tener solo
una gota infinitesimal a condiciones de la presion de vapor. Finalmente de CD se

tiene como Unica fase al vapor.

g N
| |
<% =)
liquido liquido
vapor
solido A A .
vapor + sélido
D
vapor
D
T —K vV —md

Figura 9.8. Esquematizacion de un proceso de compresién a temperatura constante
en los diagramasp—-Typ—V.
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La Fig. 9.9 muestra el comportamiento tridimensional de los diagramas presion-
volumen-temperatura para un componente puro. Cabe mencionar que la formacion
de los sdlidos en un sistema depende de las condiciones de presion y temperatura
a las que se forman sus cristales, ya que éstas definirAn su estructura en un

momento dado.

'_ | .'-“.‘ i
| Liquido N
|9 _~—~_Punto Ctitico
[ \ R
e D # \ \
= Sdlido [ /
i |9 /' Liquido + Vapor,

/ .k{‘\_& .r:l Va p or

Figura 9.9. Diagrama p — V — T de un sistema de un solo componente.

9.3.2 Diagramas composicionales para sistemas multicomponente

El comportamiento p — T de los sistemas multicomponente resulta ligeramente
mas complejo que el de los sistemas puros por la interaccion de sus moléculas,
por lo que la explicacion de estos diagramas dependerd de la aplicaciéon
estudiada. No obstante, en esta seccion se estudiara el uso de los diagramas

composicionales.
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La Fig. 9.10 muestra un diagrama tipico de presion-composicion para una mezcla
de dos componentes A y B a una temperatura constante. En este caso, al tratarse
de dos componentes, sélo debe describirse una de las composiciones, ya que la
otra sera su conjugado de acuerdo con la Ec. 9.12. Por ejemplo, cuando la

fraccion del componente A sea la unidad, la del componente B sera cero.

En la Fig. 9.10, los puntos por encima de la envolvente indican las condiciones a
las cuales la mezcla existe como una Fase 1; de igual forma, las combinaciones
de composicién y presion por debajo de la envolvente indican las condiciones a las
que la mezcla se encuentra completamente en la Fase 2. Por su parte, las
presiones para los casos en que la mezcla se encuentra constituida por un solo
componente corresponden a una presion limite indicada en el diagrama de la Fig.
9.5 para A o B (por ejemplo, si se tratase de un sistema liquido-vapor, se referira a
la presion de vapor, si fuese uno liquido-sdlido, seria la de fusién, y si fuera uno
sélido-vapor, la de sublimacion). El area encerrada por las curvas indica la region

y condiciones a las que coexisten ambas fases en diferentes proporciones.

Fase 1

Linea de enlace

Pp

0 Composicion del componente A, X, o W, 1

Figura 9.10. Diagrama p — composicién de un sistema de dos componentes o
binario.

Las lineas que unen las composiciones en el diagrama de la Fig. 9.10 se

denominan lineas de enlace. En los sistemas binarios, éstas son siempre
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horizontales, y pueden ser utilizadas para determinar las cantidades de la Fase 1y
la Fase 2 presentes en un momento dado. Asi, la proporcion molar Yn de las fases

se encontrara dada como:

moles totales de la fase 1 X7 —X? i, (9.1515)
Yn1 = = 1 7
moles totales de la mezcla  X; — X;
v moles totales de la fase 2 X! — X} (9.1616)
n, = =

moles totales de la mezcla  X? — X}’

y la proporcion masica Ym de las fases se encontrard dada como:

masa totaldela fase1 W —W7? i, (9.1717)
le = = 1 PR

masa total de la mezcla  W; — W;

masa total de la fase2 W — W} (9.1818)
sz =

" masa total de la mezcla w2 —-wt’

Por ejemplo, para una mezcla cuya composicidén esta representada en el punto 1,
la composicion de la Fase 1 en condiciones de equilibrio se indica en el punto 2, y
la de la Fase 2, en el punto 3. Por lo que la distancia de la linea 12 respecto de la
23 es la relacion composicional de la Fase 1 en la mezcla, y la distancia de la linea

13 respecto de la 23 indica la proporcion de la Fase 2.

La discusion realizada sobre el diagrama de la Fig. 9.10 puede extenderse en
forma analoga al de la Fig. 9.11, que presenta un diagrama temperatura-
composicién para el mismo sistema de dos componentes A y B. En este caso, el
valor de la temperatura cuando el sistema se constituye por un solo componente

puede hacer referencia a la de fusion, vaporizacion o sublimacion de A o B.
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[EE E R —

0 Composiciéon del componente A, X, o W,

Figura 9.11. Diagrama T — composicion de un sistema de dos componentes o
binario.

En caso de tratarse mas de dos componentes, pueden analizarse los efectos
composicionales sobre un diagrama ternario. Estos tienen forma de triAngulos
equilateros, en cuyos ejes se indica la fraccion de un componente del cero a uno,
y se construyen estableciendo los estados de equilibrio que pueden ocurrir con
diferentes composiciones a una misma p y T. La Fig. 9.12 esquematiza el uso de

estos graficos.

Componente 1

\\\ \ 'S
37? /}1 / / \‘%/
\ /%
f\ \ \ \ /%
|IIII|\I\I‘IIII|]\II|HI\|HII|II\II\II|III\|\Iill\IH|IIII‘I\IJ|IIII|\HIIIII|I\II|\I\l\lll|||\l‘
Componente 3 Componente 2

Figura 9.12. Esquematizacion del uso de un diagrama ternario.
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La convencidon usual en los diagramas ternarios es graficar el componente mas
ligero en la cima del diagrama, y el mas pesado en la parte izquierda inferior. Cada
uno de los lados del triAngulo representa una mezcla de dos componentes, y los
valores en su interior muestran las posibles combinaciones de los tres
componentes. La composicion en cualquier punto puede ser determinada
mediante lineas perpendiculares a los lados del diagrama, por lo que en la Fig.
9.11, la longitud de cada linea indica la composicion de los componentes en el
sistema, por lo que las fracciones de los componentes en cualquier punto al

interior del diagrama pueden ser calculados como:

l l L )
XI=2, xI=2, xI=2, G1919)
Ly Ly Ly
donde,
L Ly b Ly by, \9.)2020

La aplicacion de los diagramas ternarios puede extenderse a sistemas de mas de
tres componentes mediante el uso de pseudo-componentes, estos son
agrupaciones de elementos que constituyen al sistema con caracteristicas

similares.

La Fig. 9.13 muestra las caracteristicas tipicas de los diagramas ternarios para un
sistema que forma dos fases a una T y p constantes. La curva binodal indica las
condiciones a las que dos fases distintas coexisten, por lo que cualquier
composicién que se encuentre en su interior permitird que ambas coexistan en
equilibrio. Como en los diagramas de composicion binarios, las lineas de enlace
indican las condiciones a las que la mezcla existe a una misma composicion total,
y solo cambian la proporcion de una fase en la mezcla conforme se pase del lado

de la Fase 1 a la Fase 2.
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Figura 9.13. Esquematizacion del uso de un diagrama ternario.

9.4 Problemas de equilibrio liguido-vapor
En el caso particular de los sistemas liquido-vapor, una forma conveniente de

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

FPU S FP2 oot (9.2121)

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

contacto.

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

denominado coeficiente de fugacidad (¢):

FPL = BPD ) oot (9.2222)

y éste mide la deviacion de la energia libre del subsistema real respecto a la que
tendria si fuera un gas ideal. Esta propiedad puede estimarse en términos del

factor de desviacién Z como:
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fP

In|¢p”| =1n

jp (ZP — 1) e (9.2323)
= - - dp ,

Po p

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

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

, VPP, D,T) e (9.2424)
Zn = VGASIDEAL(nP 1 T)

y dado que el volumen ideal de un gas puede obtenerse como V¢4SPEAL —

nPRT /p, la Ec. 9.24 puede reescribirse como:

DV = ZPNPRT, e (9.2525)

donde R es la constante universal de los gases.

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

de equilibrio quimico, por lo que:

fiPl = fl.PZ, .............................................................................................. (9.2626)
donde:
FP = BPXPD, oo (9.2727)

lo que implica que las C especies deberan permanecer en equilibrio.

Como se presenta a continuacion, la manera mas simple de conocer las
condiciones de equilibrio de un sistema es mediante una ecuacion de estado que

describa el comportamiento del factor de compresibilidad de los gases reales.

9.5 Uso de Ecuaciones de Estado Cubicas en calculos de
equilibrio liquido/vapor
Una parte importante del estudio del comportamiento de fases de un sistema

recae en la prediccion de los diferentes estados de equilibrio que pueden ocurrir a

lo largo de un proceso. Para ello, se hace uso de ecuaciones de estado.
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Una ecuacion de estado (EDE) es una expresion constitutiva de la materia que
relaciona las variables de presion, volumen y temperatura, por lo que es posible
describir el estado de un sistema a travées de ellas. No obstante, estas
herramientas por si mismas no permiten predecir el comportamiento de las fases,
sino que deben ser usadas con otras condiciones que definan los estados
esperados (Ecs. 9.6, 9.7, 9.22 y 9.24).

9.5.1 Caélculos para sistemas puros
Existen diversas EDE’s disponibles en la literatura, muchas de las cuales pueden
ser representadas por una forma extendida del modelo de van der Waals para

componentes puros como:

_ _RT AA(T, Te, W) e, (9.2828)
p_v—b vZ2 4+ v —e€?’

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

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

RZTZ oottt (9.2929)

A= (142, oo (9.3030)

............................................................................................ (9.3131)

Pc
los otros parametros de la Ec. B.1 (8 y €) se incluyen para mejorar los calculos, y
los ¢ indican condiciones criticas del componente. Las Tablas 9.1 y 9.2 definen

estas variables para diferentes modelos.

EDE 6 € Q, Q, Parametros

Van der Waals (VDW, 1883) 0 0 27/64 1/8 2:a,b
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Redlich-Kwong (RK, 1949) b 0 0.42748 0.08664 2:a,b

Soave (SRK, 1972) b 0 0.42748 0.08664 3:a,b,a
Peng-Robinson (PR, 1976) 2b b 0.45724 0.07790 3:a,b,a
Patel-Teja (PT, 1982) b+c bc f(w) f(w) 4:a,b,c,a

Tabla 9.1. Pardmetros para modelos de EDEC’s comUnmente utilizados.

El nimero de parametros utilizados en una ecuacion de estado depende de la
sustancia analizada. En general, los modelos de dos parametros son utiles para
estimar el comportamiento de sustancias puras, los de tres para compuestos

normales, y los de cuatro para sistemas con componentes polares.

EDE m

VDW 0

RK  1/JT/T,

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

PR (0.37464 + 1.54226w — 0.26992w?)(1 — |/T/T,), w < 0.49
(0.3796 + 1.485w — 0.1644w? + 0.01667w*)(1 — /T/T,), w > 0.49

PT  (0.452413 + 1.30982w — 0.295937w?)(1 — {/T/T,)

Tabla 9.2. Funciones para estimar el pardmetro m para las EDEC'’s de la Tabla 9.1.

Como se observa en la Tabla 9.1, los términos Q, y Q, son constantes para la
mayoria de las EDE’s, y sus valores se determinan evaluando una Z, —que es

propuesta por cada autor— en las condiciones de VDW:
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(6_p> —o OZ_p L (9.3232)
v/ pc Y v pe ’

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

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

RT,
c =1, C,

Pc

.................................................................................. (9.3333)

y los valores de Q,, Q, y Q. son correlacionados mediante el parametro

experimental £ mediante las siguientes expresiones:

Qa=3824+3(1 =28)Qp + Q2 + Q) oo (9.3434)
Q. =1 =38, (9.3535)

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

Q3+ (2=39)02 + 3820, —E3 =0, oo (9.3636)

y £ es un término experimental definido como:

£ =0.329032 — 0.076799w + 0.0211947w?. i (9.3737)

Cuando la Ec. 9.24 se reescribe y es resuelta para el factor Z, se llega a:

Z3 4 AZZ 4 BZ oo (9.3838)
+C,

donde los coeficientes de la Ec. 9.33 son:

A= (8 = By = 1), ooereeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeeseeeeeeeee e sesee e (9.3939)

B=[ap— €5 —8p(bp s (9.4040)
+ D],

C=[3(bp + 1) —Apbpl,  coooeeroeeiiene e (9.4141)

donde el subindice D indica que los parametros son adimensionales. Estos se

definen como:

. :aa(Tr,a))p :5_p b :b_p . _¢€p _ VP (9.4242)
D (RT)? * "P7Rr "PTRT "PTRT’ RT’
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La forma de la Ec. 9.34 implica que se obtendran tres raices para cada conjunto
de valores, y para su solucién puede utilizarse el método de Cardano o la férmula
de Vieta.

Al resolver la Ec. 9.34, se obtienen tres soluciones (ya sean tres raices reales o
una real y dos imaginarias) y, dado que, Unicamente una de ellas posee un
significado fisico, debe seleccionarse la que sea mas estable para el estado de la
mezcla (la que indique la menor energia de Gibbs). Las propiedades volumétricas
del fluido pueden obtenerse a partir de v = ZRT /p, cuyo valor siempre debe ser

mayor a b; mientras que la viscosidad es correlacionada.
Ademas, debe resolverse la Ec. 9.23, lo que para un componente puro resulta:

In|p| =apl —In|Z —bp| — (1 —Z), oo (9.43)

donde I puede ser:

1
( 27 + 6p + (63 + 4€3)2

1
(63 + 4€3) 2In , cuando (6% —4€) =0

=

27 + 8y — (65 + 4€3)2 (9.44)
) :
- cuando (62 —4€) =0

Sp

9.5.2 Célculos para sistemas multicomponente

Para el caso de las mezclas, deben usarse promedios ponderados de las
propiedades de cada especie. Para esto se utilizan reglas de mezclado derivadas
de diferentes criterios estadisticos. Las expresiones mas utilizadas para obtener
las propiedades de las mezclas se derivan de la forma de las ecuaciones de
estado de Virial, se denominan reglas de mezclado aleatorias o de van der Waals,

y se definen como:

N N
P _ PyP | PP P P(1_ ..
aml-x—ZZXin al-al-aja]-(l dU),

ij

N e, (9.46)
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donde el subindice mix indica que corresponde a un parametro de la mezcla, y d
representa a los parametros de interaccion binaria entre las especies i y j. El
parametro (1 — d;;) representa los efectos debidos a la interaccion entre moléculas

diferentes, siendo d;; = 0y d;; = dj;, y sus valores pueden correlacionarse como:

171/6 1/6 O s (9.49)

di;=9;|1—-|2—2 i
o Ao
i j

donde v, es el volumen molar (V/n) medido en el punto critico de los

componentes, y 6 y ¥ son parametros ajustables del modelo.

La solucién de la Ec. 9.23 extendida al caso de las mezclas resulta en:

ap mi AS;8% .+ 4Ae;e?l .
lnlqbil — =2 mezc 7 l 162 mix 2l Dmix Aai x
( D mix + 4’eD mix) D mix + 4ED mix
In 27 + 5D mix + (512) mix + 4612) mix)l/z _ 1n|Z —p ) I + AbibD mix . (9'50)
27 + 8p mix — (82 i + 4€2 )12 Dmixt " 7 — bp mix

ap mix [2(22 + (SD mix)AeiEg mix + (6D mixZ - 265 mix)A5i6D mixl
65 mix + 461:2) mix Z% + (SD mixZ - Elz) mix ,

donde las derivadas adimensionales de los parametros de la EDEC requieren

definir una regla de mezclado, y se obtienen como:

1 Ianzamixl Ap. = 1 [anbmix]
on; niij'T' Y obpixl Omy
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AS; = — [M] A =t [ane#]

€Emi on;
ni::j'T mix i n#j‘T

9.5.3 Algoritmos de solucién
Dado que en la solucién de este problema se tienen sistemas simultaneos de

ecuaciones no-lineales, normalmente se utilizan dos tipos de métodos:

1. Derivados de algoritmos tipo substitucion sucesivas.

2. Derivados de algoritmos tipo Newton.

Los métodos mas populares, y faciles de implementar, son los de substituciones
sucesivas. Sin embargo, estos pueden resultar lentos en algunas condiciones de
interés. En estos casos, puede optarse por el método de Newton-Raphson (que
posee una mejor tasa de convergencia) o implementar un procedimiento para

acelerar la convergencia de las substituciones.

Los métodos de Newton para mas de una variable requieren encontrar los n X n
elementos de una matriz Jacobiana en cada paso iterativo. Esto puede resultar en
el consumo excesivo de recursos computacionales. Adicionalmente, el método
requiere de un muy buen estimado (cercano a la solucion real) para garantizar la
convergencia a valores reales. Esto no siempre es posible, especialmente al inicio

del procedimiento.

A continuacion se presentan los algoritmos de substituciones sucesivas y de

Newton-Raphson aplicados a la solucién de problemas para componentes puros.

El método de substituciones sucesivas

Como en todos los métodos iterativos, en los métodos de substitucidn se inicia con
un supuesto inicial para todas las variables y se hace realiza un ciclo a través de
las ecuaciones para mejorar las aproximaciones hechas. Al finalizar los calculos,

se prueba la validez de la solucion comparandola con la anterior, y si se cumplen
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los criterios de convergencia, el proceso se detiene y se utiliza el dltimo resultado

como respuesta al problema. En este caso, a condiciones de equilibrio se tiene:

L e, (9.52)
b

sin embargo, dado que en un proceso iterativo puede ocurrir que las fugacidades

no sean iguales a lo largo de la trayectoria, la razon de fugacidades en realidad es:

D LS (9.53)
fr2 ¢Pep’

Si se asume que las condiciones de equilibrio se alcanzan en el nivel de iteracion

m+ 1,y se evalia a f y ¢ en el nivel m, la combinacion de las ecuaciones 9.50 y

9.51 resulta en:

()™ = (f_ﬂ)m .................................................................................... (9.54)
¢r2)

y, de la Ec. 9.50, puede establecerse como regla para definir la tolerancia:

Ll | s (9.55)

——1|<é.

fv

De esta manera, el algoritmo de solucion para encontrar la presion a la que

coexisten las fases es el siguiente:

1. Elegir el modelo a utilizar (EDEC) y definir el componente o composicién de
interés.

2. Proponer un conjunto de valores iniciales a(p, T).

3. Resolver la Ec. 9.36. En caso de existir mas de una solucion real elegir la
solucion que cumpla con los criterios de estabilidad. En caso de ser un
problema liquido-vapor, el valor mayor para el vapor (ZV) y el menor para el
liquido (Z*).

4. Evaluar el conjunto de variables dependientes B( ¢, ¢pf2, f1, fF2) utilizando
las raices correspondientes.

5. Evaluar la Ec. 9.55.
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a. Si el resultado es mayor que &, evaluar la Ec. 9.54 y reevaluar el
punto 3.
b. Si el resultado es menor que ¢ pasar al punto 6.

6. Imprimir resultados.

Para construir el diagrama de la presion de vapor completo, se repite el proceso a
una temperatura mayor hasta el punto critico, y para inicializar el problema, ahora

se utiliza el dltimo punto de presién de las condiciones de equilibrio conocidas.

El método de Newton-Raphson

El método de Newton-Raphson requiere de un estimado inicial particularmente
cercano a la solucién real para converger, pero una vez que es proporcionado,
garantiza una tasa de convergencia mayor al de substituciones sucesivas. Para su

uso, debe plantearse una funcién objetivo g(p), que para este caso se propone:

l ¢l
ol e

que es valida en condiciones de equilibrio. Y dado que se busca la conocer la

g) =In =In =0.

presiéon de vapor a una temperatura dada, la formula iterativa resulta en:

mir _om_ 9@™) _ @t @™MI @t (@™ (9.57)

omy P '
g9'®™) %(m@l(pm)l —In|p?(p™)])

p

y puede definirse la siguiente regla de tolerancia:

9@ <& (9.58)

De esta manera, el algoritmo de solucion para encontrar la presiéon a la que

coexisten las fases es el siguiente:

1. Elegir el modelo a utilizar (EDEC) y definir el componente o composicion de
interés.

2. Proponer un conjunto de valores iniciales a(p, T).
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3. Resolver la Ec. 9.36. En caso de existir mas de una solucién real, elegir el
valor mayor para el vapor (Z¥) y el menor para el liquido (Z%).
4. Evaluar el conjunto de variables dependientes B( ¢!, ¢V, f, f¥) utilizando las
raices correspondientes.
5. Evaluar la Ec. 9.58.
a. Si el resultado es mayor que ¢, evaluar la Ec. 9.57 y reevaluar el
punto 3.
b. Si el resultado es menor que ¢ pasar al punto 6.
6. Imprimir resultados.

La derivada analitica de la Ec. 9.57 es:

dlng 0Z 0Z/dp—B/p N A - 1) (1 0z 1) ........................... (9.59)
ap  dp B—-Z Z+B Zop p/’
donde,

0Z  BQRA+2BZ+27)—-AZ
op p(BZ2—-2Z+A—-B-B2)’

9.6 Ejemplo de aplicaciéon: clasificacion de los fluidos

petroleros

La naturaleza y composicion de los hidrocarburos dependen de su ambiente de
formacion, asi como de las condiciones geoldgicas de alojamiento; por lo que el
comportamiento PVT de cada mezcla de es Unico. No obstante es posible

clasificarlos de acuerdo a sus propiedades y composicion.

La forma general del diagrama p — T para los fluidos petroleros se muestra en la
Fig. 9.14. Las curvas dentro de la region de dos fases del diagrama se denominan
lineas de saturacion, e indican las condiciones a las que la mezcla existe con un
mismo porcentaje de volumen liquido (VL). El caso limite de las mismas

corresponden a las curvas de burbujeo y rocio, que indican proporciones del 100 y
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cero por ciento del VL respectivamente. Todas las curvas convergen al punto
critico (PC).

800 Liquido

Curva de burbujeo

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura - °R

Figura 9.14. Diagrama de fases p — T de una mezcla de fluidos petroleros.

Fuera de la envolvente de fases, en el diagrama de la Figura 9.14, la linea aa se
denomina cricondenbara y la bb, cricondenterma. Estas muestran la maxima
presion y temperatura, respectivamente, a la que las fases liquido y vapor de una

mezcla existen a condiciones de equilibrio.

Otra caracteristica importante de los diagramas de dos componentes es ilustrada
por la linea 123. Para un componente puro que existe como liquido, el decremento
en la presion en un proceso isotérmico por debajo de la presion de vapor causa la
vaporizacion del sistema. No obstante, en la Fig. 9.14 puede observarse que, para
un sistema binario en estado gaseoso en 1, la reduccion de la presion permite la
condensacion (en el punto de rocio) y paulatino incremento en el VL del sistema,
cuyo maximo valor se alcanzara en 2. A partir de este punto la disminucién en la

presion ocasionara la revaporizacion del liquido hasta llegar a un nuevo punto de
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rocio. En 3 la mezcla existird de nuevo sélo en estado gaseoso. Debido a que la
formacion de liquido a causa de un descenso en la presion es un proceso
contrario al esperado en un componente puro, al comportamiento descrito se

denomina condensacion retrograda.

A la region definida por el cambio de concavidad en las curvas de calidad de la
mezcla en un diagrama p — T, y que en la Figura 9.10 se encuentra representada
por una regién sombreada, se le conoce como zona de condensacion retrograda.
Debe observarse que las condiciones a las se tiene el valor maximo del VL en un
sistema coinciden con este punto. En ocasiones, cuando existen dos puntos de
rocio distintos para una misma temperatura, al superior se le llama punto de rocio

retrogrado.

Normalmente, de acuerdo a su diagrama p — T, los fluidos del yacimiento son
clasificados como: (1) aceite negro, (2) aceite volatil, (3) gas retrogrado, (4) gas
hamedo, y (5) gas seco. A continuacion se describe el comportamiento esperado

de estos durante la explotacion.

9.6.1 Aceite negro

Los sistemas de aceite negro se constituyen por una amplia gama de especies
quimicas, muchas de las que incluyen moléculas largas, pesadas, y no-volatiles.
Esto provoca que los fluidos posean una coloracién obscura, razén por la que

reciben su nombre; sin embargo, estos aceites no siempre son de color negro.

La Fig. 9.15 muestra el diagrama tipico p — T de un aceite negro. La linea 123
indica el proceso de abatimiento isotérmico en el yacimiento, y se incluyen las
condiciones de presion y temperatura a las que se encuentra el separador a
condiciones de superficie.

Mientras la presion del yacimiento se encuentre a lo largo de la linea 12, el aceite

es un liquido, y la reduccién en la presion del sistema sélo provocara la expansion

36



de su volumen. En el punto 2, se encuentran las condiciones de presion y
temperatura a las que se forma la primera burbuja infinitesimal de gas en la
mezcla. En el trayecto denotado por la linea 23 se tendra aceite y gas a diferentes
proporciones, por lo que la mezcla liberara gas conforme la presion se reduzca, y
el volumen de liquido se reducira progresivamente. No obstante el encogimiento
del aceite, las condiciones de separacion superficial indican que una cantidad
considerable de liquido llega a superficie, por lo que también se les denomina

aceites de bajo-encogimiento.

Aceite Negro Expansién en el
yacimiento Linea de puntos
1@ Punto critico de rocio
o
©
$ 2 90 % de liquido
o (\"-05 P
5, -
@ ¥ 10
Nt
o &
0
[\
3 20
A0
/ Separador //

Temperatura

Figura 9.15. Diagrama p-T tipico de un aceite negro.

Debido a la baja cantidad de componentes ligeros, normalmente se asume que la
composicién de un aceite negro permanece practicamente constante y que el gas

asociado no forma condensados.
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9.6.2 Aceite volatil

Los sistemas de aceite volatii se constituyen por una mayor cantidad de

componentes intermedios (entre etano y el hexano) que los aceites negros, por lo

que se reduce la cantidad de moléculas pesadas.

La Fig. 9.16 muestra el diagrama p — T tipico de un sistema de aceite volatil. Una

caracteristica notoria es que las lineas de calidad estan muy proximas entre si

cerca de la linea de burbujeo. Ademas, la temperatura del yacimiento se

encuentra mas proxima al punto critico que en el diagrama de un aceite negro.

Presion

Lineade
puntos de rocio

Expansion en
el yacimiento

unto
critico
Aceite volatil

% de liquido

Separador ntos

\ e .
ne2 7 4o cocl®

Temperatura

Figura 9.16. Diagrama p-T tipico de un aceite volatil.
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La proximidad entre las lineas de calidad indica que este tipo de aceites liberan
una gran cantidad de gas ante una pequefia reduccion de presion, razon por la
gue se les denomina “volatiles”. Debido a que las condiciones a las que se ubica el
separador indican que la cantidad de liquido que llega a la superficie es muy

pequefia, estos fluidos también se denominan aceites de alto encogimiento.

A diferencia de un aceite negro, donde se considera que el gas asociado no forma
condensados, los componentes intermedios de un aceite volatil favorecen la

formacion retrograda de condensados del gas asociado al reducir la presion.

9.6.3 Gas y condensado
La Fig. 9.17 muestra un diagrama p —T tipico de un sistema de gas Yy
condensado; caso que se presenta cuando la temperatura del yacimiento cae

entre el punto critico y la cricondenterma.
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Expansion en el
yacimiento 1

Gas y condensado 2,

% de liquido

Presion

3@

RS

4

Temperatura

Figura 9.17. Diagrama p-T tipico de un sistema de gas y condensado.

En el punto 1, la presiéon del yacimiento es superior a la de rocio, por lo que el
fluido se encontrara Gnicamente como gas. Entre la linea 12, Unicamente se
formara liquido durante el transporte de los fluidos al separador. Conforme la
presion se reduce, se llega a las condiciones de rocio del fluido en el punto 2, y se
forma una gota de liquido condensado en el yacimiento. Este liquido normalmente

no fluye y no puede ser producido.

A partir del punto de rocio, el abatimiento de la presién del yacimiento, provocara
la formacién de una mayor cantidad de condensado, hasta que se llegue a la
presion que indique el fin de la zona de condensacion retrégrada. Después de este
punto, el liquido volvera evaporarse. Esto ocurre a condiciones de laboratorio

mientras la composicion total de la mezcla no cambie; no obstante, debido a la
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produccion, la composicion total de los fluidos del yacimiento cambian

continuamente.

9.6.4 Gas humedo

La Fig. 9.18 muestra un diagrama p — T tipico de un gas humedo. En este caso la
temperatura del yacimiento es mayor a la cricondenterma, por lo que no se forma
liguido en el yacimiento; pero las condiciones de separacion indican que se

formara condensado en el trayecto a la superficie.

Los liquidos condensados producidos poseen un rango de densidades API
similares a los sistemas de gas y condensado. Sin embargo, su valor permanece
constante a lo largo de la explotacion del yacimiento. El color de los liquidos

normalmente es transparente.
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Figura 9.18. Diagrama p-T tipico de un gas humedo.

9.6.5 Gas seco

Un sistema de gas seco se compone principalmente de metano con algunos
intermedios. La Fig. 9.19 muestra un diagrama p — T tipico de estos fluidos. En
este caso la temperatura del yacimiento es mayor a la cricondenterma, y las
condiciones de separacion no se encuentran dentro de la envolvente de fases.

Esto indica que no se forman condensados en ningun punto.
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Figura 9.19. Diagrama p-T tipico de un gas seco.

9.6.6 Analisis de lafraccién de C,, en los fluidos del yacimiento
La Fig. 9.20 muestra el comportamiento tipico de cada uno de los fluidos

discutidos sobre un mismo diagrama de fases genérico.

Se observa que conforme disminuye la cantidad de componentes pesados de los
fluidos, las condiciones iniciales del yacimiento tienden a trasladarse a la derecha,
pasando de la region de aceite a la de gas, por lo que una forma mas adecuada
para clasificar a los fluidos podria lograrse por el andlisis de la fraccién del

pseudocomponente C,, en los fluidos mediante el uso de un diagrama ternario.

La Tabla 9.3 muestra un ejemplo de referencia de las propiedades vy
composiciones tipicas de los diferentes fluidos discutidos. De manera similar, se
aprecia la importancia de la composicion para definir cada uno de los fluidos del

yacimiento.
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p - psia

Aceite negro - Aceite volatil Gas y condensado Gas en una fase

PC

A A D H

T-°R
PC = punto criticode la mezcla S = condiciones de separacion
E Zona de condensacion retrégrada
Figura 9.20. Diagrama p-T genérico de los fluidos del yacimiento.
Gas Gas Aceite Aceite
Componente  Gas Seco Himedo Retrogrado Volatil Negro
co, 0.10 141 2.37 1.82 0.02
co, 2.07 0.25 0.31 0.24 0.34
co, 86.12 92.46 73.19 57.60 34.62
co, 5.91 3.18 7.80 7.35 4.11
co, 3.58 1.1 3.55 4.21 1.01
co, 1.72 0.28 0.71 0.74 0.76
co, - 0.24 1.45 2.07 0.49
co, 0.50 0.13 0.64 0.53 0.43
co, - 0.08 0.68 0.95 0.21
co, - 0.14 1.09 1.92 1.61
co, - 0.82 8.21 22.57 56.40
Propiedades
co, - 130 184 228 274
co, - 0.763 0.816 0.858 0.920

Tabla 9.3. Composicién [%mol] y propiedades tipicas de los fluidos petroleros.
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Conclusiones

Se desarrollé el material didactico presentando los fundamentos tedricos con
bases concretas, con ilustraciones, diagramas y tablas complementarias, se
presentan ejemplos y ejercicios de aplicacion. Asi también las presentaciones para
proyeccién y el cédigo para la construccién de envolventes de fases.

El equilibrio en los sistemas es necesario para poder aplicar las Leyes de la
Termodinamica, las composiciones de las fases dependeran de variables, entre
ellas, la temperatura, la presion, la naturaleza quimica y la concentracion de las

sustancias en caso de mezclas.

La termodinamica del equilibrio de fases busca establecer una relacion entre
varias propiedades, principalmente la temperatura, presion, y composicién, que
prevalezcan cuando dos o mas fases hayan alcanzado el estado de equilibrio

donde toda tendencia al cambio ha desaparecido.

Los diagramas de fase describen las condiciones a las que se presentan los
estados de equilibrio de un sistema, representando graficamente las fronteras

donde las fases coexisten en equilibrio.

Las ecuaciones de estado son de gran utilidad ya que son expresiones
constitutivas de la materia, partiendo del modelo de van der Waals las EDEC
tratan de corregir los desvios por fuerzas intermoleculares, volumen intermolecular
y en algunos casos la polaridad de las particulas. Para resolver los sistemas
simultdneos de ecuaciones no-lineales se recurre a los algoritmos tipo

sustituciones sucesivas, o a algoritmos de tipo Newton.

Se presentd un ejemplo de aplicacion enfocada a la clasificacion de los fluidos
petroleros, permitiendo identificar 5 tipos de fluidos de acuerdo a sus diagramas

de fase: aceite negro, aceite ligero, gas y condesado, gas humedo y gas seco.

44



Bibliografia

1. John M. Prausnitz, Rudiger N. Lichtenthaler & Edmundo Gomes de
Azevedo. (1999). Molecular Thermodynamics of Fluid-Phase Equilibria.
Upper Saddle River, New Jersey: Prentice-Hall.

2. Yunes A Cengel & Michael A Boles. (2009). Thermodynamics an

Engineering Aproach. Boston: Mc Graw Hill.

3. Ali Danesh. (1998). PVT and Phase Behaviour of Petroleum Reservoir

Fluids. Edinburgh, Scotland: Elsevier.

4. Tarek Ahmed. (2007). Equations of State and PVT Analysis. Houston, TX:
Gulf Publishing Company.

5. Abbas Firoozabadi. (1999). Thermodynamics of Hydrocarbon Reservoirs.
California, USA: McGraw-Hiill.

6. R.G. Ziervogel & B.E. Poling. (1982). A simple method for constructing

phase envelopes for multicomponent mixtures. Fluid Phase Equilibria, 11,
127-135.

45



Adjunto A: Ejemplo Rutina de cdmputo

A partir del método de sustituciones sucesivas y desarrollando la ecuacion 9.23
con la ecuacion de estado cubica de Van der Waals (ecuacion 9.25), se desarrollo
la siguiente rutina de computo para determinar la estabilidad de fases liquido-

vapor para un sistema monocomponente.

Private Sub UserForm_Activate()
End Sub

Private Sub Aceptar_Click()

Tc = Tc.Value

Pc = Pc.Value

w = w.Value

a=0.421875* (R"2) *(Tc*2) / Pc
b=0.125*R*Tc/ Pc

A

Call EQOS

Unload UserForm1

End Sub

Sub seleccion()
Load UserForm1
UserForm1.Show
End Sub

Sub EqOS()

k=0

n = Application.WorksheetFunction.Round(Tc, 0)
Fori=300 To n Step 10

Ifi <n Then

T=i

pv = vapourpressure(T, Tc, Pc, w)

Else

T=Tc

pv = Pc

End If

1 Call coef

Call Roots(alpha, betha, gamma)

If x1 =0 Then

zc=xc -alpha/3 Else

zv = Application.WorksheetFunction.Max(x1, x2, x3) - alpha / 3
zl = Application.WorksheetFunction.Min(x1, x2, x3) - alpha / 3
End If

Call fugacity

If adv =1 Then GoTo 1

If x1 =0 Then

ve=zC*R*T/pv

Else
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wW=zv*R*T/pv
vi=zI*R*T/pv
End If

Call printresults

If n < (i + 10) And Control = 0 Then
i=n-10

Control =1

Else

Control =0

End If

k=k+1

Next i

End Sub

Sub coef()
Az=a*pv/R/R/(T"(2)
Bz=b*pv/R/T
alpha=-Bz-1

betha = Az

gamma = -Az * Bz

End Sub

Sub Roots(dseta As Double, eta As Double, zeta As Double)
p =-((dseta”2)/3) + eta

q=(2/27)* (dseta " 3) - (dseta * eta / 3) + zeta
disc=((q/2)"2) +((p/3)"3)

If disc < 0 Then

m=2*Sqr(-p/ 3)

o=3*q/p/m

tetha = Application.WorksheetFunction.Acos(o) / 3

x1 = m * Cos(tetha)

X2 = m * Cos(tetha + (4 / 3) * pi)

X3 = m * Cos(tetha + (2 / 3) * pi)

adv=0

Else

x1=0

If T=Tc Then xc=(-q/2 + Sqgr(disc)) * (1 / 3) + (-q/ 2 - Sgr(disc)) * (1 / 3)
Ifi<nThenadv=1

End If

End Sub

Sub fugacity()

If x1 =0 Then

If adv =1 Then

If T<Tc Then

pv = pv + 0.001

adv=1

Else

fc = pv * Exp(zc - 1 - Log(zc - Bz) - (Az / zc))
adv=0

End If
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End If

Else

flcoef = Exp(zl - 1 - Log(zl - Bz) - (Az / zl))
fvcoef = Exp(zv - 1 - Log(zv - Bz) - (Az / zv))
fl = pv * flcoef

fv = pv * fvcoef

condf = (fv / fl)

If condf < 0.999 Then

pv = fl / fvcoef

adv=1

Elself condf > 1.001 Then

pv = fl / fvcoef

adv=1

Else

adv=0

End If

End If

End Sub

Function vapourpressure(T, Tc, Pc, w)

Tr=T/Tc

KesA =5.92714 - (6.09648 / Tr) - 1.2886 * Log(Tr) + 0.16934 * (Tr ~ 6)
KesB = 15.2518 - (15.6875/ Tr) - 13.4721 * Log(Tr) + 0.4357 * (Tr ~ 6)
vapourpressure = Pc * Exp(KesA + w * KesB)

End Function

Sub printresults()

If x1 =0 Then
Hoja2.Cells(3,12) =T
Hoja2.Cells(3, 13) = pv
Hoja2.Cells(3, 14) = vc
Hoja2.Cells(3, 15) = zc
Hoja2.Cells(3, 16) =fc
Else

Hoja2.Cells(3+k, 3)=T
Hoja2.Cells(3 + k, 4) = pv
Hoja2.Cells(3 + k, 5) = w
Hoja2.Cells(3 + k, 6) = vl
Hoja2.Cells(3 + k, 7) = zv
Hoja2.Cells(3 + k, 8) = zI
Hoja2.Cells(3 + k, 9) =l
Hoja2.Cells(3 + k, 10) = fv
End If
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La interfaz grafica de la rutina indica que los datos de entrada para la ecuacién
9.25. deben ser la temperatura critica en Rankine, la presion critica en libras por
pulgada cuadrada y el factor acéntrico de la molécula.

il N
Componente Puro u

Ingrese las propiedades

—
—
—

[R]

psi |

Tc

Pc

Figura A.1. Interfaz grafica de datos de entrada.

Para un sistema de propano con las siguientes constantes se obtuvo las graficas
A.2 y A.3. Temperatura critica: 206.06 °F. Presion critica: 616.00 psia. Factor
acentrico: 0.1522.

700.0
600.0 W %
[ | 2
o 500.0 &
.E ’
S 400.0 *
5 %
‘@ 300.0 <4
2 ’Q
& 200.0 L 7% 7
%o
100.0 m
0.0
1.000 10.000 100.000
Volumen molar x 103- cft/mol
4 Vapor M Lliquido Punto critico

Figura A.2. Diagrama P-V, para un sistema monocomponente de propano.
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Figura A.3. Diagrama P-T para un sistema monocomponente de propano.

Para un sistema de octano con las siguientes constantes se obtuvo las graficas
A4y A5. Temperatura critica: 564.22 °F. Presion critica: 360.70 psia. Factor

acéntrico: 0.

3977.

- Psia

ion

Pres

400.0

350.0
300.0

250.0

200.0

150.0

100.0

50.0

0.0
1.000

10.000

Volumen molar x 103- cft/mol

4 Vapor MlLiguido A Punto critico

100.000 1000.000 10000.000100000.000000000.000

Figura A.4. Diagrama P-V,, para un sistema monocomponente de octano.
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Figura A.5. Diagrama P-T para un sistema monocomponente de octano.
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Adjunto B: Diapositivas para presentacion

omportamiento de sustancia
y diagramas de fases

B s

Proyecto PAPIME Mo. PE103116 Asesor: Héctor Erick Gallardo Ferrera

Presenta: |saias Castro Armendarz
%

9.1 Conceptos fundamentales

Para estudiar el comportamiento de las fases gque pueden
presentarse en un momento dado, los estudios deben
acotarse a regiones especificas, denominadas sistemas.

Un sistema se refiere a una porcion del universo que se
desea estudiar, y que se encuentra constituido por uno o
mas componentes que se relacionan entre si. Al resto del
universo, que no es considerado dentro del marco de
estudio, se le denomina alrededores.
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Conceptos fundamentales

frontera
- — "
’ N
Los sistemas pueden clasificarse como: S
—lﬁ“.‘g_!n_}
Sistema abierto: cuando  hay ~, =
transferencia de energia y materia ““‘“_‘_"“‘_"”
-
con los alrededores. L,
[ \
Sistema cerrado: si solo  se ey
transfiere energia con los \ 7
H — "
alrededores. B L
:Alsladn: en caso d? no habF:r N
intercambio de energia o materia
con los alrededores. energiainterna
witema aiileda

Conceptos fundamentales

La masa (m) cantidad de materia que posee un objeto, e
indica su resistencia a ser acelerado por una fuerza.

La cantidad de sustancia (nn) que estd en funcion de las
particulas fundamentales que constituyen una unidad de
materia, usualmente es medida en  moles.

El volumen (V) establece el espacio y forma que ocupa la
materia, y en el caso de los fluidos depende del
contenedor donde se encuentre.
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Conceptos fundamentales

Cantidad de
sustancian
I —
[ I |
numero de
masa volumen particulas
m=n+M V=K, *n N=n=+N,

Conceptos fundamentales

* La temperatura (T) refleja la cantidad de energia
presente en un cuerpo, en funcion de su nivel de

agitacion intermolecular. Su magnitud suele medirse en
kelvin.

* La presion (p) refleja el ndmero moléculas presentes en
un cuerpo. Se define como la relacion que guarda una
fuerza con el area en la que se distribuye, y generalmente
se mide en pascales.

* Energia (E) es la capacidad gue tiene la materia de
producir un trabajo, y puede ser medida en joules.
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Fases, componentes vy estados de
9 o :
equilibrio de un sistema

Una fase se define como una parte de un sistema que
es fisicamente distinta de las otras, que posee fronteras
facilmente distinguibles, y cuyas propiedades intensivas
se encuentran definidas a las condiciones establecidas.

Se define al estado de equilibrio que guardan las fases
como aguel en donde desaparecen las tendencias de
cambio entre ellas.

Estados de equilibrio en sistemas de un solo
componente

Cuando coexisten dos fases en un sistema, el equilibrio
entre ellas se alcanza cuando:

Ty =T, P1 = P2 Iy = Hy

donde p es el potencial quimico de la fase en cuestion,
e indica la energia libre para que las particulas que le
constituyen se muevan hacia otro subsistema
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Estados de equilibrio en sistemas de un solo
componente

p =1atm

po— Jfmal

Agua

solida i

{hielo) I
|
1 Agua 7
: liquida

|
T =272K T K
Fig. 9.1. Representacion esquematica de la dependencia de la temperatura en
los potenciales quimicos deuna sustancia (agua) en fase liquida y solida.

Estados de equilibrio en sistemas de un solo
componente

La estabilidad de los estados de equilibrio se ejemplifica en la
Fig. 9.2 , mientras que el cuerpo se mantenga en una
pendiente, ésta se encontrara en un estado inestable y rodara

hasta llegar a un punto en el que su movimiento sea
impedido.

Si la esfera llega a caer en una depresion que no sea el fondo,
la esfera estara en un estado metaestable y aln podna
descender si se le provee de energia adicional

Mientras que si llega al fondo, habra encontrado un estado
estable donde no puede haber otro descenso.
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Estados de equilibrio en sistemas de un solo
componente

Inestable

Metaestable

Estable

Figura 9.2, Representacion de la estabilidad de un estadode equilibrio.

Estados de equilibrio en  sistemas
multicomponentes

Cuando los sistemas presentan mas de un solo
componente, la composicion puede cuantificarse mediante
la cantidad de sustancia presente de cada elemento en la
mezcla, ya sea mediante su fraccion molar (X) o masica (W)

» moles del componente i enla faseP  nf nf

b moles totales de I fase P Tnt T Eranl’
» masadel componenteienlafase P mf m?
b masa total de la fase P TmF Eramf’
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Estados de equilibrio en  sistemas
multicomponentes

; N P
fr moles totales del componente § en todas las fases _ PR T
' moles totales de rodo el sistema ProiXiegn]
; N P
W _ masa total del componente i en todas las fases Yz, m;
ET I de todo el si TFN L YE omb
masa total de todo el sistema Ep=1£_1=1m]

Estas cuatro ecuaciones deben cumplir que:

c c c c
ZX{’:L ZWE’=1, ZX[T:L wazl
i=1 i=1 i=1 i=1

La entropia en el comportamiento de fases de
los sistemas

La entropia se relaciona con el orden en la estructura
molecular y como ocurren las interacciones entre las
moléculas de un sistema.

Cuando las particulas se encuentran en condiciones en las
que las fuerzas de repulsion y el desorden gobiernan su
estado de agregacion, el sistema tendera a existir como un
gas y poseera una mayor entropia que si aumentan los
efectos de la atraccion y el orden, que contrariamente
propician que la materia se mantenga como un solido.
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La entropia en el comportamiento de fases de

los sistemas
Desorden )
i Gas ideal
Gas real
Aumentala Agmenia la |
influencia de influencia de iqueda
las fuerzas de | | las fuerzas de =
repulsion atraccitn |
Solida real
| Orden perfects Salido perfecio

Figura 9.3. Estados de agregacionde la materia deacuerdo con la influencia de las
fuerzas de atraccidn y repulsicn que existen entre las particulas que le constituyen.

La entropia en el comportamiento de fases de
los sistemas

Salido Liquido Gaseoso
AP T —
Figura 9.3.1. Estructura molecular de la materia segun su nivel de entropia
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La entropia en el comportamiento de fases de
los sistemas

El incremento en la temperatura de un cuerpo solido
propiciara que la agitacion entre sus moléculas sea mayor, y
la entropia cambiara hasta llegar al punto de fusion, en el
que se rompera la estructura solida del cuerpo y se
generara liquido.

Al no tener un volumen definido, las interacciones entre las
moléculas del fluido incrementaran, y con ellas el nivel de
desorden del sistema. En este punto, justo donde se rompe
con la estructura ordenada del cuerpo sélido, se observa un
incremento discontinuo en la entropia.

La entropia en el comportamiento de fases de
los sistemas

Si el proceso continda y se incrementa la temperatura del
liguido hasta llegar al punto de vaporizacion, el cambio de
fase a un vapor con un nivel de agitacion molecular mayor

nuevamente provocara un salto discontinuo en la entropia
=
p=dae

s =

vapr

AS,

slido i) A%

T-K
Figura 9.4. Comportamiento de |la entropia durante los cambios de fase en un sistema. El
incremento es mayor en la transicion liquido-gas que en la transicdén solido-liguida.
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9.3 Implicaciones para los diagramas de fase

Una forma conveniente de describir las condiciones a
las que se presentan los estados de equilibrio de un
sistema es mediante el uso de diagramas de fase.

Estos son representaciones de las fronteras a las que
existen las fases respecto a un conjunto de variables
(presion, temperatura, densidad, composicion, entre
otras)

Sistemas mono-componente

En un diagrama de fases presion-Temperatura de un
componente puro se pueden identificar las regiones en
gue la sustancia puede existir como sdlido, liguido o
vapor.

Estas se encuentran limitadas por tres curvas:
— Curva de Sublimacion
— Curva de vaporizacion
— Curva de fusion
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Sistemas mono-componente

1. Curva de sublimacion. Indica las condiciones a las que
coexisten un solido con su vapor en condiciones de
equilibrio en un sistema.

2. Curva de vaporizacion. Muestra las condiciones a las
que coexisten un liquido con su vapor en condiciones de
equilibrio en un sistema.

3. Curva de fusion. Muestra las condiciones a las que
coexisten un solido con su liquido en condiciones de
equilibrio en un sistema.

Sistemas mono-componente

< £
. 5 liguido i Fluido
sdlido s /! Fot i sUper
F= E . 1 Critico
5 | a0ttt e
= Punto
LB critico
LN
ﬁaﬁu‘d""f@ Pl.,!ntu vapor
Lu‘f“’a £ 2 ;rlfle F=2

Tr—-K
Figura 9.5. Diagrama de fases p — T de un componente pura.
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Sistemas mono-componente

El punto donde convergen las tres curvas se denomina
punto triple, muestra las condiciones a las que las tres
fases del sistema pueden coexistir en equilibrio.

El dltimo punto de la curva de vaporizacion
esquematiza las condiciones del punto critico,
representa el limite en el que puede distinguirse una
faseliquida de una en fase vapor

Sistemas mono-componente

La fig. 9.9 muestra el comportamiento tridimensional
de los diagramas presion-volumen-temperatura para
un componente puro.

La formacion de los solidos en un sistema depende de
las condiciones de presion y temperatura a las que se
forman sus cristales.
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Sistemas mono-componente

§ Liquido
= 4 Punio Chitico
5
+
c| Setids |8
§ z
] “ 7 Liguido + Vapor
o i
Vagor
Sdlido+ Vapor
iy w@a@fa

Figura 9.9, Diagrama p — ¥ — T de un sistema de un solo componente

Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

El comportamiento p — T de los sistemas multicomponente
resulta ligeramente mas complejo que el de los sistemas

puros por la interaccion de sus moléculas.

La Fig. 9.10 muestra un diagrama tipicoc de presion-
composicion para una mezcla de dos componentes Ay B a

una temperatura constante.
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Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

Los puntos por encima de la envolvente indican las condiciones a
las cuales la mezcla existe como una Fase 1; las combinaciones
de composicion y presion por debajo de la envolvente indican las
condiciones a las gue la mezcla se encuentra completamente en
la Fase 2

p - Pa

Fase 1

T =cle .
Limea de enlace

Pr

0 Composicidn del componente A, X, o I 1

Figura 9.10. Diagrama p — compos icidnde un sistema de dos componentss o binario.

Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

En un diagrama temperatura-composicion para un sistema de
dos componentes A y B, el valor de la temperatura cuando el
sistema se constituye por un solo componente puede hacer
referencia a la de fusion, vaporizacion o sublimacion de A o B.

o Composicion del companente A, Xy o ¥y i

Figura 9,11, Diagrama T — composicicnde un sistema de dos componentes o binario



Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

Para sistemas de mas de dos componentes, pueden analizarse
los efectos composicionales sobre un

diagrama ternario.

Estos tienen forma de triangulos equilateros, en cuyos ejes se
indica la fraccion de un componente del cero a uno, y se
construyen estableciendo los estados de equilibrio que pueden
ocurrir con diferentes composiciones a una mismapy T.

La convencidn usual en los diagramas ternarios es graficar el
componente mas ligero en la cima del diagrama, y el mas pesado
en la parte izquierda inferior.

Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

Cada uno de los lados del triangulo representa una mezcla
de dos componentes, y los valores en su interior muestran
las posibles combinaciones de los tres componentes.

La composicidn en cualguier punto puede ser determinada
mediante lineas perpendiculares a los lados del diagrama
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Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

Comgonente 1

Componnte 3 Componente 7

Figura 9.12. Esquematizacion deluso de un diagrama ternario.

Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

La aplicacion de los diagramas ternarios puede extenderse a
sistemas de mas de tres componentes mediante el uso de
pseudo-componentes, estos son  agrupaciones de

elementos que constituyen al sistema con caracteristicas
similares.

La Fig. 9.12 muestra las caracteristicas tipicas de los
diagramas ternarios para un sistema que forma dos fases a
una T y p constantes. La curva binodal indica las
condiciones a las que dos fases distintas coexisten
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Diagramas composicionales para
sistemas multicomponente

Regiin de dos fases.  *

2 .
&
i ""'f-.

Y Composiciin Fase 1

Regitn de una sola fase

3-. ¥ Tt bt il b R bkl s Lind A L hakd bk L B I LI IRl L1l o . - 2
Figura9.13. Esquematizacion del uso de un diagrama ternario.

9.4 Problemas de equilibrio liquido - vapor

En el caso particular de los sistemas liquido-vapor, una
forma conveniente de expresar los estados de equilibrio es
mediante la fugacidad entre las fases (f).

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

ffe=¢p



Problemas de equilibrio liquido - vapor

y este mide la deviacion de la energia libre del subsistema real
respecto a la que tendria si fuera un gas ideal. Esta propiedad
puede estimarse en terminos del factor de desviacion Z como:

= L: (EFP_ L dp

FF
Inl¢?| = In |—
nlg” | np

donde el factor de desviacion Z se define como el volumen que
ocuparian las moléculas de una sustancia real, a la presion y
temperatura imperantes, respecto del que ocuparian si estas
fueran un gas ideal a las mismas condiciones.
7P _ VF(n®.p.T)
VEAS IDEAL (n? 1 T)

Uso de Ecuaciones Cubicas en calculos de
equilibrio liquido-vapor

9.5

Una ecuacion de estado (EDE) es una expresion constitutiva de la
materia que relaciona las variables de presion, volumen vy
temperatura, por lo que es posible describir el estado de un

sistema a traves de ellas.

P‘
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Calculos para sistemas puros

Muchas EDE pueden ser representadas por una forma extendida
del modelo de van der Waals para componentes puros como:

_ RT aalT, T, )
P=r—b Friv—c’

donde @ representan a las fuerzas intermoleculares, definidas
como:

RT?

a =10, e=[1+m]?

(5

Mientras que b representa el volumen intermolecular:

RT,
b =.!.'li,—£
£

Calculos para sistemas puros

EDE Fi E 0o, g Parametros
Van der Waals (VDWW o 0 27 /64 /8 2:a, b
1383)
Redlich-Kwong (RE, 1545} b 0 042748 0.08664 2im, b
Soave (SRK, 1872) b 0 0.42743 0.08664 b
Peng-Hobinson (PR, 19758} 2b b 0.45724 0.07790 Ja.b.a
Patel-Teja (PT, 1982) b+e e flw) Flw) Lig,bc, @

Tabla 9.1. Parametros para modelos de EDEC comunmente
utilizados=.
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Calculos para sistemas puros

EDE m
WDW o
RK 1/ /T7T:
SRE (0.48 + 1574w — 0.1767) (1- JT/T;)
(0.37464 + 1L.54226w — 0.26992a%) (1 — (T/T:). -

[

FR
[{n.a 796 + 14850 — 0164407 + 0016670 )(1— ,_J‘?ﬁ; ).

PT (0.452413 + 1.30982w — 0.295937a%)(1 — (T/T;)

Tabla 9.2. Funciones para estimar el parametro mpara las EDEC’s de |a Tabla 9.1.

Calculos para sistemas
multicomponentes

Para el caso de las mezclas, deben usarse promedios
ponderados de las propiedades de cada especie. Para
esto se utilizan reglas de mezclado derivadas de

diferentes criterios estadisticos.
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Calculos para sistemas
multicomponentes

a. = ZZXPXP |aapapapl';1— d;j) .

&, = ¥ xFar,
,_
N

= =ZX‘.’EF :

Calculos para sistemas
multicomponentes

2 2
85 mix lﬂﬁiﬂp mix + FAEED mix
1,2

¢ 2z 2
(EE' mix T 4E.§ rJil'.;\':I SD mix + 4ED mix

12 |

2 .
- 2F +SD mir + [Sﬂmu. +‘4EDm|'.x]|

7 7 1.."2
22+5Dm[x_[ﬁﬂm[r+‘4EDm[x] |

— ﬂ.ﬂ-[

La solucion de la ecuacion de fugacidad en términos del
factor de desviacion Z extendida al caso de las mezclas
resulta en:

A

Abiby iy

—1n|Z — by il + DX _

Z— mel'.r

265 iz )88; 0 mi

B mix r[zz+ B mix) A€ €8 mix + (6p mixZ —

2 2
SD LY +‘4ED Tmix

2 2
I+ ﬂL"rJil'.xZ_ €D mix
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Algoritmos de solucion

Debido que en la solucién de estos problemas se tienen
sistemas simultaneos de ecuaciones no-lineales,
normalmente se utilizan dos tipos de métodos:

1. derivados de algoritmos tipo substituciones
sucesivas.

2. derivados de algoritmos tipo Newton

Algoritmos de solucion

Los métodos mas populares, y faciles de implementar,
son los de substituciones sucesivas. Sin embargo, estos
pueden resultar lentos en algunas condiciones de
interés.

En estos casos, puede optarse por el método de
Newton-Raphson (que posee una mejor tasa de
convergencia) o implementar un procedimiento para
acelerar la convergencia de las substituciones.
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Algoritmos de solucion

Los métodos de Newton para mas de una variable
requieren encontrar los n X n elementos de una matriz
Jacobiana en cada paso iterativo. Esto puede resultar
en el consumo excesivo de recursos computacionales.

Adicionalmente, el método requiere de un muy buen
estimado (cercano a la solucion real) para garantizar la
convergencia a valores reales. Esto no siempre es
posible, especialmente al inicio del procedimiento.

Ejercicio de aplicacion: clasificacion de
los fluidos petroleros

9.6

La naturaleza y composicion de los hidrocarburos dependen de
su ambiente de formacidn, asi como de las condiciones
geologicas de alojamiento; por lo que el comportamiento PVT de
cada mezcla de es Unico. No obstante es posible clasificarlos de
acuerdo a sus propiedades y composicion.
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Ejercicio de aplicacion: clasificacion de
los fluidos petroleros

La forma general del diagrama p — T para los fluidos
petroleros se muestra en la Fig. 9.14. Las curvas dentro de
la region de dos fases del diagrama se denominan lineas de
saturacion, e indican las condiciones a las que la mezcla
existe con un mismo porcentaje de volumen liquido (VL).

El caso limite de las mismas corresponden a las curvas de
burbujeo y rocio, que indican proporciones del 100 y cero
por ciento del VL respectivamente. Todas las curvas
convergen al punto critico (PC).

Ejercicio de aplicacion: clasificacion de
los fluidos petroleros

1]
f1- ]
-]
.
-i: EL-
2
E sm
EL--

2m

3am 3 |0 |50 am 3 am [ -] T
Ta=zamwc= -0

Figura 9.14, Diagrama de fases p — T de una mezch de fluidos petroleros.
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Ejercicio de aplicacion: clasificacion de
los fluidos petroleros

Fuera de la envolvente de fases, en el diagrama de la Figura
9.14, la linea @@ se denomina cricondenbara y la bb,
cricondenterma. Estas muestran la maxima presion y
temperatura, respectivamente, a la que las fases liquido y
vapor de una mezcla existen a condiciones de equilibrio.

A la region definida por el cambio de concavidad en las
curvas de calidad de la mezcla en un diagrama p — T, y que
en la Figura 9.14 se encuentra representada por una region
sombreada, se le conoce como zona de condensacion
retrograda.

Aceite negro

Los sistemas de aceite negro se constituyen por una amplia
gama de especies quimicas, muchas de las que incluyen
moléculas largas, pesadas, y no-volatiles. Esto provoca que
los fluidos posean una coloracion obscura, razon por la que
reciben su nombre; sin embargo, estos aceites no siempre
son de color negro.

La Fig. 9.15 muestra el diagrama tipico p —T de un aceite
negro. La linea 123 indica el proceso de abatimiento
isotérmico en el yacimiento, y se incluyen las condiciones
de presion y temperatura a las que se encuentra el
separador a condiciones de superficie.
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Aceite negro

Acens Hegra sparalin an sl
PRCETHENRD I.|-\-‘.¢|.,m_."|\'Il
e ineky

A Pusvia enicico

Proskin

Termpedratura

Figura 9,15, Diagrama p-T tipico de un aceite negro.

Aceite volatil

Los sistemas de aceite volatil se constituyen por una mayor
cantidad de componentes intermedios (entre etano y el
hexano) que los aceites negros, por lo que se reduce la
cantidad de moléculas pesadas.

La Fig. 9.16 muestra el diagrama p — T tipico de un sistema
de aceite volatil. Una caracteristica notoria es que las lineas
de calidad estan muy proximas entre si cerca de la linea de
burbujeo. Ademas, la temperatura del yacimiento se
encuentra mas proxima al punto critico que en el diagrama
de un aceite negro.
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Aceite volatil

Figura 9.16. Diagrama p-T tipico de un aceite volatil

Gas y condensado

La Fig. 9.17 muestra un diagrama p — T tipico de un sistema
de gas y condensado; caso que se presenta cuando la
temperatura del yacimiento cae entre el punto critico y la
cricondenterma.
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Gas y condensado

Prosicm

Temperatura

Figura 9.17. Diagrama p-T tipico de un sistema degas y condensado.

Gas humedo

La Fig. 9.18 muestra un diagrama p-T tipico de un gas
humedo. En este caso la temperatura del yacimiento es
mayor a la cricondenterma, por lo que no se forma liquido
en el yacimiento; pero las condiciones de separacion
indican gue se formara condensado en el trayecto a la
superficie.

Los liquidos condensados producidos poseen un rango de
densidades APl similares a los sistemas de gas y
condensado. Sin embargo, su valor permanece constante a
lo largo de la explotacion del yacimiento. El color de los
liguidos normalmente es transparente.
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Gas humedo
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Figura 9.18. Diagrama p-T tipico de un gas homeda.

(Gas seco

Un sistema de gas seco se compone principalmente de
metano con algunos intermedios. La Fig. 9.19 muestra un
diagrama p — T tipico de estos fluidos. En este caso la
temperatura del yacimiento es mayor a la cricondenterma,
y las condiciones de separacion no se encuentran dentro de
la envolvente de fases. Esto indica que no se forman
condensados en ningun punto.
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Figura 9.19. Diagrama p-T tipico de un gas seco.

Analisis de la fraccion de C7+ en los
fluidos del yacimiento

La Fig. 9.20 muestra el comportamiento tipico de cada uno
de los fluidos discutidos sobre un mismo diagrama de fases
geneérico.

Se observa que conforme disminuye la cantidad de
componentes pesados de los fluidos, las condiciones
iniciales del yacimiento tienden a trasladarse a la derecha,
pasando de la region de aceite a la de gas, por lo que una
forma mas adecuada para clasificar a los fluidos podria
lograrse por el analisis de la fraccion  del
pseudocomponente C;, en los fluidos mediante el uso de
un diagrama ternario.
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Analisis de la fraccion de C7+ en los
fluidos del yacimiento

- pia

Aceitenegro  Aceite volitil Gas ¥ condentado Gas en una fase

PC = purito ériticode b mescls 5 = condicioned de deparadidn

| Zona de condensacidnretrgrada

Figura 9.20. Diagrama p-T genérco de los fluidos delyacimiento.

Analisis de la fraccion de C7+ en los
fluidos del yacimiento

La Tabla 9.3 muestra un ejemplo de referencia de las
propiedades y composiciones tipicas de los diferentes
fluidos discutidos. De manera similar, se aprecia la
importancia de la composicion para definir cada uno de los
fluidos del yacimiento.
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Analisis de la fraccion de C7+ en los
fluidos del yacimiento

Gas Gas Aceite Aceite
Componente Gas Seco Himedo Retraogrado  Volatil Hegro
CO; 010 1.41 237 1.82 0.02
N, 207 0.25 0.31 0.24 0.34
Cy 86.12 02 46 73.19 57.60 3462
Cz 3.91 3.18 7.80 7.35 41
Cz 358 1.1 355 4.2 1.1
i—Cy 1.72 028 0.71 0.74 0.76
n—0C, - 024 1.45 2.07 0.49
i—0Cg 0.50 0.13 0.64 0.53 0.43
n—0Cg - n.02 0.68 0.95 0.2
n—0=C; - D14 1.09 1.92 1.61
Css - 0.82 821 2257 56.40
Propiedades
Mrr- - 130 184 228 274
Y7 - 0.763 0.8186 0.858 0.920

Tabla 9.3. Composicion [Yamol] y propiedades tipicas de los fluidos petroleros.

Ejemplo: Rutina de computo

A partir del método de sustituciones sucesivas y
desarrollando la ecuacion 9.23 con la ecuacion de
estado cubica de Van der Waals (ecuacion 9.25), se
desarrolld la siguiente rutina de computo para
determinar la estabilidad de fases liquido-vapor para un
sistemma monocomponente. (Adjunto A)



Ejemplo: Rutina de computo

Para un sistema monocomponente de octano se
obtuvieron los siguientes diagramas.

Propiedades molécula de octano:
Tc: 206.06 9F

Pc:616.00 psia

w:0.1522

Ejemplo: Rutina de computo

00,0
G000 -. — .
- 500.0 *
-l L
. A00.0 +»
£ *e
=3 300.0 +*
4 +
@ "‘Q
200.0 v,
*s
100.0 *y
0,,,
L)
1.000 10,000 100.000
Volumen molar x 10%- cft/mol
#Vapor MLiguido A Punto critico

Figura A. 2. Diagrama P-V_ pam un sistema monocomponente de propand.



Ejemplo: Rutina de computo

F00.0
&00.0

S00.0
Liguido

- Psia

A00.0

:g 300.0

Pre

200.0

100.0 Vapor

00
400 450 500 550 GO0 650 700
Temperatura - *R

Figura A.3. Diagrama P-T para un sistema monocomponente de propana.

Conclusiones

El equilibrio en los sistemas es necesario para poder aplicar las
Leyes de la Temmodinamica, las composiciones de las fases
dependeran de variables, entre ellas, la temperatura, la presion, la
naturaleza quimica y la concentracion de las sustandas en caso de
mezclas.

La termodindmica del equilibric de fases busca establecer una
relacion entre varias propiedades, principalmente la temperatura,
presidn, y composicion, gue prevalezcan cuando dos o mas fases
hayan alcanzado el estado de equilibrioc donde toda tendenda al
cambio ha desaparecido.

Los diagramas de fase describen las condiciones a las que se
presentan los estados de equilibrio de un sistema, representando
graficamente las fronteras donde las fases coexisten en equilibrio.
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Conclusiones

Las ecuaciones de estado son de gran utilidad ya que son
expresiones constitutivas de la materia, partiendo del modelo de

van der Waals las EDEC tratan de corregir los desvios por fuerzas

intermoleculares, volumen intermolecular v en algunos casos la

polaridad de las particulas. Para resolver los sistemas simultdneos
de ecuadones no-lineales se recurre a los algoritmos tipo

sustituciones sucesivas, o a algoritmos de tipo Newton.
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