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INTRODUCCION

La inyeccion de gases miscibles es uno de los métodos mas efectivos para mejorar la
recuperacién de aceite en yacimientos. Un parametro clave de disefio en cualquier
proyecto de inyeccién de gas es la presion minima de miscibilidad (PMM). La cual se
puede medir en laboratorio con pruebas experimentales. Aunque las mediciones de
laboratorio son mas confiables, su costo alto y mayor periodo de tiempo para obtener
resultados las hacen menos ventajosas. Por otro lado, existen numerosos enfoques
analiticos, numéricos y empiricos disefiados para determinar PMM, a través del estudio
del comportamiento termodinamico de los fluidos del yacimiento en contacto con los
fluidos de la inyeccidon de gas, en condiciones determinadas.

Las composiciones quimicas y las propiedades fisicas de los fluidos del yacimiento pueden
cambiar sustancialmente cuando entran en contacto con el gas de inyeccidn. Por ejemplo,
supongamos que tenemos un aceite negro, el cual entra con contacto con un gas. El aceite
negro absorberd los componentes del gas para posteriormente cambiar gradualmente
hasta convertirse en un aceite volatil. Conforme el aceite tenga mas gas disuelto, el aceite
se volverd casi critico y eventualmente se convertird en gas condensado. Eso ocurre
cuando el punto de saturacién a temperatura constante cambia de un punto de burbuja a
un punto de rocio, lo cual tiene lugar en el punto critico. Los componentes del gas de
inyeccidn se condensaran en el aceite mientras que el aceite liberard los componentes a la
fase gaseosa a través de un mecanismo combinado de vaporizacién / condensacion.

Extrapolando el ejemplo anterior, la recuperacion del aceite del yacimiento puede
mejorarse si la presion del yacimiento es lo suficientemente alta como para alcanzar la
miscibilidad ya sea con CO,, N, o gases miscibles. El fendmeno miscible es atractivo
porque el gas inyectado y el aceite del yacimiento, pueden formar una zona miscible
después de una serie de contactos, que se extenderd en el yacimiento haciendo fluir
uniformemente a todos los componentes del fluido del yacimiento. La presién mas baja a
la que se puede llegar a una zona miscible se denomina presién de miscibilidad minima
(PMM). Si la presion del yacimiento es menor que PMM, el gas se expandird en el
yacimiento como una zona separada y, debido a que la movilidad del gas excede la del
aceite, podria ocurrir un avance del gas en los pozos de produccidn dejando atras los
componentes liquidos mas valiosos.



1. Comportamiento de fase de las
mezclas de hidrocarburo

1.1. Propiedades de los fluidos

Las propiedades fisicas se denominan intensivas o extensivas. Las propiedades intensivas
son independientes de la cantidad de materia presente: densidad, volumen especifico,
factor de compresibilidad, etc. Mientras que, las propiedades como volumen y energia se
llaman extensivas; estos valores se determinan por la cantidad total de materia presente.
Todas las propiedades intensivas para la fase a condiciones prevalecientes son fijas e
identificables. Se define a una fase como aquella parte homogénea de un sistema que es
fisicamente distinta y esta separada de otras partes del sistema. Las condiciones de
presion (p) y temperatura (T) que actian en la mezcla de hidrocarburos son las que
determinan la fase o las fases existentes en el yacimiento. Los componentes hidrocarburos
a condiciones de yacimiento se encuentran regularmente en dos fases: liquida y gaseosa,
sin embargo, en ocasiones pueden existir una tercera fase: la sélida.

Los fluidos del yacimiento estdn compuestos principalmente por hidrocarburos, el
comportamiento de estas mezclas de hidrocarburos depende de su composiciéon quimica,
de las propiedades fisicas de los componentes y de la naturaleza de sus moléculas. Por lo
que, la generalizacion de las propiedades fisicas de los fluidos requiere entender el
comportamiento molecular. Las fuerzas intermoleculares son las fuerzas de atraccion y
repulsién entre las moléculas. Estas fuerzas cambian con la distancia entre las moléculas.
Por ejemplo, los gases estan principalmente compuestos por moléculas de hidrocarburos
de tamafio pequefio a mediano y algunos no-hidrocarburos ligeros como nitrégeno (N;) y
diéxido de carbono (C0,), en el cual las moléculas estan relativamente apartadas y tienen
cierta fuerza de atraccion entre ellas debido a la distancia que existe entre moléculas.
Cuando existe un decremento de la distancia entre las moléculas al grado de llegar al
punto que las moléculas estdn tan juntas que sus campos eléctricos se superponen, dando
lugar a que exista una fuerza de repulsidn. La fase liquida tiene principalmente moléculas
de mayor tamafio y las moléculas estdn mas cercas entre ellas, esto genera una fuerza de
repulsién entre las moléculas causando la resistencia del liquido a comprimirse.

Los componentes de la mezcla se clasifican de acuerdo a su estructura. Los tipos mas
importantes son: parafinas (alcanos), olefinas (alquenos), naftenos (cicloalcanos) vy
aromaticos. Realizar una buena caracterizacién de los componentes de la mezcla de
hidrocarburos es importante para clasificar correctamente al yacimiento y realizar el plan
de produccidn, los requerimientos de las instalaciones y el tratamiento de produccidon que
se debe realizar.

1.1.1. Diagramas de fase

Un yacimiento en fase liquida durante el decremento de presién puede liberar gas (fase
gaseosa). Inicialmente, el gas permanecerd dispersado en el aceite antes de comenzar a
agruparse. El comportamiento de fases se enfoca Unicamente en el estado de equilibrio,
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donde no ocurren cambios con el tiempo si el sistema permanece a presidon y temperatura
constante. Un sistema llega al equilibrio cuando alcanza su minimo nivel de energia. Es
decir, cuando se satisface la condicion de equilibrio. La primera ley de la termodindmica
establece que la energia puede transformarse entre un sistema y los alrededores, pero la
energia total remanente del universo es constante, es decir, la energia se conserva. Dicha
ley nos ayuda a equilibrar el calor transferido entre un sistema y su entorno y el trabajado
realizado por el sistema, o para el sistema.

donde AU representa el cambio de energia interna del sistema, g el calor absorbido (o
liberado) por el sistema desde o hacia los alrededores, y w es el trabajo realizado por el
sistema sobre los alrededores, o realizado por los alrededores sobre el sistema.

Los fluidos en equilibrio se conocen también como fluidos saturados. El estado de una fase
se define completamente cuando su composicion, temperatura y presidon se conocen. Por
lo tanto, se define a un diagrama de fases de un componente puro o una mezcla de
hidrocarburos, como una grafica la cual representa las fases presentes a las diferentes
condiciones de presion y temperatura que pueden estar sometidos los fluidos.

Un sistema en equilibrio puede estar formado por varias fases coexistentes, con todos los
componentes presentes en todas las fases equilibradas. Los grados de libertad del sistema
son el numero de variables independientes que deben fijarse de manera arbitraria, para
establecer el estado intensivo de cualquier sistema. El nimero de grados de libertad del
sistema, esta dado por la regla de las fases de Gibbs (1875), a partir de consideraciones
puramente tedricas. Para un sistema en equilibrio el estado intensivo queda establecido
cuando se fija la temperatura, presién y composicion (en de todas sus fases). Por ejemplo,
para una sola fase hay una infinidad de temperaturas que permiten su coexistencia, si
existen dos fases, hay un solo valor de temperatura para cada valor de presién, por lo que
el sistema tendra un solo grado de libertad.

a) Diagramas de un componente puro.
Para un componente puro, todas las condiciones a las cuales las fases liquido y vapor
pueden coexistir en equilibrio se muestran en la Figura 1.1 por la linea AC, la cual se
conoce comunmente como curva de presion de vapor. Sobre y a la izquierda de la curva,
el componente se comporta como un liquido; por debajo y a la derecha, el componente se
comporta como un vapor. La temperatura que corresponde a la presién atmosférica se
llama punto normal de ebullicidn. La linea AB es el equilibrio sélido-liquido, es conocida
como linea de puntos de fusidn. La interseccidn de las lineas vapor-liquido y liquido-sélido
es el punto triple; es el Unico punto donde las tres fases pueden coexistir para un
componente puro. La linea AD es el equilibrio solido-vapor o curva de sublimacién. Un
componente puro no puede existir como liquido a una temperatura por arriba de la
temperatura critica. La temperatura critica de un solo componente se define como la
temperatura sobre la cual las fases vapor-liquido no pueden coexistir,
independientemente de la presién. Similarmente, la presién critica se define como Ia
presion sobre la cual vapor-liguido no pueden coexistir, independientemente de la
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temperatura. En el punto critico, punto C, las fases liquido y vapor no pueden ser
distinguidas, y sus propiedades intensivas son idénticas.

Presidn
Punto critico
B Liquido c

Sélido

D A
Punto triple

Temperatura

Figura 1.1 Diagrama de presion-temperatura p-T de un componente puro (Danesh, 2003)

El diagrama de presion-volumen (p-V) de un componente puro se muestra en la Figura
1.2. En el punto A, el fluido se considera ligeramente compresible a una temperatura
inferior a la temperatura critica. La reducciéon de la presién a temperatura constante
incrementa el volumen, como el liquido es relativamente incompresible la expansién del
fluido es pequena hasta enriquecerse en la presidon de vapor, punto B, donde se forma la
primera burbuja de gas. Para un componente puro la presién restante es constante e igual
que la presion de vapor (una consecuencia de la regla de fases), hasta que la ultima
burbuja de liquido se vaporiza, punto D. El punto donde el vapor esta en equilibrio con
una cantidad infinitesimal de liquido se llama punto de rocio. Las dos curvas se
encuentran en el punto critico, punto C, y juntas se identifican como envolvente de fase.
Cualquier fluido dentro de la envolvente de fase, punto M, tiene dos fases presentes:
vapor y liquido.

b) Diagrama de un sistema multicomponente
El comportamiento de fases de un sistema multicomponente es mas elaborado que el de
un componente puro. Debido a la complejidad de los componentes interactuando con
diferentes estructuras y tamafios de moléculas. Es mas sencillo asimilar el
comportamiento de una mezcla partiendo de un sistema binario. La regla de fase de un
sistema binario, indica que la temperatura y la presién pueden ser variables
independientes.

La Figura 1.3 muestra un diagrama p-T. La envolvente de fases, dentro de la cual coexisten
gas-liquido, esta limitada por la curva de puntos de burbuja y la curva de puntos de rocio.
Las dos curvas se encuentran en un punto critico (C), donde todas las diferencias entre las
dos fases desaparecen y las fases comienzan a ser indistinguibles. Las dos fases pueden
coexistir a las mismas condiciones en el punto critico, a altas presiones (B) y altas
temperaturas (D); estos puntos se llaman cricondenbara y cricondenterma. La
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cricondenbara se define como la presion maxima a la cual dos fases pueden coexistir en
equilibrio; por arriba de la cricondenbara no es posible formar una fase nueva,
similarmente la cricondenterma es la temperatura mdaxima a la cual dos fases pueden
coexistir en equilibrio; para valores mayores de temperatura no se puede formar una
nueva fase. El diagrama de fase de una mezcla esta determinado por su composicion.

Presién Regidn de una sola fase

T<Tc

M

Regidn de dos fases

Curva de puntos

de burbuja Curva de puntos

de rocio

Volumen

Figura 1.2 Diagrama presion-volumen p-V de un componente puro (Danesh, 2003)

Presidn

Punto critico

Regidn de dos fases

Curva de puntos
de burbuja

Curva de puntos
de rocio

Temperatura

Figura 1.3 Diagrama presion y temperatura p-T de una mezcla binaria (Danesh, 2003)

Existen dos importantes diferencias entre un sistema de un solo componente y dos
componentes. La regién saturada en un diagrama p-T de una mezcla multicomponente se
representa por una envolvente de fase (Fig. 1.4b) en lugar de una curva de presion de
vapor para un diagrama de un solo componente (Fig. 1.4a), la temperatura y presion
critica ya no definen el alcance de las dos fases, regién gas-liquido. La Figura 1.4 compara
el comportamiento p-Ty p-V de un componente puro y una mezcla.
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B) DIAGRAMA DE FASE DE UNA MEZCLA MULTICOMPONENTE

Figura 1.4 Grdficos cualitativos p-T y p-V para una componente puro y una mezcla (Edmister y Lee,
1984)

En los diagramas de fase en ocasiones se puede apreciar un efecto andmalo denominado
condensaciéon retrégrada. En 1892 se usé por primera vez el término “condensacién
retrograda”, para describir el comportamiento anémalo de una mezcla que forma un
liquido mediante un decremento isotérmico de presidn o por un incremento isobdrico en
la temperatura. La Figura 1.5 muestra un diagrama p-T de un sistema multicomponente.
Una reduccién isotérmica de presion para un fluido similar al gas, A, forma la primera gota
de liquido en el punto de rocio, B. La reduccidn de presién resultard en una mayor
condensacion, como lo indican las lineas de calidad. Este fendmeno se conoce como
condensacion retrégrada. Las lineas de calidad son relaciones volumétricas
(liquido/mezcla). La distancia entre las lineas de calidad decrece conforme se aproxime al
punto critico. La condensacién cesard en alglin punto, D, y la fase condensada se re-
vaporara por una mayor reduccién de presidén. La regidon sombreada del diagrama de
fases, donde la reduccion de presidn resultd en una condensacidon retrégrada se refiere
como una region. Es necesario tener presente que este efecto de revaporizacion del
condensado se presenta mayormente en las celdas PVT en las que la superficie de
contacto en las paredes de la celda es reducida, sin embargo, en el yacimiento el contacto
del condensado con las paredes de los poros es mucho mayor, dando como resultado que
este efecto sea bastante menor (Samaniego, 2018)
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Figura 1.5 Diagrama de fase p-T de una mezcla multicomponente (McCain, 1990)

c) Diagramas ternarios

Los diagramas de fase composicionales para una mezcla de tres componentes pueden
graficarse de tal forma que, las composiciones de los tres componentes puedan ser
mostradas. Los diagramas se forman por tridngulos equildteros. La Figura 1.6 muestra un
diagrama ternario; cada vértice del tridangulo corresponde al 100% de un solo
componente. Convencionalmente se incluye el componente mds ligero en la parte
superior y el componente mas pesado en la parte inferior izquierda. Cada lado del
triangulo representa una mezcla de dos componentes. Los puntos dentro del tridangulo
representan los tres componentes de la mezcla. La composicion se grafica usualmente en
términos de la fraccion mol o porcentaje mol. Para un diagrama ternario la presién y
temperatura son constantes. El punto 1 en la Figura 1.6 representa a un componente puro
B. El punto 2 representa una mezcla de 30% mol del componente A y 70% mol del
componente C. El punto 3 representa una mezcla, la cual consiste en 50% mol del
componente A, 30% del componente B, y 20% mol del componente C, se determinan las
composiciones por tres lineas imaginarias desde el punto 3 perpendiculares al lado del
diagrama ternario. La longitud de la linea 43 representa la composicién del componente A
en la mezcla. Mientras que la longitud de la linea 53 representa la composicion del
componente B, y la longitud de la linea 63 representa la composicién del componente C.

Componente A

Componente C Componente B
Figura 1.6 Diagrama ternario (McCain, 1990)
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La Figura 1.7 muestra un ejemplo de un diagrama ternario; la curva de puntos de rocio se
encuentra encima de la envolvente de fase, y la curva de puntos de burbuja se encuentra
debajo de la envolvente de fase. Este diagrama es para una sola temperatura y presion.
Las lineas de equilibrio son rectas, pero no horizontales, como es el caso de los diagramas
de dos componentes. En el caso de mezclas de tres componentes, las lineas de unidn
pueden determinarse experimentalmente y representarse en el diagrama. El punto 1
representa una mezcla de metano, propano y n-pentano, los cuales exhiben equilibrio gas-
liquido, el punto 2 representa la composicién en equilibrio gas, y el punto 3 representa la
composicidon en equilibrio liquido. La Figura 1.8 muestra la envolvente de fase para la
mezcla de la Figura 1.7 pero con una mayor presion. La curva de puntos de burbuja y
puntos de rocid se unen en el punto critico.

Metano

p=500 psia T=160 °F

Ade puntos de rocio

Curva de puntos de burbuja

n-Pentano Propano

Figura 1.7 Diagrama de fase ternario de mezclas de metano, propano y pentano a 500 psia y
1609F con lineas de equilibrio (McCain, 1990)

Metano

P=1500 psia

Curva de
puntos de
rocio

Punto
critice

Curva de puntos de burbuja

Fase Ifquida

n-Pentano Propano

Figura 1.8 Diagrama de fase ternarios para la mezcla de la Figura 1.7 a una presion de 1500 psia y
1602 F (McCain, 1990)
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Uno de los usos principales de los diagramas ternarios es analizar el desplazamiento
miscible. La Figura 1.9.a muestra la envolvente de fase de una mezcla de aceite con
didoxido de carbono. El aceite es graficado como una mezcla artificial de dos
pseudocomponentes (Cy34 y C, — C;,), con metano como un componente. Otra técnica
es agrupar el aceite dentro de dos pseudo-componentes; uno contiene todos los
compuestos de atomos de carbdén 12 o menores. El didxido de carbdn es el tercer
componente del diagrama, esto se ilustra en la Figura 1.9.b

€0, Cq

b)

Equilibrio de Vapor saturado

75°F 1300 paia linea de unién

Composicion del aceite

Cia+

A Al AL AL AL il AL Al AL 002

Figura 1.9 a) Diagrama de fase pseudo-ternario de un aceite sintético con didxido de carbono. b)
Diagrama de fase pseudo-ternario de mezclas de un separador de aceite con diéxido de carbono
(Silvay Orr, 1987)

1.2. Clasificacion de los fluidos del yacimiento

El comportamiento termodinamico de una mezcla de hidrocarburos puede utilizarse para
clasificar los yacimientos; se puede determinar mediante el tipo de diagrama de fase, la
posiciéon de los puntos criticos y la linea que describe su evolucidn, desde el yacimiento
hasta la superficie pasando por su explotacidon. La forma de la envolvente de fases
depende de la cantidad y tipos de componentes de la mezcla.

1.2.1. Yacimiento de aceite negro (gas disuelto de bajo encogimiento).

El comportamiento del aceite negro es bastante conocido en México debido a la
contribucién del area de Chiapas-Tabasco-Campeche. La Figura 1.10 muestra la
envolvente de fases de un aceite de bajo encogimiento; la caida de presion se indica por la
linea 123 a temperatura constante. Cuando el aceite se encuentra bajo-saturado (linea
12 ) podria disolver mas gas en caso de estar disponible, la temperatura del yacimiento es
menor que la temperatura critica de la mezcla de hidrocarburos, el punto critico,
generalmente esta situado a la izquierda de la cricondenterma y por debajo de la
cricondenbara. Cuando se encuentra a condiciones de separador el aceite negro se
localiza en la regidon de dos fases y se generan relaciones gas-aceite (RGA) bajas de

m3 . . .. . .
200 (ﬁ) o menores, generalmente el aceite de bajo encogimiento o aceite negro tiene

un contenido mayor de componentes pesados 20% mol o mayor, y en menor cantidad
componentes intermedios C; — Cg por lo que su densidad es alta de 0.85 gr/cm3 o
mayores.



Aceite Negro

Trayecto de la presién
en el yacimiento Curva de puntos
1 Punto critico_de rocio

Presién

2
Curva de puntos de burbuja /

Temperatura

Figura 1.10 Envolvente de fase del aceite negro (McCain, 1990)

1.2.2. Yacimiento de aceite volatil (aceite y gas disuelto de alto

encogimiento)
El rango de temperatura que estd dentro de la envolvente de fases es mas pequeiio que
del aceite negro. La Figura 1.11 muestra que las lineas de calidad estan menos espaciadas
del punto de burbuja y mas separadas del punto de rocio, lo que indica un alto contenido
de componentes intermedios C3 — Cg; la linea 123 muestra la trayectoria que toma el
fluido durante la caida de presién en el yacimiento, donde el punto 1 es la presidn inicial a
condiciones de yacimiento; el punto critico se puede apreciar cerca de la cricondenbara.
La relacion gas-aceite (RGA) que se obtiene regularmente se encuentra en un rango de

3
200 — 1000 (%) la densidad del aceite por el contenido de componentes intermedios es

menor que la del aceite negro, 0.75 — 0.85 (%)

|3
Trayecto de la presién gy Pun ) T T

en el yacimiente

Aceite volatil

Curva de puntos

Presion

de burbuja

: / /
wntosmcio

Temperatura

Figura 1.11 Diagrama de fase del aceite voldtil (McCain, 1990)

1.2.3. Yacimientos de gas y condensado o gas retrogrado

La Figura 1.12 muestra el diagrama de fase de un gas y condensado; es mas pequefio que
el de los aceites, estos cambios son el resultado del contenido de gases retrégrados de los
hidrocarburos pesados que contiene este hidrocarburo. La temperatura critica es menor
gue la temperatura de yacimiento; el punto 1 muestra el gas retrogrado esta totalmente
en fase gaseosa a condiciones de yacimiento. Conforme la presion del yacimiento decrece
el gas va teniendo un comportamiento retrégrado como se muestra en el punto 2; este
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fenédmeno no es conveniente para la explotacion del yacimiento, ya que los liquidos
resultantes de la condensacién retrograda no son fluyentes cuando la saturacién de
condensado es menor que la critica. Las relaciones gas-aceite (RGA) estan dentro de un

3
amplio rango de 1000 — 10000 (%), las densidades varian entre 0.75 — 0.8 (gr ), el

cm3

contenido de componentes pesados esta en 12.5% o menos.

Trayecto de la presién
en el yacimiento 1

Gas retrogrado

Curva de puntos,

P’u _ntc- .
critico &
Curva de
puntos de
burbuja %

Presion

@

Temperatura

Figura 1.12 Diagrama de fase de un gas y condensado (McCain, 1990)

1.2.4. Yacimiento de gas humedo

Compuesto principalmente de metano y otros componentes ligeros, la temperatura del
yacimiento se encuentra por arriba de la cricondenbara, en la linea 12 se puede apreciar
gue no habrd formaciéon de condensados durante la explotacién del yacimiento, sin
embargo, a condiciones de separador si se formaran condensado. Las relaciones gas-

aceite (RGA) se encuentran entre 10000 — 20000 (Z—z), las densidades varian entre

r .
0.75 (Cg?) o menores; el contenido de componentes pesados esta en 1% o menos.

Trayecto de la presién

en el yacimiento
il 2
Gas hamedo

Presion

// S.eparador
_——l-‘/

Temperatura

Figura 1.13 Diagrama de fase de un gas humedo (McCain, 1990)
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1.2.5. Yacimiento de gas seco

Contiene principalmente metano; la envolvente es mdas pequefia en comparacién con los

anteriores. Se mantiene en una sola fase tanto a condiciones de yacimiento como en la

superficie (Fig. 1.14). Los yacimientos con relaciones gas-aceite (RGA) mayores de
3

20000 (%), se pueden considerar como gas seco. En México se encuentran yacimientos

de gas seco principalmente en yacimientos maduros del area de Reynosa.

Trayecto de la presion
en el yacimiento
19

Gas Seco

Curva de puntos de
rocio

Presion’

% Liquido

/ LV °
~’/// Separador

Temperatura

Figura 1.14 Diagrama de gas seco (McCain, 1990)

1.3. Pruebas PVT para Recuperacion mejorada

Las pruebas PVT se pueden clasificar en dos ramas: a) Experimentos PVT para produccién
primaria (convencional) y b) experimentos PVT para recuperaciéon mejorada (o no
convencional). Para fines del trabajo presente solo se abordara los experimentos
concernientes a la recuperacién mejorada y aplicada (RMA).

Para optimizar la produccion de los campos de aceite y gas, es esencial contar con un plan
de produccién del yacimiento, este plan debe considerar la producciéon por RMA.

1.3.1. Prueba de hinchamiento

También conocida como prueba PVT multicontacto. La Figura 1.15 muestra
esquematicamente el desarrollo de la prueba de hinchamiento. A la mezcla original de
hidrocarburos del yacimiento a condiciones de presion de saturacion (a), se le inyecta un
gas con composicion conocida y volumen determinado (b), variando las proporciones de la
inyeccién en una serie de pasos. Cuando la mezcla “nueva” alcanza el equilibrio
termodinamico se cuantifica en términos del porcentaje molar del gas de inyeccion,
generalmente inyectado hasta alcanzar un 80% mol de gas. Posteriormente, la celda PVT
se presuriza hasta la presién de saturacion de la nueva mezcla (c). Los datos obtenidos de
una prueba de hinchamiento son los siguientes:
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1) Las relaciones de presién de saturacidon con el volumen inyectado de gas. La
presién de saturacidn puede cambiar significativamente ante los cambios en el

volumen de gas de inyeccién.
2) La capacidad del gas inyectado para disolverse en la mezcla de hidrocarburos del
yacimiento y el hinchamiento asociado a la mezcla nueva.

Inyeccion de gas

(F"s & (FP" (F ps (nueva)
% {

Vsat
{original) Vsat

St g

a b c

Figura 1.15 Experimento de hinchamiento (Danesh, 2003)

La Figura 1.16 muestra que conforme mayor sea el porcentaje mol de gas inyectado
mayor serd el hinchamiento del aceite hasta alcanzar el punto critico de la mezcla donde
existird solo la fase gaseosa; por lo tanto, la composicién critica y el punto critico son
parametros clave en la evaluacion de la RMA.

'y
Ccp
g psat
W
&
o
o Gas
as
Gas Gf l l
. Gas
Aceite Aceite Aceite
% Produccion de gasIr

Figura 1.16 Representacion esquematica de una prueba de hinchamiento (Pedersen et al., 2015)
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1.3.2. Prueba de tubo delgado

El objetivo es simular el desplazamiento de aceite por gas a través del medio poroso; es
decir, medir directamente la presion minima de miscibilidad. La miscibilidad se define
termodinamicamente como la condicion de presidn y temperatura a la cual dos fluidos,
mezclados en cualquier proporcidon, formen una sola fase (véase el capitulo 4). Las
pruebas de desplazamiento pueden realizarse a través de dos formas: 1) de un nucleo
extraido del yacimiento o 2) a lo largo de un empacamiento de arena, conocido como
tubo delgado, que mide entre 5 y 40 m (Fig. 1.17). El tubo se satura inicialmente con la
mezcla hidrocarburo original a condiciones de yacimiento sobre el punto de burbuja,
posteriormente el gas se inyecta dentro del tubo, a presién constante. Los datos
obtenidos son volumen y el esquema de inyeccion de gas, ademas de datos
composicionales para obtener el modelo del comportamiento de fase, el cual se empleard
en el modelado por simulacién numérica del comportamiento del yacimiento.

Empacador

— ]

Aceite Iny — —

Bomba Gas — —

Mirilla
Croma-
tografia
de gas Regulador de
contrapresion
Separador

Medidor de gas
Figura 1.17 Diagrama esquemdtico de los aparatos del tubo delgado (Danesh, 2003)

El flujo del tubo delgado se lleva a condiciones atmosféricas, para medir el gasto, la
densidad y la composicion de los fluidos recuperados. Existen tubos delgados de
diferentes tamafiios y orientaciones de acuerdo a las condiciones de flujo. La idealizaciéon
del flujo en una sola direccidn no es la correcta debido a que no simula el proceso de flujo
en el yacimiento.
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2. Caracterizacion de las fracciones
indefinidas de las mezclas de
hidrocarburos

Las ecuaciones cubicas de estado (EDE) son modelos semiempiricos, los cuales se han
desarrollado usando datos experimentales de componentes puros. Estas ecuaciones
proveen informacién esencial para estudiar el comportamiento volumétrico y determinar
las propiedades termodinamicas. Sin embargo en la realidad, los fluidos del yacimiento
son sistemas complejos que contienen miles de componentes. Clasificar cada componente
es impractico, debido al tiempo requerido para caracterizar a miles de componentes, por
lo que dicha composicidén quimica plantea dos restricciones:

1) No es posible una descripcion completa del fluido en términos de todos los
componentes presentes.

2) Los cdlculos para el comportamiento de fase para sistemas definidos por un
numero de componentes grandes son impracticos y consumen mucho tiempo en
una simulacién composicional o realizando célculos flash.

De manera general una mezcla de hidrocarburos se puede clasificar en dos formas:

La fraccidon definida contiene componentes no hidrocarburos como: C0O,, N,y H,S.
También contiene hidrocarburos ligeros e intermedios (C; — nCs). Mientras que el
metano, etano y propano muestran estructuras moleculares unicas, en el butano (C,)
pueden existir dos isdmeros; y hasta tres isomeros en el caso del pentano (Cs). Para
hexano y mas pesados el nimero de isémeros asciende exponencialmente.

Durante una prueba PVT, los primeros componentes que pierde la mezcla de
hidrocarburos por su alta volatilidad son los componentes no hidrocarburos, ligeros e
intermedios, dejando principalmente componentes pesados y extra pesados; esta fraccion
se conoce como indefinida (C,,;). Se ha mencionado previamente que es poco practico
identificar a todos los componentes, por lo cual se agrupan juntos y se conocen como la
fraccion plus; por ejemplo, la fraccion C,,. La caracterizacion de C,, consiste en
representar los hidrocarburos con siete o mds atomos de carbén como un numero de
pseudo-componentes. Los sistemas hidrocarburos naturalmente contienen una cantidad
de pesados que no estan definidos. Una descripcidn apropiada de las propiedades fisicas
de la fraccidn plus y otras fracciones indefinidas en mezclas de hidrocarburos, es esencial
para los cdlculos confiables del comportamiento de fase y modelos de estudio
composicionales.
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2.1. Asignacion de propiedades criticas a pseudo-componentes
Las fracciones indefinidas constituyen una porcién significante de las mezclas de
hidrocarburos, creando grandes problemas para predecir las propiedades termodinamicas
y el comportamiento volumétrico de estos fluidos por medio de una EDE. Generalmente
los componentes de la fraccion indefinida deben dividirse en nimero de carbonos para
posteriormente agruparse en pseudo-componentes mediante un proceso (la agrupacion
de estos carbonos en pseudo-componentes se conoce como: lumping) (Fig. 2.1). Sin
embargo, el problema principal es como adecuar la fraccién indefinida dentro de un
numero de pseudo-componentes, que se puedan caracterizar correctamente.

G G
G
C3
C4
Caracterizacion > Cs C
6
< C

1T
Hm m

C

6 4

=

1K

11 EE58
2 I I C6 B

Figura 2.1 Diagrama que corresponde a la expansion de la fraccion plus en carbonos equivalentes
(CN) (Pedersen et al., 2015)

2.1.1. Nimero de carbon (CN)
El enfoque principal es usar una funcién que describa la concentracion en términos de
numeros de carbonos (CN). La caracterizacién de la fraccion plus (C,) involucra:

» Estimar el nimero de moles contra el numero de carbono. Los circulos en la Figura
2.2 muestran una grafica de la fraccidon mol C; — C;4 contra el nimero de carbonos
para los fluidos del yacimiento. Esto sugiere que las fracciones mol de nimero de
carbonos mas pesadas que C;9 puede determinarse por la extrapolacion de la linea
del mejor ajuste, a las fracciones del niumero de carbonos del C; — C;q. Estas
fracciones mol son limitadas por el balance de masa.

» Estimar la presion y temperatura critica y encontrar el factor acéntrico resultante de
las fracciones de niumero de carbodn.

» Estimar el agrupamiento de las fracciones en términos del nimero de carbonos
dentro de un nimero razonable de pseudo-componentes.

Esta funcion la desarrolld experimentalmente Katz para la fraccion de heptanos y mas
pesados (C,).

ch ........................................... (21)
= 1.38205z,, EXP(—0.25903n),

donde z, es la fraccion mol del grupo CN y n es el nimero de carbon.
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[ ] Datos experimantales
Mejor ajuste
_____ Balance de masa completado

"o,

0.1

Mol %

(=]

0.01

0.001

1 1 | 1
20 30 40 50
Numero de carbon

Figura 2.2 Porcentaje mol vs niumero de carbon para una mezcla de gas y condensado (Pedersen et
al., 2015)

0.0001

Pedersen et al., observaron un patrén en las composiciones de yacimientos de aceite y gas
y condensado. Por lo que una relacion lineal entre NC y el logaritmo de la fraccién mol
(zy) correspondiente es generalmente adecuada para describir las fracciones mas
pesadas de los fluidos del yacimiento.

ln(ch) = AF BN, e (2.2)

donde A y B son constantes para cada mezcla de hidrocarburos. En los calculos del
comportamiento de fase el niumero de carbonos no se usa directamente. El peso
molecular regularmente se relacionado con el nimero de carbén.

La correlacidén 2.3 sugiere que la ecuacion 2.2 puede re-escribirse en términos del peso
molecular.

In(z.,) = A+ BMW_(,), oo (2.4)

Otra propiedad necesaria para la caracterizacidon de la fraccién indefinida para cada
numero de carbdn, es la densidad del liquido.

P1=0.2855 + Gpp (MWg — oo seee e ses s (2.5)
66)0'13,

donde G, es un parametro especifico para la fraccion indefinida.

2.1.2. Agrupamiento o Lumping

Se puede definir al agrupamiento o lumping como el procedimiento que consta en
agrupar un conjunto de fracciones desconocidas, mediante pruebas de laboratorio o por
métodos analiticos, dentro de un nuevo componente al cual se le conoce como pseudo-
componente. La composicidén quimica del nuevo pseudo-componente es totalmente
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desconocida; sélo se conocen algunas propiedades volumétricas obtenidas de los datos
PVT.

Uno de los problemas principales que se genera en el lumping es predecir o estimar el
numero de pseudo-componentes, debido a que un numero pequefio de pseudo-
componentes podrian no representar a la fraccidén indefinida original o, caso contrario
cuando se tiene un numero demasiado grande de pseudo-componentes podria resultar
poco practico caracterizar demasiados pseudo-componentes, como se ha mencionada
previamente. Otro problema que se presenta es adecuar la fraccién plus en términos de
otras propiedades de manera que, los valores de las propiedades para los pseudo-
componentes representen al fluido original y sean confiables.

Pedersen et al. (1984), propusieron un lumping basado en la similitud de los pesos de los
componentes para agruparlos en un pseudo-componente y donde las propiedades criticas
y el factor acéntrico (T, P., y w) del pseudo-componente se calculan como promedios de
las fracciones individuales del numero de carbonos.

T = Z=mZMWiTei s (2.6)
ci — n ) 2
Yiem ZiMW;
Dei = TIZmZIMWIDEL oo ee e ee s seneee s (2.7)
¢t YiemziMw; '’
w: = Z:?=mZiIVH/VL""ci ......................................................... (28)
i

n )2
Yiem ZiMwi

2.2. Caracterizacion de las propiedades de la fraccion indefinida

por medio de correlaciones
Las correlaciones seleccionadas para caracterizar a las fracciones indefinidas tienen un
impacto significante en la prediccion del comportamiento de los fluidos del yacimiento.
Estas correlaciones estiman propiedades criticas y el factor acéntrico (w) de las fracciones
indefinidas, que son parametros que se requieren para modelar el comportamiento de
fases utilizando EDE. Conocer las limitaciones de cada correlacidn es un punto clave para
seleccionar la correlacion apropiada.

2.2.1. Correlacion de Cavett

En 1962, Cavett(1) desarrollé correlaciones para estimar la presion y temperatura criticas
de las fracciones de hidrocarburos. Estas correlaciones se expresan como funciones del
punto normal de burbuja (T}) vy los grados API. Los coeficientes a; y b; se presentan en la
Tabla 2.1.

Tc = QaQy + a1Tb + alez, + ag(API)(Tb) + a4(Tb)3 +
as(API)(Tp)? + ag(APD?(T)?, oeooeereeeennseeesmneeeeseesneseenns (2.9)

Log (p.) = by + by(T}) + by(Tp)* + b3(API)(T,) +
b,(Tp)3 + bs(API)(T — b)? + bg(APD?(T}) +
|00 23 LG 4 (2.10)
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Tabla 2.1 Coeficientes a; v b: de las ecuaciones 2.9 v 2.10 (Tarek. 1989)

i a; bi

0 768.07121 2.8290406

1 1.7133693 0.94120109 x 1074

2 -0.0010834003 —0.30474749 x 107°
3 -0.0089212579 —0.20876110 x 10~*
4 0.38890584 x 10~° 0.15184103 x 1078

5 0.53094920 x 10~° 0.11047899 x 1077

6 0.32711600 x 1077 —0.48271599 x 1077
7 0.13949619 x 10~°

2.2.2. Correlacion de Lee-Kesler

En 1976 Kesler y Lee (2) propusieron un conjunto de ecuaciones para estimar la presion
critica (Ec. 2.11), temperatura critica (Ec. 2.12), peso molecular (Ec. 2.13) y factor
acéntrico (Ecs. 2.14 y 2.15) de mezclas de hidrocarburos. Las ecuaciones utilizan como
pardmetros de entrada a la densidad relativa (y) y la temperatura de ebullicién (T},) en
unidades °R. Las ecuaciones las obtuvieron los autores mediante un analisis de regresion,
usando datos disponibles de peso molecular en un rango de 60-650 [Ib-mol].

In(p,) = 8.3634 — 225%¢ _ (0. 24244 + 2288 4
0.11857y2) 1073(T,) + (1.4685 + 222+ 222 1077(1, )2 - (2.11)
(0. 42019 + 1'6:277) 1071°(T,)3,
T, =341.7 + 811.1y + (0.4244 + 0.11749)T,, +
(0.4669-3262389)105 (2.12)
Ty !
MW = —12272.6 + 9486.4y + (4.6523 — 3.3287y)T,, +
(1—0.77084y — 0.02058y?) (1. 3437 — 72;"79) +(1-
b
0.80882y + 0.02226y%) (1.8828 — =), (2.13)
=) .

Para el factor acéntrico Lee y Kesler definieron el factor de caracterizacién de Watson
(Ky,), la presion de ebullicion reducida (py,,-) y temperatura de ebullicién reducida (Ty,.).

@)
)4

K
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Ty = =0
br TC
-
br De

Para Tj,- < 0.8 el factor acéntrico puede expresarse,

In pbr—5.92714+$+1.28862(lnTbr)—0.169347Tgr
T

T 152510 B 3 aT2 I Ty FOATSTITG, e (2.14)

r

para Ty, > 0.8:

® =—7.904 + 0.1352K,, — 0.007465K2 + 8.359T ), + oovvverorrrcerrrrer. (2.15)
1.408-0.01063K,,

Tpr !
2.2.3. Correlacion de Riazi-Daubert
En 1980, Riazi y Daubert (3) desarrollaron una ecuacién de dos parametros para predecir
las propiedades fisicas de los componentes puros y mezclas de hidrocarburo indefinidas.
Posteriormente en 1987, desarrollaron nuevas correlaciones para mejorar los cdlculos de
las propiedades fisicas considerando varios factores, por lo que propusieron la
modificacion siguiente a la ecuacidn original; establecieron que 6, y 6, pueden ser dos
parametros cualesquiera que sean capaces de caracterizar las fuerzas moleculares y el
tamafio molecular:

0 = aBPOSEXP[dO; + €0y + [010,], orrrrrrmsieriiiniiiersiine (2.16)

Identificaron como pares apropiados a [T, y] y [MW,y] como pardmetros dentro de la
ecuacion 2.16.

0 = aTPy EXP[dT), + ey + fTpy], oo (2.17)

Las constantes a-f de la ecuacidon 2.17 se incluyen en la Tabla 2.2

Tabla 2.2 Constantes de correlacion para la ecuacion 2.17 (Tarek, 1989)

0 A b C d e f

MW 581.96 0.974 6.512 5430 x10™*  —9.533 1.11x 1073

T, [°R] 10.6443 0.810 0.536 —5.174 -0.544 3.599 x 107*
x 107*

p. [psia] 6.162 —-0.484  4.084 —4.725 -4.801 3.193x 107*
x 108 x 1073

v, [ft3 6.233 0.75 -1.202 —1.467 -0.264 1.095 x 1073
/1b] x 107* x 1073

0 = a(MW)PY EXP[A(MW) + €Y +  oeeeerrerereeneeesneseeenninens (2.18)
f(Mw)y],

Mientras que para la ecuacién 2.18 las constantes estan dadas por la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Constantes de correlacion para la ecuacion 2.18 (Tarek, 1989)
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a b C d e f

T, [°R] 544.4 0.299 1.055 —1.347 —-0.616 0
x 107*
P [psia] 4.52x10* —0.806 1.601 —1.807 -0.308 0
x 1073
v, [ft3 1.206 0.203 —1.303 —2.657 0.528 2.601 x 1073
/1b] X 1072 x 1073
T, [°R] 6.778 0.401 -1.582 3.774x 1073 2.984 —4.252 %1073

2.2.4. Correlacion de Wilson para calcular las constantes de equilibrio.
Esta ecuacidn es derivada de la Ley de Raoult y la definicidn de factor acéntrico:

K; = (%) exp [5_ 37(1 + ;) ( — %)]’ ............................................ (2.19)

donde p.y T, son la presién y temperatura criticas, y w es el factor acéntrico de cada
componente.

2.3. Caracterizacion de la fraccion indefinida por contribucion de

grupos funcionales
Se han desarrollado modelos predictivos mediante la contribucién de grupos funcionales,
los cuales no requieren encontrar parametros de interaccién binaria, y son por lo tanto
muy atractivos para procesos de disefios y simulaciones termodindmicas. A continuacion,
se explica de manera sencilla conceptos necesarios para comprender los métodos de
caracterizacion por grupos funcionales.

2.3.1. Grupos funcionales o grupos de contribucion

En 1852 Kekule (4) propuso la Teoria Estructural en donde establece que el carbono
puede unirse a otros &tomos de carbono formando cadenas o anillos, la cual establecié las
estructuras de los componentes, y posteriormente se determind que ciertas estructuras
moleculares, cuando estan presentes dentro de un componente, proporcionan un
comportamiento quimico particular. Por ejemplo, si en un hidrocarburo se sustituye uno o
mas hidrégenos por un atomo de otro compuesto no metal, se obtiene un compuesto con
una estructura distinta con propiedades diferentes; el 4tomo agregado establece otras
propiedades fisicas y quimicas al hidrocarburo. Se puede deducir que, ciertas estructuras
guimicas al agregarse a un componente confieren un comportamiento quimico particular
a un compuesto debido a su reactividad quimica. Un grupo funcional es un grupo de
atomos responsable del comportamiento quimico de la molécula que lo contiene, cuyas
estructuras asignan una funcién quimica; es decir, un conjunto de propiedades comunes
que caracterizan al compuesto. Los grupos funcionales se caracterizan por una
conectividad y composicién especifica de cadenas de hidrégeno y carbono, que forman
compuestos hidrocarburos.

2.3.2. Método de Carredn et al.
Debido a que las correlaciones estan basadas mayormente en hidrocarburos mas ligeros
que C,, Y que existen componentes mas pesados en la fraccidn indefinida (C,4), las
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correlaciones no siempre son la opcién mads viable. En 2012, Carreén et al., (5)
propusieron un método para estimar las propiedades criticas de la fraccion indefinida
(Cn4+) de mezclas de hidrocarburos. Este método toma en cuenta la interaccién entre las
moléculas de los componentes para estimar las propiedades fisicas y quimicas, por lo que
es mas atractivo y puede obtener mejores resultados que las correlaciones. Requiere
menores datos de entrada que otros métodos, por ejemplo: PNA. El objetivo del método
es reproducir las propiedades fisico-quimicas de la fraccion indefinida (C,,;) de la mezcla
de hidrocarburos, mediante pseudo-estructuras moleculares.

Las pseudo-estructuras son construcciones moleculares basadas en el método de grupos
funcionales; se propone una serie de estructuras que no son necesariamente las
estructuras quimicas de la fraccion indefinida debido a que no es el objetivo encontrar las
estructuras moleculares sino las propiedades fisico-quimicas. Dichas estructuras son
consideras componentes hipotéticamente puros. Las pseudo-estructuras se determinan
cuando se llegue a las mismas propiedades volumétricas de la fraccidn indefinida, para
que sean lo mas estable posible se utiliza la condicion de equilibrio termodindmico
(cuando el valor de la energia libre de Gibbs es el minimo a una temperatura y presién
encontrada, véase apéndice C). La funcidn objetivo que se minimiza es el coeficiente de
fugacidad del componente puro para la fase liquida (5).

l
¢j (ch(vl, vz’ . vFG), ch(vl, vz, . vFG), w(vl’ vz’ . vFG))’ 5 --------------------------------
donde v es el nUmero de veces que aparece un grupo funcional en la pseudo-estructura.

La ecuacidén 2.20, debe satisfacer las ecuaciones 2.21y 2.22, que son factores de una regla
de mezclado, donde el peso molecular esta sujeto a la restriccién lineal:

FEOMW, = MW, oo (2.21)

Al igual que el volumen molar del liquido,

MW;
Oy DA, = 2L, (2.22)

J
donde Av; representa el incremento del volumen del iésimo grupo funcional, el cual se

expresa como una funcién de la temperatura

AV; = @; + BiT + XiT?, oot (2.23)
donde a, 3, x son parametros de aproximacién de GVCOL(6).
La conexidn entre las propiedades criticas de la funcidon objetivo (Ec. 2.23) y los grupos

funcionales, esta dada por algin método de contribucion de grupos funcionales, los cuales
se desarrollaron para estimar las propiedades criticas, como el de Joback-Reid (7):

T, = 231.239In(TEE 0it(), oo sesiiessnee (2.24)
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Pe = 0_1[ szl ViDei + 0.108998]_2 4 0.59827, e e, (2.25)

Vo = (7.95 + XF5 0;05) X 1070, i (2.26)

T, es encontrada mediante la expresion de JR para la fraccion indefinida.
Tp

—2(1928.3 - 1.695
‘6( 3-1,

x 105MW_0'03522563'2668((_4'922X10_3)(MW)_(4'7685)(SG)+(3'462X10_3)(MW)(SG))) - (227)

El factor acéntrico es una propiedad necesaria para realizar los cdlculos de fugacidad.

Ty
T, = —
br Tc
T = 1 —_ Tbr
donde
fO(Tbr)
_5.97616T + 1.29877"° — 0.603947%°> — 1.06847> ..o (2.28)
Tbr ’
fl(Tbr)
_ 5.033657+ 1. 11505715 — 5.412177%5 — 7.46628T°>  ooeveeereeen. (2.29)
Tbr ’
PC
= — tn (0- 101315) o) (2.30)
fl(Tbr) '
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3. Ecuaciones de Estado

El modelo de simulacién de un proceso termodindamico consiste en un conjunto de
ecuaciones que caracterizan el comportamiento de fases de una mezcla de hidrocarburos,
las cuales contienen una gran cantidad de términos relacionados con las propiedades
fisicas y termodindmicas de las sustancias puras y sus mezclas. Por ello, es necesario
definir este sistema. Un sistema estd en un estado definido cuando todas sus propiedades
tienen valores definidos. Es indispensable conocer ecuaciones que relacionen todas las
propiedades en términos de variables medibles como temperatura, presién, composicién,
y ciertos pardmetros empiricos para cada componente. La utilidad de estos métodos
radica en su capacidad de estimar las propiedades a partir de una expresion que las
relacione, con pocos parametros experimentales, con un error aceptable, permitiendo
generalizar su utilizaciéon a todas las sustancias de interés, ya sean puras o mezclas
multicomponentes.

3.1. Ecuacion cubica de estado para mezclas

Las ecuaciones de estado son expresiones matemadticas que permiten relacionar las
condiciones de presion (p), temperatura (T) y volumen (v) con propiedades intensivas
de la materia, permitiendo describir el comportamiento volumétrico y de fases de un
sistema de un solo componente o multicomponente de una mezcla de hidrocarburos. La
mayoria de los calculos de presidn-volumen-temperatura (PVT) para mezclas de
hidrocarburos estan basados en ecuacién cubicas de estado (EDE).

3.1.1. Ecuacién cubica de estado de Van Der Waals (VDW)

La ecuacién de Van Der Waals (8) fue la primera capaz de representar la coexistencia de
liquido-vapor. Cuando VDW derivé su ecuacién de estado, usé el comportamiento de
fases de un componente puro como punto de partida. La Figura 3.1 muestra las curvas de
presién (p) contra volumen molar (V) para un componente puro a varias temperaturas. A
temperaturas por arriba de la temperatura critica, T4, las curvas PV exhiben una forma
hiperbdlica sugiriendo que la presidn es inversamente proporcional al volumen molar.
Este comportamiento lo define la Ley de los gases ideales,

donde R es la constante de los gases y T es la temperatura absoluta. El comportamiento
del volumen molar de un componente como un gas ideal a altas temperaturas podria ser
asintético aproximandose a cero cuando la presion tiende a infinito. Como puede
apreciarse en la Figura 3.1, sin embargo, este no es el caso en la realidad. Con el
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incremento de la presion, el volumen molar se aproxima a un valor limite, el cual VDW
llamo b. Por lo que, VDW sugirié que el parametro “b” podria entrar en la ecuacion 3.2,

RT
V=—+0b
p
Dejando la expresion anterior en términos de la presién:
RT e, (3.3)
P=o—7
V—-b>b
B |Il A
-____-_--'_"'-—_
__ Punto critico
1 I 1 1 1 1 |

WVolumen molar
Figura 3.1 Curva p-V para un componente puro (Pedersen et al., 2015)

El volumen disminuye mientras la temperatura se mantiene constante, T3, la presion
incrementard y en algunas etapas una fase liquida podrd comenzar a formarse,
llamandose presidn de rocié (como se mencioné previamente en el capitulo 2). Como un
liquido es casi incompresible, la reduccidn del volumen estara asociada con un incremento
fuerte de presion. Las moléculas comenzaran a juntarse hasta que exista una fuerza de
repulsién. Estas fuerzas de atraccidn no estan consideradas en la ecuacién 3.3, por lo que
es incapaz de describir la transicidon de la fase vapor a liquido. La fuerza es proporcional a
la concentracion de moléculas en el volumen, v. La concentracion de moléculas es
inversamente proporcional al volumen molar, V, implicando que la atraccién de moléculas
es proporcional a 1/V 2.

RT a (3.4)

Py e

Las constantes a y b son parametros de la ecuacidon de estado, cuyos valores se
encuentran por medio de la curva PV a temperatura critica, llamada también isoterma
critica. Como se muestra en la figura 3.1, esta curva tiene lo que parece un punto de
inflexion en el punto critico:

(Sp) <62p) g ——————— (3.5)
JE— = —2 = )
6V/)r=r, p=p, 4 T=T, P=P,
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V' en el punto critico es igual al volumen molar critico, V., que estan relacionados por
medio de las ecuaciones 3.4 y 3.5. Re-ordenando las ecuaciones mencionadas se
encuentran las expresiones para las constantes ay b.

_ 27R*T?
a= BAP, = e (3.6)
_RT,
BP,"  rrrtise s s s s (3.7)

La ecuacién 3.4 puede usarse para cualquier substancia pura. expresando la ecuacién en
términos del volumen.

La ecuacion 3.8 es la forma final de |la ecuacidn cubica de estado de VDW.

3.1.2. Ecuacién cubica de estado de Redlich-Kwong (RK)
La ecuacién de RK (9) se considera la primera ecuacion moderna de estado.

P ———————— (3.9)
RT a

“V-b JT+V(V+b)

Comparando esta ecuacidon con la EDE de VDW (ecuacidon 3.8), se observa que los
términos de atraccién tienen una dependencia mayor con la temperatura. Los parametros
a y b se determinan imponiendo el criterio del punto critico expresado por la ecuacién 3.5.

0.42748R?T25 ..ot (3.10)
a= 2
Pc
b= 0.0B664RT, ..o (3.11)
Pe

Para una mezcla con N-componentes, los pardmetros a y b de la ecuacién 3.9 se
encuentran mediante las reglas de mezclado siguientes (véase capitulo 3.2):

N ------------------------------------------------------------------
b= Z Zibi'
i=1

La ecuacién 3.14 esta basada en las fuerzas de atraccidn que actuan en las moléculas:
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0.42748R*TZ?
a.. o )
ij Doy | s (3.14)

3.1.3. Ecuacién cubica de estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK)
Soave (10) encontré que la presién de vapor de un componente puro calculado a partir de

.z . s . a
la ecuacion de RK es algo inexacta. Por lo que, sugirié reemplazar el termino 7 de la

ecuacion de RK por un término mas general, que fuese dependiente de la temperatura,
a(T).
RT A(T) e (3.15)

“V-b VW +b)

p

Soave realiz6 una grafica \/a/acvs\/T/TC para un numero de componentes

hidrocarburos, determinando el término \/a/a,. por datos experimentales de presidn de
vapor. Observé una relacién casi lineal indicando que se debe elegir una dependencia
lineal para la raiz cuadrada del pardmetro “a”. Las graficas realizados por Soave se
muestran en la Figura 3.2.

A(T) = Ao 0(T), oot (3.16)
_ 0.42747R?T?
ac = De oo e ea ettt s et s ene e (3.17)

0.08664RT,
p=——°¢

S (3.18)

=1 1 | L
a(l)={1+m{1- T I (3.19)
M = 0.480 + 1.5740 — 01762,  eooveereeesesseseeeeeeeeeeeeeeeseessesses e senesons (3.20)

Pitzer(11) en 1995 introdujo un pardmetro conocido como factor acéntrico. El factor
acéntrico, w, es una constante que representa el grado de desviacidn de la condicién de
fluido “simple” (aquellos compuestos por moléculas esféricas pequefias, que cumplen
mejor la ley de gas ideal: gases nobles). Cada componente puro tiene un valor acéntrico
diferente. El empleo de una ecuacién cubica de estado proporciona buenas
aproximaciones, pero, siguen existiendo desviaciones al comportamiento experimental de
los fluidos, con excepcidn de los fluidos simples.

El factor de compresibilidad, Z, se define mediante la ecuacién general de los gases reales,
pV
RT’
apoyandose en la ecuacion 3.21, la ecuacion 3.8 puede re-escribirse en término de Z,

7 =
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Z3 —Z2 + (A—B+B?*)Z —AB o (3.22)
=0,
Donde los parametros A y B estdn expresados por las expresiones siguientes:

L A(T)P s (3.23)
~ R2TZ?’

DD (3.24)
B iR

Para una mezcla de N componentes, se pueden utilizar las ecuaciones 3.12 y 3.13 para la
regla de mezclado. Soave sugiere estimar el parametro a;; de la ecuacion de 3.25:

El pardmetro §;; es el coeficiente de interaccion binaria.

1.35
1.3
B ~ Zo,
L 125 O
c’i_?a \ py {QOE’
2 Zen
1.2 C}*cy =
P,Op op@ot
I £y, e e
J’feae
115 \\
1 b b b b b
0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90
(T/T)

Figura 3.2 Relacion observada por Soave entre \/az y \/TZ (Pedersen et al., 2015)

3.1.4. Ecuacion cubica de estado de Peng-Robinson (PR)

Para una mezcla, la primer y segunda derivada de la presidn con respecto al volumen en
un punto critico puede no ser cero. Peng y Robinson(12) sugirieron que la EDE cubica,
podria ser de la forma siguiente:

RT a(T) (3.26)

P=y b VWb +b(V—-b)
donde,
A(T) = A 0(T), oo e (3.27)
R2TZ  coeeeeeeeeeeeeeee e ee e e 3.28
a. = 0.45725 > < (3.28)
C
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T
aD) = | THm{ L= o ] o (3.29)
M = 0.37464 + 1.542260 — 0.269922,  eooveerssserersssseresssssssssssesresssn (3.30)
RT,
R S —— (3.31)
2

La ecuacién 3.26 puede usarse para desarrollar calculos con N componentes, mediante
una regla de mezclado.

i=1j=1
N
b= Z ZDi e (3.33)
i=1
1/2 PN (3.34)
a(T)V/? =1+ (0.37464 + 1.54226w; — 0.26992w?) ( 1
1
2
o Tri)’
La ecuacion 3.26 se puede expresa en términos de Z.
Z3—(1-B)Z*+(A—2B—3B?*)Z—(AB—B? —B3) =0, .vererrrrrrrerren. (3.35)

donde las constantes A y B pueden ser obtenidas a partir de las ecuaciones 3.36 y 3.37.

A(TID oo s (3.36)
A= par
DD ettt s (3.37)
B=—
RT

Las raices para cualquiera de las ecuaciones cubicas mencionadas previamente, se pueden
encontrar mediante algoritmos numéricos tal como, Newton-Raphson (Apéndice A.1), o
bien, mediante algin método de resolucidn para ecuaciones cubicas como: el método de
Cardano (Apéndice A.2).

3.2. Reglas de mezclado
La mayor utilidad de las EDE es para calculos que involucran equilibrio de fases en
mezclas. La suposicion inherente en los célculos es que la misma EDE para fluidos puros
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pueda usarse para mezclas, siempre que se consideren los términos: a) tamafio de la
molécula y b) atraccion (13). El parametro a es una medida de las fuerzas de atraccién
entre las moléculas, y el parametro b se empleé con el tamafio de las moléculas.

Esto se obtiene empleando las propiedades de los componentes puros con la mezcla,
comunmente se utiliza reglas de mezclado. Por lo que, la discusidon se limitard a los
parametros a y b, los cuales tienen un significado fisico y ajustan mejor los resultados de
una EOS con los obtenidos experimentalmente.

3.2.1. Reglas de mezclado clasicas

Las reglas de mezclado cldsica o de VDW son confiables para mezclas que exhiben
diferencias limitadas de tamafio en las moléculas de sus componentes y son capaces de
representar el equilibrio Vapor-Liquido para sistemas que contienen componentes no
polares, pero en sistemas que contienen compuestos asimétricos altamente polares no
proporcionan resultados apropiados, ya que, la existencia de fuerzas particulares entre
algunas moléculas, como las debidas a dipolos, pueden resultar en una distribucién no
uniforme a nivel molecular.

La suposicion principal de las reglas de mezclado de VDW es que la distribucion de las
moléculas de los componentes es homogénea, y la interaccion es entre moléculas
desiguales. La atraccién de fuerza entre las moléculas i y j, se representa por el pardmetro
a;j, la cual puede expresarse a través de un promedio geométrico.

donde el termino a; es el valor del parametro a de la ecuacion de estado del componente
i, 6;; es el parametro de interaccion binaria que se determinan experimentalmente para
componentes binarios. El apéndice B contiene una tabla con valores de 6;;.

Chueh y Prausnitz (14) relacionaron el parametro de interaccién binaria con el volumen
critico de los componentes puros. En este sentido, el pardmetro de interaccidén binaria
puede considerarse como un parametro de ajuste y no un término rigurosamente fisico.
Los pardmetros de interaccion entre hidrocarburos con diferencia pequefia en tamano se
consideran cero, &§;; =6; =0, pero los valores de §&;; para componentes no
hidrocarburos-hidrocarburos y también para hidrocarburos ligeros-pesados no son cero.

1, 9
1 1\2
{2 <V3i * V?j) \
] Rl B e el I (3.40)
Vi v
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donde las constantes ¥; y 6 se determinan para cada EDE usando datos de sistemas
binarios.

La forma mas simple de una regla de mezclado es un promedio lineal de los parametros
de la ecuacidn de estado. La atraccién de fuerza entre las moléculas iy j, se representa por
el parametro b;, la cual puede expresarse por un promedio aritmético.

b= x,-bi, .................................................................. (341)

i

3.2.2. Reglas de mezclado no clasicas

Para sistemas que contiene substancias fuertemente polares como alcoholes, agua vy
acetona, los resultados del equilibrio liquido-vapor con la regla de mezclado de VDW no
son confiables. Por lo que, se han buscado representaciones precisas para este problema
de equilibrio de fase en mezclas altamente polares.

En 1979, Huron y Vidal (6) sugirieron un método para derivar las reglas de mezclado para
EDE con modelos de energia libre de Gibbs en exceso. Su método dependia de tres
suposiciones:

i) El exceso de energia libre de Gibbs calculada para una EDE a presién infinita es
igual al exceso de energia estimado para un modelo de coeficiente de actividad
de la fase liquida.

ii) El parametro b es igual al volumen a una presidn infinita.

iii) El volumen de exceso es cero.

Utilizando la EDE de SRK y aplicando la regla de mezclado clasica para el parametro b, se
obtuvo:

N
a;;
a=bh [Z L (3.42)
— b;;
i=1
gé

)

In2

donde g£ es el valor de energia de Gibbs en exceso a presién infinita.

La regla de mezclado de Huron y Vidal para a se deduce aplicando su regla de mezclado
clasica correspondiente.

N
a..
a= bz P (3.43)
- b;;
N i=1
1 2j=1%G;iCj;
n2 ZIIY=1 kaki '

donde Cj;, C;j y Gj; son parametros de ajuste. Huron y Vidal mostraron que su regla de

mezclado proveia buenos resultados para mezclas con componentes polares.
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Sin embargo, una debilidad de la regla de mezclado de Huron y Vidal, es que los calculos
para la EDE con la energia de Gibbs en exceso a presiones cercanas a la presion
atmosférica se dificultan.

En 1986, Mollerup (15) modificé la ecuacidon 3.43 manteniendo la suposicion que el
exceso de volumen es cero, pero evaluando el pardmetro “a" directamente con la energia
de Gibbs en exceso a una presion igual a cero:

2 YWIC L RANCT) A R

Este concepto de Mollerup se implementd en 1990 por Michelsen (16), usando una
presion en cero como referencia, repitid el procedimiento de ajuste de Huron y Vidal
resultando en la regla de mezclado llamada primera modificacién de Huron y Vidal

(MHV1).

N N

1|GF b

a = Zx,-aii + E+in In (b_u) J eeeeereeeeieeerie s eea e e (345)
i=1 i=1

donde ¢ = —0.593 y @« = a/bRT. Adicionalmente Dahl y Michelsen (17) derivaron una
regla de mezclado alterna referida como la segunda modificacion de Huron y Vidal
(MHV2).

N N
qi <a z X; a,,> +q> <a 2 x,-a?,-) .............................. (3.46)

i=1
N
i (5)
x;In(—),
= ' b;;

Con valores sugeridos de g; = —0.478 y g, = —0.0047.

GE
=—+
RT

4

3.3. Calculos Flash

La Figura 3.3 ilustra un proceso flash de dos fases presion-temperatura (PT). Las dos fases
se presentan en el separador. Si p, Ty la fraccion mol de los componentes se conocen, un
calculo flash puede proveer el nimero de fases, la cantidad de moles de cada fase y la
composicion molar de cada fase.
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Figura 3.3 Diagrama de un proceso flash PT (Pedersen et al., 2015)

Donde ny es el numero de moles del gas, x es la fraccion mol en la fase liquido (L) y y es
la fraccion mol en la fase vapor (V). La masa que entra es igual a la masa distribuida entre
las fase liquida y vapor, el balance total de materia estara dado por la ecuacion 3.47.

VJ’i + in - FZi =0, (347)

Para un sistema de dos fases, el potencial quimico de cada componente en la fase liquida,
u;(x), debe ser igual al potencial quimico de cada componente en la fase vapor, u(y)
(véase apéndice C).

Hi(X) = Hi(]), e (3.48)

El potencial quimico se expresa usualmente en términos de la fugacidad f;.
Ui = RTlnfl + AI(T), .................................................... (349)

donde A;(T) es una constante. La ecuacidn 3.48 muestra que la condicién y; (x) = u;(y)
se satisface con la igualdad entre las fugacidades. Para cualquier componente j en la
mezcla, la condicién de equilibrio termodinamico estd dada por la ecuacién 3.50 (véase
apéndice D).

donde f es la fugacidad en la fase vapor y en la fase liquido, respectivamente.

El problema fundamental es relacionar la composicion de la mezcla con las fugacidades. La
fugacidad de un componente en una mezcla depende de la temperatura, presién vy
composicion de la mezcla. La fugacidad del componente i puede calcularse mediante: a)
un modelo de EDE, o b) un modelo de coeficiente de actividad. Para fines de este trabajo
solo se explicara el modelo de EDE.

De manera formal el coeficiente de fugacidad, ¢;, para un sistema multicomponente se
define como la relacién de fugacidad para una presion definida.
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b = xilp' ............................................................. (3.51)
fiV
¢/ = PP st (3.52)

Aplicando la definicion del coeficiente de fugacidad (Ec. 3.51 y 3.52) en ambas fases
(liquido y vapor).

Se debe cumplir la condicién de igualdad entre las fugacidades para el equilibrio de fases
(Ec. 3.50) por lo que, se pueden igualar las ecuaciones 3.52 y 3.53.

K _J’i_¢{’

e — (3.55)

donde K; es la relacién de equilibrio, que se define como la relacién de la fraccién mol del
componente i en la fase vapor, y;, con respecto a la fase liquida, x;. Un método para
obtener el valor de K; es usando correlaciones, las cuales podrian ser valiosas en la
generacién de valores iniciales para posteriormente usar una ecuaciéon de estado para
calcular las fugacidades con algin método iterativo.

Wilson (18) propuso la ecuacién siguiente para estimar la relacion de equilibrio para una
presion menor a 500 psia (3.5 MPa).

K; = (%) exp [5_37(1 + @) (1 .......................................... (3.56)

o)

donde w es el factor acéntrico, T, y p. son la temperatura y presion critica absolutas,
respectivamente. La ecuacién de Wilson provee valores generalmente confiables para
estimaciones de valores de K para componentes sub-criticos, pero sobrestiman las de los
componentes supercriticos.

El problema principal consiste en definir la cantidad y composicion de las fases en
equilibrio, dada una presion, temperatura y composicion general. Desconociendo si se
forman dos fases en equilibrio a la presion y temperatura dada, debido a que la mezcla
puede existir en una sola fase o en dos o mas fases.

Matemadticamente, los cdlculos flash de dos fases pueden resolverse satisfaciendo la
igualdad de fugacidades (Ec. 3.50) y el balance de materia que parte de la ecuacion 3.47
(véase apéndice D).
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Como la condicidén de equilibrio entre las fases es que la relacion de equilibrio se aproxime
a la unidad se puede llegar a la sumatoria de la ecuacién 3.57 para la mezcla.

Asumiendo que las fuerzas de atraccién y repulsién son despreciables, el criterio de
equilibrio termodindmico es que el potencial quimico del componente i en la fase L es
igual al potencial quimico del componente i en la fase V; esto es cierto para todos los
componentes.

donde &€ es una tolerancia de convergencia.

Algoritmo para Célculos Flash (19)
1. Proponer una estimacion para la presién de burbuja.
2. Estimar los factores de equilibrio K usando la ecuacién 3.56

3. Estimar la composicidn de la fase vapor y liquido mediante la ecuacién de RR

S S 4 M-

H-0@ T -0 @)

4. Calcular los coeficientes de fugacidad de la fase liquido (¢F) y vapor (¢)),
respectivamente.

(véase apéndice D): x; =

5. Calcular los nuevos factores de equilibrio Kij+1 = Kij (%)
Vi

6. Evaluar h(B) = Z%

, z;(K;—1)?
7. Evaluarh’(B) = 2[1;(1{1_‘—_1)[3]2

)
h'(B)
9. Sino converge (Ec. 3.59) regresar al punto 3.

8. Calcular la nueva presién p/*t = p/ —
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4. Presion Minima de Miscibilidad

La inyeccidn de gas dentro de los yacimientos de aceite se ha aplicado durante mucho
tiempo debido la necesidad de incrementar la recuperacion de aceite. La primera
aplicacion de la inyeccion de gas se realiza para mantener la presidon debido a los gastos
de produccién. Las primeras inyecciones de gas consistian principalmente en metano o
nitrégeno que pueden vaporizarse, recuperando cantidades significantes de hidrocarburos
(ligeros e intermedios) en yacimientos de aceite. La inyeccién de gas se utilizd en
yacimientos de aceite y yacimientos de gas y condensado, la cual ha permitido la
recuperacién de hidrocarburos adicional a la que podria ser obtenerse por recuperaciéon
primaria e inyeccion de agua. Existen varios métodos para mejorar la recuperacion: a
través del mantenimiento de presion, desplazando al aceite o por vaporizaciéon de
fracciones intermedias y pesadas de aceite.

La presién minima de miscibilidad (PMM) se puede determinar por medio de varios
métodos, pero los mas precisos son los experimentos de tubo delgado, los métodos
analiticos que emplean el método de caracteristicas (MOC) son rdpidos y ayudan a
entender la estructura del flujo de gas (MOC, depende de encontrar un conjunto Unico y
correcto de lineas de unién (tie line) en el desplazamiento, lo cual puede dificultarse), y
métodos numéricos de simulacion celda a celda. Los experimentos de tubo delgado,
experimentos de mezclado multiple de celda pueden proveer acertadas estimaciones de
PMM para flujo de gas por vaporizacion y condensacion. La suposicidon principal de todos
los métodos computacionales es que el comportamiento de fase es exactamente descrito
por un EDE.

4.1. Conceptos de miscibilidad

El comportamiento de una mezcla de tres componentes (L: ligero, I: intermedio, H:
pesado) a temperatura y presién constante se muestra en la Figura 4.1, mediante un
diagrama ternario. Cada esquina del diagrama representa el 100% de un componente.
Cualquier punto dentro del diagrama representa la mezcla de los tres componentes,
punto M; la composicién se determina por su posicién relativa de las esquinas, punto D,
representa una mezcla compuesta por dos componentes. Cuando dos fluidos de
diferentes composiciones se mezclan, las lineas de la mezcla (que formaron los dos
compuestos) recae sobre la linea que conecta los dos fluidos (sin entrar al triangulo), la
cual es llamada linea de dilucidn u operacional. La posicién de la mezcla resultante se
determina por medio de la regla de la palanca (lever rule).

En la envolvente de fases mostrada por la curva ACB en la Figura 4.1, cualquier mezcla, F,
dentro de la envolvente de dos fases forma una fase vapor, Y, y una fase liquida, X, en
equilibrio situado dentro de los limites de la curva. La linea XY, que conecta las dos fases
en equilibrio se conoce como linea de unidn (tie line).
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Figura 4.1 Diagrama ternario de un fluido en equilibrio de fase a presion y temperatura constante
(Danesh, 2003)

El lado izquierdo de la curva (Fig. 4.1), AC, representa liquidos saturados (la curva de
puntos de burbuja), mientras que de lado derecho, CB, representa gases saturados (curva
de puntos de rocio).Las dos partes de la curva convergen en un punto critico C. Cualquier
mezcla fuera de la envolvente esta en una sola fase de fluido subsaturado. La envolvente
de fases, y las lineas de unién asociadas a diferentes presiones pueden mostrarse en el
mismo diagrama, donde el incremento de la presidn resulta en el encogimiento de la
envolvente de fase. Un sistema ternario puede formar mas de dos fases, o tener un
numero aislado de regiones de dos fases; pero el diagrama mostrado en la figura 4.1
asemeja los casos mas practicos y es adecuado para describir los conceptos de
miscibilidad. La figura 4.1 muestra que la mezcla binaria de L y I, similarmente | y H,
forman una mezcla de una sola fase cuando se mezclan a cualquier proporcién. Mientras
que, L y H forman una sola fase cuando se mezclan Unicamente fuera de la regién de dos
fases. Dos fluidos se consideran miscibles cuando forman una sola fase en todas las
proporciones, a presion y temperatura constante.

La Figura 4.2 muestra que un gas de inyeccién | Unicamente es miscible cuando contacta
con el aceite B, mientras que el gas A no lo es. Sin embargo, la miscibilidad puede darse ya
sea por enriguecimiento del gas con 1a A" o por incremento de la presidn al sistema, para
encoger la envolvente de fase como se muestra en la figura 4.2 por la envolvente de la
linea discontinua. Cuando el gas de inyeccion y el aceite del yacimiento se mezclan a
cualquier porcion, forman una sola fase (miscibilidad a primer contacto). La miscibilidad a
primer contacto puede alcanzarse Unicamente para gases altamente enriquecidos, o altas
presiones.

Un gas de inyeccidon que no es miscible con aceite al primer contacto, puede alcanzar la

miscibilidad por multiples contactos a través del enriguecimiento mediante el mecanismo
de vaporizacion de la fraccidn intermedia del aceite.
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H 100% L 100%

Figura 4.2 Miscibilidad a primer contacto (Danesh, 2003)

Este proceso se conoce como mecanismo de vaporizacion de gas (MV), el cual se muestra
conceptualmente en la Figura 4.3. El gas de inyeccién, L, contacta con el aceite A,
formandose dos fases en equilibrio (fase liquido X; y gas ¥;) con una mezcla general F;. La
fase gas Y; es el gas original después de haber absorbido algunos componentes
intermedios y pesados de la fase aceite. La fase gas Y4, se mueve adelante y genera
contactos con el aceite “fresco” y comienza a enriquecerse progresivamente
(particularmente con los componentes intermedios), como se muestra por Y, hasta ¥Y5. El
ultimo gas comienza a miscibilizarse con el aceite en C, que es donde la linea es tangente
al punto critico (el cual es la linea de uniodn critica con una longitud cero), pasando a través
de la composicidn del aceite. El camino que toma la composicidon debe pasar a través del
punto critico, esto es la Unica condicién para que las fases equilibradas pierdan
distinciones, y una transicion continua del gas hacia el aceite pueda alcanzarse fuera de la

envolvente de fases.
I 100%

Aceite A

Aceite B X'Z. foiii—

/ ________ %Ki

H 100 % L100%

Figura 4.3 Diagrama de fase del mecanismo de vaporizacion a presion minima de miscibilidad
(Danesh, 2003)
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El gas de inyeccion anterior, L , no alcanza la miscibilidad de contacto multiple con el
aceite B, ya que el gas enriquecido que avanza estd limitado por la linea de unidn
X’,Y’,(linea de enlace limite) que, si se prolonga atraviesa el aceite B. La miscibilidad no
puede lograrse cuando la composicion del aceite y la envolvente de fase estdn en el
mismo lado de la linea tangente de punto critico (extensién de linea de unidn critica). Sin
embargo, la miscibilidad por el mecanismo de vaporizacidn de gas para el aceite B puede
conseguirse aumentando la presion lo suficiente para encoger la envolvente de fase, como
se muestra por la linea punteada. La presién a la cual la linea de unién critica pasa a través
de la composicidon del aceite es la presién minima requerida para lograr la miscibilidad, es
denominada presién minima de miscibilidad (PMM). En la PMM, la linea de unidn
limitante se convierte en la linea de unidn critica a medida que la fase de gas se enriquece
a través de contactos multiples con el aceite original logrando la composicion critica.

4.2. Mecanismos de miscibilidad

4.2.1. Vaporizacion de gas

La Figura 4.4 ilustra el principio del mecanismo de vaporizacién de gas. La composicion del
gas de inyeccion se localiza en la linea operacional, y la composicidn original de aceite en
la region de una fase. La linea que conecta la composicién de aceite y gas intersecta el
area de dos fases, cuando el aceite original se mezcla con una cantidad apropiada de gas
de inyeccion, se forman dos fases (el equilibrio de fases puede representarse como dos
puntos en el borde de las lineas entre el area de una sola y dos fases en el diagrama
ternario). Los dos puntos se conectan por la linea de unién en la Figura 4.4. El gas con una
nueva composicion contactara al aceite de yacimiento y se formard una nueva fase. Esta
contendra mayor cantidad de componentes pesados y la composicién tendra a parecerse
a la composicién en el punto critico, hasta que la miscibilidad entre el aceite y el gas de
inyeccion puede alcanzarse a través del mecanismo de vaporizacion. Por lo tanto, en
algunas etapas la composicién del gas puede comenzar a ser igual que en el punto critico,
y esta fase critica es miscible con el aceite original. Esto significa que, se formara una sola
fase sin importar en que porcidon se mezclen el aceite y la mezcla critica. Solo entonces, se
dird que el aceite y gas son miscibles como resultado de un proceso de vaporizacion a
contacto multiple. El gas de inyeccion parece no enriquecerse lo suficiente con el aceite
para alcanzar el estado de miscibilidad mediante el mecanismo de vaporizacion, el cual se
controla por la fase liquida (aceite), mostrado en la Figura 4.3.

El término vaporizacidon se usa debido a que el gas se enriquece gradualmente con
componentes de pesos moleculares intermedios y pesados de la fase aceite. El proceso de
vaporizacién se ilustra a nivel del yacimiento en la Figura 4.5. En el mecanismo de
vaporizacion de gas, pasando a través del yacimiento el gas toma componentes del aceite
y desarrolla la miscibilidad en el frente aceite-gas. La composicién varia gradualmente
hasta que el gas de inyeccidon encuentre la composicion critica. Después el aceite original
del yacimiento se desplaza en formar de piston mediante un desplazamiento miscible.
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Inyeccion de gas

MNueva composicion
de gas

Linea de unidn critica

Linea de unidn

Cio G,
Figura 4.4 Mecanismo de vaporizacion ilustrado mediante un diagrama ternario para una mezcla
de C1,C, y Ci¢ (Pedersen et al., 2015)

<«—— Gas

Y.’ M o,

A

Figura 4.5 Miscibilidad obtenida a través del mecanismo de vaporizacion. (Pedersen et al., 2015)

4.2.2. Condensacion de gas

El mecanismo de condensacion de gas se muestra mediante la Figura 4.6. La composicion
original del aceite de yacimiento esta en el lado de una sola fase por debajo de la linea
critica, y la composicién original del gas de inyeccién esta del lado de la linea critica. La
linea que conecta las composiciones de gas y aceite interseca el area de dos fases. Cuando
el aceite se mezcla con una cantidad apropiada de gas de inyeccién, se forman dos fases.
El aceite tomard componentes intermedios del gas, y ésta composicidon tendera a ser mas
parecida a la composicion en el punto critico. Si el aceite enriquecido por los componentes
del gas entra en contacto con gas de inyeccion “fresco”, algunos de los componentes mas
pesados en el gas se volveran a condensar dentro del aceite, y la composicién de aceite en
algunas etapas comenzara a ser igual a la composicion en el punto critico. La miscibilidad
se alcanza, debido a que el punto critico nuevo del aceite sera miscible a cualquier
relacion de gas inyectado.
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Linea de union critica

Inyeccion de gas

Nueva composicién
Aceite

Aceite

Cio C,
Figura 4.6 Principio de condensacion ilustrado mediante un diagrama ternario para una mezcla de
C1,C, y Cyp (Pedersen et al., 2015)

El proceso de condensacion a nivel yacimiento se muestra en la Figura 4.7. En el
mecanismo de condensacidn de gas, la miscibilidad se alcanza en el punto de inyeccién. La
inyeccion de gas desplaza el fluido critico en un tipo pistdn, con la variacion gradual de la
composicion del liquido para el aceite original. No existe el limite de fase dentro de la zona
de transicion. El aceite toma componentes con peso molecular intermedio del gas.

S
U]

Z /}'/’//’/;:% %

A

Figura 4.7 Miscibilidad obtenida a través del mecanismo de condensacién. La miscibilidad se
desarrolla cerca del pozo en el que se inyecta gas (Pedersen et al., 2015)

4.2.3. Vaporizacion/Condensacion de gas

Como lo sefialaron Zick y Stalkup (20), el mecanismo para una mezcla multicomponente
(N > 3) puede ser también un mecanismo combinado vaporizacién/condensacién. Esto
significa que el cambio de componentes en el contacto gas-aceite no sera en un solo
camino. El aceite del yacimiento toma componentes del gas y este toma componentes del
aceite. La miscibilidad en el yacimiento se desarrolla entre el pozo inyector y el frente gas-
aceite. El aceite miscible y la composicion del gas son iguales en el punto critico. La
miscibilidad es un resultado del mecanismo de vaporizacidon/condensacion ilustrado en la

Figura 4.8.
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<+—— QGas

Figura 4.8 Desarrollo de la miscibilidad obtenida a través del mecanismo combinado
vaporizacion/condensacion (Pedersen et al., 2015)

La PMM a multiple contacto es un método que puede emplearse exitosamente para un
yacimiento de aceite con un gas de inyeccion, se pueden considerar tres mecanismos
diferentes para un intercambio de componentes entre el aceite y el gas inyectado:
vaporizacion, condensacién y vaporizacién/condensacion- Los tres mecanismos se ilustran
en la Figura 4.9. Para el mecanismo de vaporizacién la transferencia predominante es la
de componentes intermedios (tipicamente C; — Cg) del aceite hacia el gas. Mientras que,
para el mecanismo de condensacidn, los componentes intermedios del gas se condensan
dentro del aceite. Cuando el fluido de inyeccién se combina vaporizacién/condensacion,
los componentes se transportan en cualquier direccidn. Algunos componentes del gas se
condensaran dentro del aceite, y los componentes provenientes del aceite se vaporizaran
dentro del gas.

Vaporizacién Condensacion Combinado

Gas

viviet

Gas

YYVVYYY

Gas

Figura 4.9 llustracion de los tres tipos de mecanismos: vaporizacion, condensacion y
vaporizacion/condensacion (Pedersen et al., 2015)

La miscibilidad se desarrolla cuando la composicién de la mezcla gas y liquido en una de
las zonas comienzan a ser idénticas a la composicion en el punto critico.
Matematicamente, esto significa que la longitud de la linea de unidn que conecta la
composicion de los fluidos se acerca a cero (Fig. 4.10).

N
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(_ Inyeccion de gas

Gasen
equilibrio

Longituddela |

linea de union Punto critico

Aceite

Figura 4.10. Comportamiento de la linea de unidn conforme se acerca al punto critico.

4.3. Tipos de calculos para encontrar PMM

La mayoria de los algoritmos de cdlculo estan basados en pruebas de equilibrio estatico,
las cuales simulan el contacto continuo del gas inyectado en yacimientos de aceite. La
prueba a contacto multiple hacia delante, simula las condiciones en el frente de la
inyeccion de gas donde el aceite y gas entran en contacto a la presién y temperatura del
yacimiento. El gas en equilibrio de cada contacto se emplea para el contacto siguiente con
la composicion original del yacimiento, el objetivo es simular el avance del gas en el

yacimiento (Fig. 4.11). El procedimiento descrito es continuo hasta que la inyeccién de gas
comienza a ser miscible con el aceite original.

Inyeccién de Gas (Mezcla de componentes ligeros)

'

Gas
Enriquecido

Aceite

Figura 4.10 Diagrama de flujo de un experimento de contacto multiple hacia delante.

La prueba de multiple contacto hacia atras, simula la cola de la zona de inyeccién, que es
lo que ocurre en el punto de inyeccién. Esto es similar a la prueba de contacto hacia
delante, pero ahora el aceite en equilibrio del contacto previo se usa para el siguiente
contacto con un gas de inyeccion fresco (Fig. 4.12).
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Inyeccion de gas (Mezcla de componentes intermedios)

Aceite
Enriquecido

Figura 4.12 Diagrama de flujo de un experimento de contacto multiple hacia atrds

Este método involucra un procedimiento de mezclado hacia delante o hacia atras, con la
intencién de simular el mecanismo de vaporizacién o condensacidn, respectivamente.

4.3.1. Simulacion celda a celda

Metcalfe (21) desarrollo un simulador celda a celda, usado para dar un panorama
detallado del comportamiento de fase a multiple contacto del gas y el aceite. El punto de
partida es una serie de celdas apiladas del mismo volumen, se llena con aceite de
yacimiento a la temperatura de yacimiento y se busca una presiéon mayor a la presion de
saturacion. Se agrega una cantidad especifica de gas a la celda 1. Asumiendo que el
mezclado es perfecto y que se alcanza el equilibrio termodinamico. Esto significa que la
condicién en la celda puede encontrarse mediante un cdlculo flash PT como se describe en
el capitulo 3. El fluido mezclado a lo largo de la serie de celdas conectadas se usa para
simular el desarrollo de las condiciones de miscibilidad conforme avanza el tiempo (Fig.
4.13), el volumen del liquido agregado al gas serd mayor que el volumen inicial en la celda.
El exceso de volumen se transfiere a la celda 2. Metcalfe usé tres criterios diferentes para
definir el exceso de volumen.

1. Aceite estancado: Todo el gas formado en la celda 1 se transfiere a la celda 2, por
lo que, todo el aceite en la celda 1 es remanente.

2. Exceso de movimiento: Todo el gas formado en la celda 1 se transfiere a la celda 2,
si el volumen del aceite remanente excede la celda original, el exceso de volumen

de aceite también se transfiere a la celda 2.

Volumen de gas transferido

_ Vexcess e (4.2)
1+ Mg'
g
VexcessM% .......................................... (43)
Volumen de aceite transferido = ————,
f 1+ Mo
g
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donde V. cess €S €l volumen que excede la celda, la saturacion de aceite es la
fraccion volumen del aceite en la celda, y M, 4 es la movilidad relativa del aceite y

gas.

3. Criterio de movilidad: El volumen remanente de la celda es constante a través del
calculo, y el exceso de volumen se transfiere a la celda 2. Si estan presentes dos
fases (gas y liquido), se mueven acorde a su movilidad relativa de fases.

krong

ndm@ = k

)
rgMo

. 2. Exceso de aceite transferido
1. Aceite estancado Gas y aceite a la préxima

Gas a la préxima celda
celda
Gas —A i Gas T
Gas Gas y aceite
i T } . “+—
J.- Aceite Aceite Aceite
- —-—
‘ Aceite ] Aceite Aceite G_‘ Aceite Aceite ﬁ
Condicién original Condicidn final Condicidn original Condicidn final
de la celda de la celda de la celda de la celda
3. Movilidad de la fase aceite y gas
Gas y aceite a la préxima
celda
Gas |
Gas y aceite
l B e
Aceite
Gas Aceite | T Gas
Aceite Aceite
Condicidn original Condicidn final
de la celda de la celda

Figura 4.11 Esquema de cdlculo del método multi-celda: a) Aceite estancado, b) Exceso de
movimiento y c) Criterio de movilidad (Pedersen et al., 2015)

4.3.2. Enfoque de la linea de unién

Jensen y Michelsen (22) presentaron un algoritmo que usa el principio generalizado de los
diagramas ternarios para mezclas multicomponentes. El algoritmo Unicamente considera
la vaporizacion y la condensacién pura, es decir, sin mezclar estos mecanismos. Para una
linea de unidon que pasa a través de una composicion original (ya sea aceite o el gas
inyectado), la relacidn siguiente debe satisfacerse para un sistema de N componentes.

Z; = ﬁyl + (1 - ﬂ)xi, .......................................................... (45)
XiPF = Y, s (4.6)

N
Z[Yi =X =0, s (4.7)

i=1

Las ecuaciones 4.5 y 4.6 expresan el balance de masa y las condiciones de equilibrio
termodinamico, respectivamente, donde z; para un mecanismo de vaporizacion es la
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fraccion mol del componente i en el aceite original del yacimiento, y para el mecanismo
de condensacién es la fraccidon mol del componente i en el gas de inyeccién.  es la
fraccion mole de la fase vapor que se encuentra en un rango de 0 < < 1. Para un
mecanismo de vaporizaciéon  disminuye con un incremento de presién y la MMP se
aproxima a menos infinito. Para un mecanismo de condensacién [ incrementa con el
decremento de presion y la PMM se aproxima a infinito. Jensen y Michelsen aclararon que
esta aproximacion no siempre provee resultados satisfactorios. Zick (20) adicionalmente
reporté que el fluido del yacimiento enriquecido con gas mediante contacto multiple en
experimentos PVT son inconsistentes con los conceptos de diagrama ternario, ya que la
composicion del aceite y gas en equilibrio para contactos repetidos del gas inyectado con
el liquido en equilibrio para contactos previos, fallan en alcanzar la convergencia hacia de
la composicidn critica. Esto ocurre incluso cuando la presion de la celda PVT se encuentra
a una presiéon mayor a la PMM. La razén es que se consideran Unicamente los mecanismos
de vaporizacién y condensacion por separado, como lo mostré Zick (20) y Stalkup (23), el
mecanismo para una mezcla multicomponente (N > 3) puede ser una combinacion de
vaporizacion y condensacion.

El procedimiento de cdlculo multicomponente de la linea de unién puede resumirse como
sigue:

1. Inicialmente se resuelven las ecuaciones 4.8 y 4.9:
(1- ﬂl)xi1 + ﬁlyil = z?”, ............................................ (4.8)

(]_ — ﬁN_l)xlN_l-{-ﬁN_lle_l = Ziinj, ............................................ (4.9)

2. Para obtener un conjunto de lineas de unién que se intersecten, las ecuaciones
siguientes 4.7 y 4.10 se resuelven para una temperatura dada (tipicamente la
temperatura del yacimiento) y una presion (baja).

(1- ﬁj)xf + ﬁiyif =(1- ﬁf“)x{:“ + Bi+1y{f+1, ......................... (4.10)
3. La presion se incrementada ligeramente. Las ecuaciones 4.8, 4.9 y 4.10 se
resuelven otra vez usando la solucidn para la presion previa como estimado inicial.

4. El paso 3 se repete hasta reducir las lineas de unién a un punto (la longitud de L
igual a cero) esta condicidn se cumple si la linea de union:

La presion donde esto sucede es la PMM. Cuando la longitud es cero, la linea de unién
conecta dos composiciones criticas idénticas.
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4.3.3. Modelo de celda de mezcla multiple (MCM)

Este modelo lo desarrollaron Ahmadi y Johns (24); es una combinacién de MOC(24) con un
modelo tradicional de celda de mezclado multiple, similar al enfoque MOC, el criterio para
determinar la PMM es la presidon a la cual la longitud de la linea de unién comienza a ser
cero. El principio del procedimiento de calculo se presenta en la Figura 4.13 y puede
resumir en los siguientes pasos:

1. Empezar con una presion inicial por debajo de la MMP.

2. Comience con dos celdas de aceite de yacimiento y gas de inyeccidn originales,
cada una de las cuales se llena con gas de inyeccién y aceite de yacimiento,
respectivamente. Posteriormente, realizar un cdlculo flash para determinar las
composiciones de equilibrio global de las fases de liquido (x;) y de vapor (y;).

3. Asumiendo que el gas se mueve por encima del aceite. El liquido en equilibrio (x;)
resultante en la celda se mezcla con el gas de inyeccion y el vapor en equilibrio
(y;) resultante, se mezcla con el aceite de yacimiento original.

4. Se repite este procedimiento hasta que la longitud de la linea unién sea minima y
no cambie a la presidn inicial dada.

5. Repita los pasos anteriores mediante un aumento en la presién inicial. La PMM se
obtiene a través de la minimizacidén de la longitud de la linea de unién a presion
critica, de modo que esta presiéon se estima mediante la extrapolacién de la
presiéon de las dos o tres ultimas lineas contra sus longitudes minimas de linea de
union.

Este procedimiento es adecuado para los sistemas simples de aceite y gas para los cuales
el nimero de componentes no es demasiado alto. A medida que aumenta el nimero de
componentes en los sistemas, se requiere una mayor cantidad de contactos para
desarrollar el enriquecimiento del gas o el aceite, segln sea el caso.

G QO 1°Contacto

LY_J
G XY O 2° Contacto

‘_Y_’ \_'_I
G XY XY O 3° Contacto

G XY XY XY QO 4° Contacto

G XY XY wee e XY XY O N° Contacto

Condensacién Condensacién/ Vaporizacién
Vaporizacion

Figura 4.12 llustracion de contactos repetidos en el método de celda de mezcla multiple. (G:
composicion de gas de inyeccion, O: composicidn de aceite de yacimiento, Y: composicion de gas
de equilibrio, X: composicion liquida de equilibrio) (Ahmadi and Jonhs, 2011)
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5. Modelado

Hoy en dia, las compaiiias petroleras gastan una gran cantidad de recursos econdmicos
para obtener métodos éptimos en la recuperacién de hidrocarburo que tengan un valor
mayor a un menor costo. Los procesos de inyeccion de gas se encuentran entre los
métodos mas efectivos de la recuperacion mejorada (recuperacion mejorada y avanzada,
RMA). Un parametro clave en el disefio de un proyecto de inyeccidén de gas es la presién
minima de miscibilidad (PMM), la presién a cual la tensidn superficial entre las fases se
convierte en cero y la eficiencia de desplazamiento local se aproxima al 100%.

5.1. Metodologia

Existen dos mecanismos principales mediante los cuales un sistema de dos fases (L-V),
logra alcanzar la miscibilidad a través de los multiples contactos (como se ha mencionado
en el capitulo 4). En el mecanismo de vaporizacidn, la fase liquida compuesta por aceite
“original” del yacimiento entra en contacto con una fase vapor, cuya composicion inicial
es el gas de inyeccidn, la cual se va enriqueciendo mediante los repetidos contactos con el
liqguido en equilibrio (véase Fig. 4.4). En el mecanismo de condensacién, la composicion de
la fase liquida es alterada por el enriquecimiento con el gas de inyeccidn (véase Fig. 4.6).

Se puede definir la presién minima de miscibilidad como aquella presion, a temperatura
constante, por encima de la cual se produce miscibilidad para un aceite de yacimiento y
gas presurizado (gas de inyeccidn) a través del proceso de equilibrio a multiple contacto.

En 1990 Jensen y Michelsen (22), presentaron un algoritmo que usa el principio de los
diagramas ternario (véase capitulo 4.3.2) y el cdlculo de PMM a contacto multiple se
generalizé a una mezcla multicomponente. El algoritmo considera por separado los
mecanismos (sélo vaporizacidon o condensacién).

En 2011 Ahmadi y Johns (24), desarrollaron un algoritmo (véase capitulo 4.3.3), el cual
calcula PMM limitado a que los cdlculos flash se desarrolle Unicamente en la region de dos
fases, es decir, 0 <n,; < 1.

Tomando como referencia los trabajos de Michelsen y Johns (previamente mencionados)
se desarrollé un algoritmo que calcula la PMM mediante mecanismos separados (solo
vaporizacién o condensacion). Las suposiciones principales que se realizaron para este
trabajo son:

a) PMM es completamente independiente del medio poroso

b) PMM solo depende del comportamiento de fase del sistema

c) PMM es independiente de la relacidon gas / aceite, el volumen de las celdas, el

exceso de volumenes de aceite y la cantidad de gas inyectado.
d) Se consideran iguales las movilidades de fases (L-V).

Cabe aclarar que este trabajo no contempla los factores de recuperacién ni las cantidades
de volumenes de transferencia de fluido en funcién del volumen de las celdas.
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La base de este algoritmo es obtener cdlculos flash P-T robustos, usando la ecuacién
cubica de estado de Peng-Robinson [16] y el criterio para determinar PMM es la presién a
la cual la longitud de la linea de unién del sistema se aproxima a cero.

5.1.1. Mecanismo de Vaporizacion (MV)

La Figura 5.1 esquematiza el mecanismo de vaporizacidon. Se considera que para el
proceso de vaporizacion, el aceite “original” de yacimiento (xl-ny) estara en cada una de
las celdas, y el gas de inyeccion (yiny) solo estara presente en la primera celda, o primer
contacto. Para los contactos siguientes el gas se enriquecera con componentes
(principalmente hidrocarburos ligeros e intermedios) del aceite, lo que formara un gas
enriquecido en equilibrio (y;). El gas enriquecido (y;) se combinard nuevamente con el
aceite original de yacimiento (x;) hasta alcanzar la zona critica, donde las dos fases seran
indistinguibles a una presién y temperatura.

Inyeccion de gas

Gas Gas

enriquecido | I enriguecido
12

Aceite "original” de yacimiento

Figura 5.1 Mecanismo de vaporizacion a contacto multiple

Para el primer contacto la mezcla entrante al flash serd el resultado del aceite “original” del
yacimiento (xiny) con el gas de inyeccidn (yl-ny), ecuacién 5.1. Para los contactos posteriores, la
mezcla resultante sera entre el gas enriquecido (;) con el aceite “original” de yacimiento (xiny),
ecuacion 5.2.

z; = Fg * Yiny (1 — Fg) K Ky, oo s (5.1)

Zjp1 = F‘;) *y; + (]_ — Fé) K Nipy,  ceeeeeessesssss s (5.2)

donde z es la fraccion mol de la mezcla resultante, F; es la alimentacion de gas (es
diferente de ny: es el numero de moles de la fase gas), es decir, el nimero de moles de
gas inyectado, se recomienda que F; sea menor que 1y mayor que 0, es decir, este en el
intervalo 0 < F; < 1. jrepresenta al contador de los contactos.

Como se ha mencionado anteriormente (véase capitulo 4), puede llegar un momento en
el que el gas no podra enriquecerse mas, por lo que serd necesario aumentar la presion y
los fluidos contenidos en la celda volveran a iniciar el proceso dinamico en la primera
celda.
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5.1.2. Mecanismo de Condensaciéon (MC)

La Figura 5.2 muestra el principio del proceso de condensacién. Se consideran para este
mecanismo que el gas de inyeccion (yiny) estara presente en cada una de las celdas,
mientras que, el aceite “original” de yacimiento (xiny) solo estara presente en el primer
contacto. Para los contactos posteriores el aceite “original” se enriquecera con
componentes (principalmente hidrocarburos intermedios y pesados) del gas de inyeccion,
formando un aceite enriquecido en equilibrio (x;), se combinarda nuevamente con el gas
de inyeccién hasta N contacto donde se alcanzard la miscibilidad a una temperatura y

presiéon dada.
Inyeccion de gas

Aceite
enriguecido

Aceite "original"
de yacimiento

Figura 5.2 Mecanismo de condensacion a contacto multiple

Para el primer contacto la mezcla entrante al flash sera el resultado de aceite “original”
del yacimiento (x;,,) con el gas de inyeccién (y;ny ), ecuacién 5.3. Para los contactos
posteriores, la mezcla resultante serd entre el gas de inyeccidon (ymy) con el aceite
enriquecido (y;), ecuacion 5.4.

Zj=Fg* Y, + (1 — Fg) L O P (5.3)

Zj+1 = F"g *ymy + (1 - Fb) * xl" ......................................... (5.4)

De la misma forma que el mecanismo de vaporizacién, el aceite enriquecido puede llegar
a un punto en el que no se enriquecera mas y serd necesario aumentar la presion y los
fluidos contenidos en la celda volverdn a iniciar el proceso desde la primera celda.

5.2. Algoritmo

Las suposiciones principales del algoritmo son las siguientes: mezcla completa en cada
celda, temperatura y presidon constantes en cada celda, equilibrio termodindmico
instantaneo. Ademas, para modelar adecuadamente tales procesos con un EDE, se
requiere una caracterizacién de fluidos consistente con el desarrollo de miscibilidad a
contacto multiple.

El programa simula una cantidad de celdas de igual volumen, conectadas en serie una con
respecto a la otra. La temperatura y presion son las mismas en cada celda, y el volumen se
mantiene constante. La primera celda contiene inicialmente el mismo fluido (aceite
“original” del yacimiento y gas de inyeccidn). Se agrega una cantidad especifica de gas de
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inyeccion en la primera celda. En la cual se produce una mezcla perfecta y se alcanza el
equilibrio termodinamico. Esto significa que las condiciones termodinamicas en la celda se
pueden describir mediante un célculo flash de presién-temperatura (P-T), apoyandonos de
una ecuacion de estado. En este trabajo se utilizé PR-EDE [9].

3—(1-B)Z?+(A—2B—3B*)Z— (AB —B?> —B3) e (5.5)
—_— 0’

Cuando se ha llegado al equilibrio termodindmico de fases en la celda, puede realizarse
una nueva inyeccion de fluido (segin sea el mecanismo de miscibilidad) a la siguiente
celda, y se reanudan los calculos de equilibrio con la transferencia del gas o aceite
enriquecido de la celda anterior.

Para efectuar el cdlculo flash se debe resolver la ecuacion de Rachford-Rice (25). Un
método de solucion podria ser el método iterativo de Newton-Raphson. La ecuacién 5.6
presenta la ecuacién de Rachford-Rice y la ecuacién 5.7 muestra la derivada con respecto
al nimero de moles.

z;(K;
() —Z(x, yi) = leK Y7 =0, e (5.6)
dG (TR JEp—— (5.7)
6B =g _Z[H(Ki—l)mZ'

donde, N es el numero total de componentes hidrocarburo de la mezcla, x; y y; es la fase
liquida y vapor en equilibrio, respectivamente. ng, es la relacion de moles de liquido con
los moles totales de la mezcla (es diferente e independiente de Fg), es decir, el numero
de moles de gas (Ec. 5.8). n, puede estar dentro del intervalo [—oo, c0+]. Usualmente
para calculos flash de dos fases, n, se encuentra dentro de la envolvente de fase o en la
curva de puntos de rocié (8 = 1) o burbuja (8 = 0), es decir, 0 < B < 1. Sin embargo,
esta condicién no aplica necesariamente en este caso.

Ya que f es masa se puede considerar como flujo de energia debido a que la masa fluye
de una fase a otra. Para fines del trabajo presente se analizard f como flujo de energia
para poder explicar cuando f toma valores fuera del rango de [0,1].

Los casos siguientes de estudio se pueden presentar durante la realizacién de los cdlculos

flash:

e Cuando S < 0 no hay flujo de energias entre las fases sin embargo, existe flujo de
energia dentro de la fase liquida y sélo fluye dentro de la misma impidiendo que se
escape hacia el exterior.
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Para f = 0 no hay flujo de energia de manera que no pueden existir dos fases y sélo

habra una sola fase: liquida.

e Para 0 < f <1 existe flujos de energia entre las fases liquido y vapor, por lo que
coexisten dos fases.

e Cuando f =1, no hay flujo de energia hacia la fase liquida y solo existira una sola
fase: vapor.

e Para [ > 0 el flujo de energia se concentrard y fluird solo dentro de la fase vapor.

Cuando B en los calculos Flash toma valores menores a 0 y mayores a 1 se le conoce
como Flash negativo. Este trabajo resuelve principalmente Flash negativos, debido al
rango de flexibilidad en el que pueden oscilar los valores de f.

Para un mecanismo de vaporizacion [ decrece con el incremento de presion y se
aproxima a —oo en los calculos flash para obtenerla PMM (Fig. 5.3). Esto se debe a que la
mezcla “global” en equilibrio se encuentra por debajo de la curva de puntos de burbuja
encontrandose en fase liquida.

Componente

Linea de

unién >

- Puﬂ(o
critico

Curva de
puntos de
burbuja

Aceite "original"

Componente de yacimiento
B

Figura 5.3 Esquematizacion del enriquecimiento del gas en el mecanismo de vaporizacion

Inversamente en el mecanismo de condensacién, el valor de S incrementa con el
incremento de la presion y tiende a +oo0 en la PMM (Fig. 5.4). Debido a que la mezcla
“global” en equilibrio se encuentra por encima de la curva de puntos de rocio, estando en
fase gas.

Componente
A

'Curva de
puntos de
ocio

Gas de
inyeccién

Lx’m?aée

unién

4 Pu'n_lo
critico

‘Curva de
puntos de
burbuja

Aceite
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Figura 5.4 Esquematizacion del enriquecimiento del aceite en el mecanismo de condensacion

Como se puede observar en las figuras 5.3 y 5.4 los fluidos enriquecidos salen de la
envolvente pero nunca salen del diagrama ternario, lo que significa que, las
composiciones en equilibrio (x;,y;) siempre tienen un significado fisico sin importar el
valor que pueda tomar n,. Para poder realizar esta afirmacion es necesario calcular
Bmin(EC. 5.9) ¥ Bmax (Ec. 5.10), con las que se obtiene el estimado inicial de ny(Ec. 5.11)
para dar mayor estabilidad al algoritmo. Se debe delimitar 8 en dicho intervalo, es decir,
Bmin < B < Bmax, Para asegurar la estabilidad del algoritmo y la existencia fisica de las
composiciones en equilibrio (x;, y;).

1
Bmin =77 Koz oeeeeeeessemseeessssmsssssssssssmssssssssss s ssssnnns (5.9)
L (5.10)

Bmax = =K.

_ ﬁmax - ﬁmin ........................................................... (511)
p=tme_tmin

K; es el valor de las constantes de equilibrio, los cuales se recomienda calcular a presiones
bajas (menores de 3000 psia) con la ecuacion de Wilson (Ec. 3.58) para el primer estimado
inicial. Los valores posteriores de K; se estiman a partir de las fugacidades calculadas
previamente, como muestra la ecuacién 5.12.

_ o (fi
Kj.1 = K; A —— (5.12)
]

Una vez calculadas las fugacidades se debe constatar que se cumpla la condicion de
equilibrio termodinamico con la ecuacién 5.13.

N fL
L 1) 1 R (5.13)
27

La miscibilidad entre un aceite de yacimiento y un gas de inyeccién, normalmente se
desarrolla a través de un proceso dindmico de mezclado con intercambio de
componentes, el cual se controla por equilibrio de fases, es decir, por los valores de la
constante de equilibrio (K;) y variacion de las composiciones en equilibrio a lo largo del
camino de desplazamiento. La miscibilidad se desarrolla cuando las composiciones de gas
y liquido en alguno de los contactos comienzan a ser iguales. Matematicamente esto
significa que la longitud de la linea de unién (TL) es cero (Ec. 5.14).




Como se ha mencionado con anterioridad, se puede dar el caso que a una presiéon dada a
temperatura constante no se alcance la miscibilidad a contacto multiple, por lo que habra
gue incrementar la presion con el fin de encoger la envolvente de fase para disminuir el
area de dos fases. Esto significa que la miscibilidad es mas facil de alcanzar a altas
presiones. Todo lo anteriormente descrito se puede resumir en la Figura 5.5 donde se
esquematiza mediante un diagrama de flujo el mecanismo de condensacion y la Figura 5.6
muestra el diagrama de flujo para el mecanismo de vaporizacion.

Es importante mencionar que no todos los sistemas gas-aceite son miscibles; algunas
combinaciones después de contactos multiples desarrollan sistemas liquido-liquido
inmiscibles, sin importar la presién. Un ejemplo podria ser un sistema de una gran
concentracion de heptanos y mds pesados y un gas de inyeccidon de CO,. Después de
varios contactos, en los cuales ambas fases se enriquecen, una tendra (substancialmente)
mayor concentracion de C,, que la otra, por lo que el sistema serd inmiscibilidad y se
tendran dos fluidos en fase liquida uno serd muy viscoso y otro ligero, por lo que aqui
entrard en juego la movilidad de las fases y seran inmiscibles sin importar la presién
(Pedersen, 2015). Por lo que es importante tener en cuenta esta consideracién a la hora
de realizar el algoritmo y si después de varios incrementos de presién no hay cambio en la
longitud de la linea de union (TL) el sistema sera: inmiscible.

54



Comienzo: DC

Entrada de las composicion de aceite y gas (xiny, yiny), T, P,
Fv

v

| Método de caracterizacién

v

Contacto=0 4’{ Contacto=Contacto+1

Si Contacto=1
Si

xn=xiny

Pn = Pm

e =”_(1'L,, -TL,,,)T""

'

z=Fx,+(1— Fv)Yiny

¢Es el primer calculo de K?
Si

Estimar K usando la ecuacién de Wilson |
‘ Seleccionar Kmax y Kmin |

v

1
Amin = TR

Imprime: "No se alcanzo
MMP"

Mfmar = 75—
Imprime el ultimo ‘min
calculo de P, TL ng = Dima ; Pdmin

v

G'(ng)
;Los célculos de presi

Si

son menores a N No 6(ny)
Mgy =My —m

interaciones?
Si

| Calcular xi y yi en equilibrio ‘

v

| Calcular las fugacidades de liquido y vapor |
Y

NV \ I
c=i(f)

) 7

N
,"!_l.

No < si (IV' l)<se )
LEs el primer caleulo de Z: No Si

presion? K=Kn Si Contacto=1 K, =K,
. i |
Si
m »  |mprime _.@

MMP=P

p=p+100

Figura 5.5 Diagrama de Flujo para el mecanismo de condensacion (MC)
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5.3. Discusion de resultados

En el procedimiento para la estimacién de PMM, se realizaron principalmente calculos
flash. La precisidén de un célculo flash depende de varios factores, como el tipo de EDE, la
eleccidon de la regla de mezclado y la caracterizacidon de la fraccién pesada. Carredn-
Calderdn et al. (5) revelaron que su método de contribucién de grupo propuesto (MCG) de
caracterizacion predice con éxito algunas pruebas experimentales. Se utiliza el trabajo de
Carreén-Calderén et al, para compararlo con el método de caracterizacién por
correlaciones, y se compararon estos resultados con la informacién obtenida a través de
un software comercial para la estimacién de PMM.

Este trabajo presenta principalmente tres casos los cuales involucran la regla de mezclado
de VDW con (5ij constante, las relaciones de caracterizacién basadas en la correlacidon y la
caracterizacién basada en el método de Carredn-Calderdn et al.

5.3.1. Sistema 1: Aceite con tres componentes hidrocarburos

Se considera un primer ejemplo de un sistema aceite de tres componentes
(CH,,C,y Cyp) y una inyeccion de gas de dos componentes (CH, CO,), a una
temperatura constante de 620° R. La composicidn del aceite “original” de yacimiento y el
gas de inyeccion considerados se muestran en la Tabla 5.1. Mientras que en la Tabla 5.2
se tienen propiedades criticas, factores acéntricos y pardmetros de interaccién binaria.

Tabla 5.1 Composicion del aceite y gas de inyeccion considerados para el caso 1

(Ahmadi y Johns, 2011)
Componentes Aceite “original” de yacimiento Gas de inyeccion
(% Mol) (% Mol)
co, 0 80
C, 20 20
C, 15 -

Tabla 5.2 Propiedades de los componentes del aceite y gas de inyeccion (Ahmadi y Johns, 2011)

T.(R)  pc(psia) o €O, 0y
Componentes C, C, Cyo
CO, 547.9 1071 0.225 0 - - -
Cq 343.37 667.8 0.0104 0.1 0 - -
Cy 765.65 550.7 0.201 0.1257 0.027 0 -
Cio 1112.1 305.7 0.49 0.0942 0.042 0.008 0

Cuando se tienen sistemas de aceite simplificados (con menores de 8 componentes), se
pueden realizar los calculos para determinar PMM con incrementos de presiéon
constantes, debido a que con pocos componentes el tiempo de codmputo no es mayor a

57



los 15 segundos. Para el cdlculo de la PMM con componentes de propiedades definidas
para la EDE pueden obtenerse a partir tablas de propiedades fisicas (véase apéndice E),
obteniendo buenos resultados.

Para realizar los cdlculos de PMM se realizaron incrementos constantes en la presidn, con
un tiempo de computo menor a 5 segundos, haciendo entre 23 y 25 incrementos de
presién. Es programa converge de manera rapida y eficaz para este sistema.

En la Figura 5.7 se puede observar que los cdlculos obtenidos en el trabajo presente
tienen un buen ajuste con los obtenidos por Ahmadi y Johns (2011), debido a que no
presentaron el resultado de PMM sélo tomamos los puntos que reportan para realizar la
comparacion.

Como se ha mencionado previamente, para el mecanismo de vaporizacién conforme la
presién incrementa, f decrementa y puede ser mucho menor que cero: < 0; este
comportamiento es ilustrado por la Figura 5.8, donde se demuestra que conforme la
presién incrementa el valor de f tiende a ser negativo. Un comportamiento contrario a
esta afirmacion denotaria una estimacion incorrecta de PMM, esto puede ocurrir cuando
el nimero de moles del gas de inyeccion (F,) esta fuera del intervalo recomendado: 0 <
F; <1, debido a que la mezcla se hace o extremadamente pesada o extremadamente
ligera.
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Figura 5.7 Grafica comparativa de resultados para MV
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Figura 5.8 Comportamiento de ng para MV

La Figura 5.9 muestra la comparacién de resultados entre los presentados por Ahmadi y
Johns y los realizados para este trabajo; como se observa en la grafica existe un buen
ajuste entre las curvas presentadas. La Figura 5.10 demuestra que para el mecanismo de
condensacién conforme aumenta la presién aumenta f tendiendo a un valor cada vez
mayor que el inicial; en algunos casos puede ser mucho mayor que 1, f > 1. De igual
manera que en el caso anterior, un comportamiento contrario para MC denotaria una
estimacion incorrecta de PMM.
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Figura 5.9 Grafica comparativa de resultados para MC
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Figura 5.10 Comportamiento de ng para MC

5.3.2. Sistema 2: Mezcla multicomponente con fraccion indeterminada

Cuando se tienen mezclas complejas con fracciones indeterminadas el método de
caracterizacion es de suma importancia, debido a que se define el punto critico de la
mezcla global entrante (z;), y con ello el valor de PMM. La regla de mezclado cldsica o de
VDW es confiable para mezclas que exhiben diferencias de tamafio ligeras en las
moléculas de sus componentes. Sin embargo, para sistemas indefinidos cuyos tamarfios en
las moléculas son muy diferentes entre si, los calculos con VDW no son confiables. Por ello
ha sido necesario buscar representaciones mas precisas y confiables. En esta seccion se
presentard las comparaciones de los calculos para obtener PMM con correlaciones y el
método de caracterizacion de Carreén-Calderdn et al., mediante grupos funcionales.

Se caracterizd6 mediante correlaciones de Lee-Kesler [2] para obtener: p. (2.10),
T, (Ec.2.11) y w (Ec.2.13 y 2.14); para obtener el volumen critico (V) se utilizo la
ecuacién real de los gases (Ec. 5.15); y finalmente con la ecuacion de Prausnitz [27] (Ec.
5.16) se obtuvieron los pardmetros de interaccion binaria (6;;).

CLRTe s (5.15)
¢ P.MW

donde MW es el peso molecular, Z. es el factor de compresibilidad critico y R es la

constante universal de los gases.
Para sistemas con mas de diez componentes no se recomienda emplear incrementos
constantes en la presion debido a que el tiempo de cémputo aumenta de manera
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significativa por lo que, es necesario proponer algin método para determinar la secuencia
de incrementos. En este trabajo utilizdé el método de la secante o Regula Falsi el cual sigue
el historial de incrementos. El método se explica como sigue:

1) Inicializar con una presién definida p,, y calcular TL, (p,).

2) Proponer un p, = p,, + 4p para el segundo estimado y calcular T L,,, ()

3) Las estimaciones siguientes se calcularan con la ecuacién 5.17.

Pn — Pm ) ....................................... (5.17)
= —\e=—=4———|TL,,
Los calculos para obtener el error se estiman a partir de la ecuacion 5.18.
|PMM cq1cuiada — PMM eyperimental|  eeveeverveeesssssssssssisieine (5.18)

%Error = x 100,

PMM experimental

Debido a que este trabajo no contempla medio poroso los resultados se compararon con
un software comercial y no con un experimento de tubo delgado ya que se asemeja
menos al objetivo de este trabajo.

Como se puede observar en la Tabla 5.3 para el mecanismo de vaporizacién (MV) el
método de caracterizacién que tiene mayor desviacion con respecto al resultado
reportado del software comercial es la caracterizacién por correlaciones teniendo un gran
desvid en los cdlculos para la estimacion de PMM con un error del 112%, mientras que
con el método de Carreén-Calderdn et al., el error fue de 0.49%. La Figura 5.11 muestra el
comportamiento de mecanismo de vaporizacion mediante ambos métodos de
caracterizacion.

Tabla 5.3 Comparacion de los resultados para MV

Sistema Correlaciones Carredn-Calderon | Software comercial
et al.
F,/Gq 5641.25 psia 2672.19 psia 2659.12 psia

Sin embargo, para el mecanismo de condensacion el software comercial no converge, por
lo que es imposible poder realizar comparacién alguna, pero aun se puede notar la gran
diferencia entre los valores calculados en la Tabla 5.4 mediante correlaciones y Carreén-
Calderdn et al., (Fig. 5.12).

Tabla 5.4 Comparacion de resultados para MC

Sistema Correlaciones Carredn-Calderdn Software comercial
et al.
F;/Gy 4611.51 psia 1576.16 psia No Converge
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Los datos de la composicién del aceite “original” de yacimiento, el gas de inyeccién, peso
molecular y densidad relativa se muestran en la Tabla 5.5.
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Figura 5.11 Grafica del comportamiento del mecanismo de vaporizacion mediante dos tipos
diferentes de caracterizaciones
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Tabla 5.5 Datos del aceite “original” del yacimiento F; y gas de inyeccion G,
considerados para el caso 2 (Jaubert et al., 2002)

Componente Aceite "original” Gas de Peso Gravedad
deyacimiento  inyeccién molecular especifica
(% Mol) (% Mol)
CO2 0.82 4.96
N2 0.18 0.48
H2S 0 0
CH4 22.92 58.05
C2H6 7.21 17.09
C3HS8 7.37 11.97
[-C4H10 1.58 1.23
N-C4H10 5.23 3.73
[-C5H12 2.25 0.75
N-C5H12 3.6 0.91
N-C6H14 4.84 0.53
N-C7H16 4.72 0.19
N-C8H18 4.52 0.08
N-C9 4.07 0.03
N-C10 3.5
Cé6 291 151 0.7861
Cc7 2.42 165 0.7948
C8 1.99 178 0.8045
C9 1.74 194 0.8178
C10 2.02 208 0.8342
C11 1.39 225 0.8391
C12 1.21 239 0.8441
C13 0.9 249 0.8512
C14 1.17 270 0.862
C15 11.44 560 0.9512

5.3.3. Varios sistemas

Para esta seccion se realizaron tres pruebas con diferentes fluidos, comparando dos de los
resultados con datos experimentales y uno con un software comercial. El primer sistema
para esta seccion es el F, /G, la composicidn del aceite “original” de yacimiento y el gas de
inyeccién y sus propiedades se encuentra en la Tabla 5.6 y 5.7, respectivamente. El
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mecanismo de vaporizaciéon presento un error del 6.76% con respecto al software
comercial (Tabla 5.8), mientras que, para el mecanismo de condensacién el software
comercial no convergid por lo que no se tuvo con que comparar (Tabla 5.9).

Tabla 5.6 Datos del aceite “original” de yacimiento F, y gas de inyeccion G, (Ahmadi y
Johns, 2011)

Componentes Aceite “original” de yacimiento Gas de inyeccidn
(% Mol) (% Mol)
Co, - 100
C, 35 -
C, 3 -
C; 4 -
Cy 6 -
CS 4 -
Ce 3 -
C, 5 -
Cs 5 -
C10 30 -
C14_ 5 -

Tabla 5.7 Propiedades de los componentes del aceite y gas de inyeccion (Ahmadi y Johns, 2011)

Componentes  T.(R) p.(psia) w Co, C, C, C; Cy
CO, 547.9 1071 0.225 0 - - - -
Cq 343.37 667.8 0.01 0.1 - - - -
C, 549.7 708.4 0.099 0.13 0 - - -
Cs 665.8 617.4 0.152 0.135 0 0 - -
Cy 754.6 543.3 0.187 0.13 0 0 -
Cs 826.5 475.3 0.252 0.125 0 0 0 0
Ce 913.9 431 0.296 0.12 0.02 0.03 0.03 0.03
C, 972.9 397 0.351 0.12 0.03 0.03 0.03 0.03
Cg 1024.4 364 0.394 0.12 0.035 0.03 0.03 0.03
C1o 1107.6 320 0.491 0.12 0.04 0.03 0.03 0.03
Cia 1250 230 0.755 0.12 0.06 0.03 0.03 0.03
Tabla 5.8 Resultados para el Mecanismo de Vaporizacion del fluido F, /G,
Sistema Vaporizacion Vaporizacion Error
(Software comercial)
F,/G, 4137.77 psia 4438 psia 6.76%
Tabla 5.9 Resultados para el Mecanismo de Condensacion del fluido F, /G,
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Sistema Condensacioén Condensacion Error
(Software comercial)
F,/G, 1596.05 psia No Converge -

El segundo sistema es F3;/Gs; donde las composiciones (aceite “original” y gas de
inyeccidn) se muestran en la Tabla 5.10 (donde a la fraccién pesada se le realizaron cinco
cortes, agrupandolos en tres pseudo-componentes) y sus propiedades en la Tabla 5.11. La
comparacion se realizdé con una prueba experimental de tubo delgado. Esta prueba fue la
que mostrd el mayor porcentaje de error, estando alrededor del 16%. Cabe mencionar
que el efecto de miscibilidad no se logra por un solo mecanismo sino mediante la
combinaciéon de ambos mecanismos, por lo que se concluye que la presion minima de
miscibilidad del mecanismo que se acerque mas al valor experimental es el dominante.

Los resultados se muestran en la Tabla 5.12.

(Ahmadi y Johns, 2011)

Tabla 5.10 Datos del aceite “original” de yacimiento F5 y gas de inyeccion G5

Componentes Aceite “original” de yacimiento Gas de inyeccidon
(% Mol) (% Mol)

C,+N, 34.1 64.6

C, + CO, 5.6 12.4

C3 5.5 10.3

Cy4's 5.9 8.9

Cs's — Cq 9.2 3.8
C,(1-2) 19.5 -
C,,(3—-4) 15.5 -
C,.(5) 4.7 -

Tabla 5.11 Propiedades de los componentes del aceite y gas de inyeccion (Ahmadiy Johns,

2011)
Componentes T.(R) p.(psia) ) Ci+N; C,;+CO,
Ci +N; 339.13 661.5 0.0127 0 -
C, + CO, 549.73 760.9 0.1113 0.01511 0
Cs 666.03 616.3 0.1454 0.00326 0.01828
Cy’s 754.93 543.1 0.1868 0.00344 0.01708
Cs's — Cq 877.53 462.2 0.2693 0.00391 0.01682
C,,(1-2) 1092.43 376.8 0.3663 0.02678 0.01682
C,.(3—4) 1092.63 237.8 0.6797 0.0434  0.01682
C,.(5) 1646.03 158.2 1.0468 0.05834 0.01682

Tabla 5.12 Comparacién de resultados con datos experimentales para el sistema F3 /G3

Sistema

Prueba de | Vaporizacién
tubo delgado

Error Condensacion

Error
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| Fy/G; [3179psia | 5645.93 psia | 77.61% | 2642.81 psia | 16.86% |

Finalmente, el Ultimo sistema F,/G,, cuyos datos de las composiciones y propiedades se
muestran en la Tabla 5.13 (se obtuvieron cinco pseudo-componentes de los cortes de la
fraccion pesada) y 5.14, respectivamente. Se compard, de igual manera que el anterior,
con una prueba de tubo delgado. El mecanismo predominante es condensacién, el cual
presenta un error alrededor del 5%. La Tabla 5.15 muestra los resultados.

Tabla 5.13 Datos del aceite “original” de yacimiento F, y gas de inyeccion
G4 (Ahmadi y Johns, 2011)

Componentes T.(R) p.(psia) (") 8y
o,

CO, 5479 1069.443 0.228 0
C1 343.37 666.018 0.008 0.12
C, 549.7 707.094 0.098 0.15
Cs 665.8 614.673 0.152 0.15
Cy 754.6 550.125 0.193 0.15
Cs 826.5 488.511 0.251 0.15
Ce 913.9 429.831 0.296 0.15
Cr. (1) 1109.49  418.095 0.454 0.15
Cr.(2) 1249.35  280.197 0.787 0.15
C,.(3) 1387.05  240.588 1.048 0.15
Cr. (4) 153591  221.517 1.276 0.15
C;.(5) 1802.49 212.715 1.299 0.15

Tabla 5.14 Propiedades de los componentes del aceite y gas de inyeccion (Ahmadi
y Johns, 2011)

Componentes Aceite “original” de yacimiento Gas de inyeccién
(% Mol) (% Mol)
Co, 6.56 17.75

C, 37.11 38.78

C, 5.38 18.8

C; 3.73 21.96

(o 2.61 2.71

Cs 1.87 -

Cs 2.18 -
Cr.(1) 17.91 -
C.(2) 9.1 -
C.(3) 6.05 -
Cr.(4) 4.47 -
C7.(5) 3.02 -

Tabla 5.15 Comparacion de resultados con datos experimentales para el sistema F, /G,
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Sistema Prueba de | Vaporizacion | Error Condensacion | Error

tubo delgado

F,/G, 3125 psia 6374.56 psia | 103.98% | 3299.42 psia | 5.58%

10.

CONCLUSIONES

En este trabajo se obtuvieron buenos estimados para los mecanismos de
vaporizacion y condensacién por separado.
Se realizé un algoritmo hibrido que presenta errores del 5 -17%, en los casos

analizados.

El fendmeno de miscibilidad es llevado se lleva a cabo por la combinacién de
los mecanismos de vaporizacidn y condensacién y no por un mecanismo unico.
El valor del mecanismo predominante es el que se acerque mas al valor
correcto del experimento.

La caracterizacion por el método de Carredn-Calderdn et al., reduce el error

obtenido por correlaciones y otros algoritmos y da estimados buenos de la
PMM para los casos experimentales.

La primera estimacién para el primer valor de la constante de equilibrio K; se
puede obtener mediante alguna correlacién. En caso de que se use la
correlacién de Wilson se puede usar presiones bajas; y se recomiendan
menores de 3000 psia.

Si las estimaciones para la constante de equilibrio K; de cada etapa de
incremento de presidn son inadecuadas, se puede llegar a una solucién falsa de
PMM, por lo que se recomienda emplear para esta estimacion las fugacidades.
Es importante realizar una caracterizacion correcta de la fraccion indefinida
(Cp4+) para obtener valores confiables de la PMM.

Se sugiere agregar un método iterativo o de extrapolacion para calcular los
incrementos de presion lo cual permite mejorar el tiempo de cémputo.

Para que se pueda obtener una mayor estabilidad numérica y existencia fisica
las composiciones obtenidas deben de ser positivas: Bimin < B < Bmax-
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Apéndice A: Métodos de Resolucion de
Ecuaciones Cubicas

A.1 Método de Newton-Raphson (NR) para resolver EOS Cubicas.
El método de NR (26) consiste en sustituir la funcion objetivo, Ec. A.1, en Z = Z;, a partir
de una aproximacion dada Z;. Este método es eficiente siempre y cuando el primer valor
supuesto se aproxime lo suficiente al resultado buscado.

f(Z)=273-(1-B)Z?+ (A— 2B — 3B?)Z — (AB — B? — B%),

Como Ay B son constantes se pueden agrupar dentro de otras constantes, de tal manera
que la ecuacidn puede expresarse en términos de parametros mas simples: unas

o, 7”7

constantes “a”.
a; = (1-B),
a, = (A— 2B — 3B?),
a; = (AB — B? — B3),
A partir de las expresiones anteriores, la funcién objetivo queda expresada como:
f(Z)=2Z% — 7% + A3Z — A3, oo (A.1)

El objetivo del método es aproximar la solucién de f(Z) = 0, mediante el uso de la
ecuacion propuesta por Newton-Raphson.

f(z))
Zjya=Z;— ﬁ ...................................................... (A.2)

La expresion anterior es un método iterativo, donde Z, es la aproximacién inicial y f'(Zj)
se puede obtener derivando la Ec. A.2.

F(Z) =322 —201Z e (A.3)
+ a,,

El algoritmo para resolver la Ec. A.3 puede expresarse mediante los siguientes paso:
1. Se propone un valor inicial (Z > 0) para iniciar el proceso, regularmente se utiliza
Z =1 para inicializar el calculo pero en caso de que se tengan calculos previos se
considera el ultimo valor conocido.
2. Seevaltanlas Ecs. A.2 y A.3.
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3. Si|Zj41— Zj| > tolerancia entonces,
a. Establecer la Z obtenida como la nueva estimacion: Z; = Z; .
b. Se repite desde el punto 2.

4. En caso que se cumpla con la tolerancia propuesta, la Z obtenida es la primera

raiz.
Para obtener las dos raices restantes, puede reducirse el orden de la ecuacién mediante
division sintética,
(Z—=Z)(Z* 4+ a1Z 4+ A3) =0, oo (A.4)
donde Z; es la raiz obtenida con el método de NR, por lo que, la nueva funcién objetivo

es:
F(Z) = Z% + Q1Z 4 A3, oo (A.5)

La ecuacién A.20 puede resolverse mediante la férmula cuadratica.

_—b+t Vb?% — 4ac
X = 2a L (A6)

A.2 Método de Cardano para resolver EOS cubicas

Teorema de Cardano
Sea K una ecuacion donde el coeficiente del primer termino de lado izquierdo es uno
yseana, b, y ¢ € K. Entonces, las raices de la ecuacion.

x3+ax’+bx+c=0

una solucion algebraica de K esta dada por,

3 q 3 q a
=24 VA+ -2 —VA-=
* \/ 2+\/_+\/ 2 3
donde;
3b — a? 2a%® —9ab + 27c N2  (DN\3
= — = . A: —_— —_
P 3 1 27 ’ (2) +(3)

Con base en el teorema de Cardano se puede resolver ecuacidon cubica del factor de
desviaciéon (Z), dejando las formulas propuestas en términos convenientes para los
objetivos planteado.

Z3 4+ A1Z% + A2Z + A3, oo, (A.7)
donde,
BAy — A1 e, (A.8)
Q - 9 )]
910 = 2703 = 207 s (A.9)
/= 54 ’
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D = Q3 4 ]2, e (A.10)
Conviene destacar tres casos particulares:

Caso 1:Si D > 0, la Ec. A.7 tiene sélo una raiz real. Z; sera directamente la ecuacidn
propuesta en el teorema de Cardano.

3 3 P (A.11)
Z, = \/]+x/3+\/]—x/_—?1,
Caso 2: SiD < 0, la Ec. A.7 tiene 3 raices reales diferentes.
3 O\ A1 e (A.12)
Zi=2y/—-Qcos|=)——,
3 3
0 a
2, = 22[=Q cos (§ N 1209) B ?1 ............................................. (A.13)
7] a
2, = 22[=0 cos (§+ 2409> _?1’ ............................................. (A.14)
donde:
6 = cos™?! / .
—Q3
Caso 3:SiD = 0, la Ec. A.22 tiene tres raices reales pero dos de ellas son iguales.
a
Z, = 3]_?, ................................................................... (A.15)
a
22—23:_3]_?1, ................................................................... (A16)

Este método se usd en este trabajo para la resolucion de la ecuacidn cubica. Debido a que
es mas riguroso y se obtienen predicciones mejores.
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Apéndice B: Tablas de Parametros de

interaccion binaria.

B.1 Para la EDE de Soave-Redlich-Kwong (27).

No. Component 1 3 3 B 5 6 7 8 9 10-24
1N 0000

2 COy 0000 .0000

3 0278 .1107 .0000

4  Ethylene 0300 .1000 .0189 .0000

S5 C 0407 .1363 -.0078 .0026 .0000

6  Propylene 0800 .1000 .0289 .0000 .0200 .0000

7 € 0763 .1000 .0080 .0080 -.0220 .0033 .0000

8 iCy 0944 1000 .0241 .0900 -0010 -0144 -010 .0000

9 nC4 0700 .1000 .0056 .1000 .0067 .0000 .0000 .0000 .0000

10 iCs 0867 .1000 -.0078 .0120 .0050 .0000 .0078 .0000 .0000 .0000
11 Neopentane 0870 .1000 -0078 .0120 .0050 .0000 .0078 .0000 .0000 .0000
12 nCs 0878 .1000 .0019 .0120 .0056 .0050 .0230 -.0300 .0204 .0000
13 nCg 1400 .1000 .0374 0140 -0156 .0050 -.0022 .0000 -0111 .0000
14  MetCycPent .1400 .1000 .0400 0140 0330 .0050 .0030 .0000 .0000 .0000
15  CycHex 1400 1000 .0333 0150 .0230 .0050 .0030 .0005 .0000 .0000
16 nCy 1422 1000 0307 .0144 0411 .0100 .0044 .0005 .0000 .0000
17 MetCycHex .1450 .1000 .0500 .0150 .0230 .0100 .0050 .0005 .0000 .0000
18 Toluene 1500 .1000 .0978 .0300 .0900 .0300 .0300 .0200 .0100 .0000
19  o-Xylene 1500 .1000 .1000 .0250 .0500 .0300 .0300 .0200 .0100 .0000
20 nCg 1500 .1000 .0448 0200 .0170 .0100 .0040 .0015 .0000 .0000
21 nCq 1500 .1000 .0448 0200 .0170 .0100 .0040 .0015 .0000 .0000
22 nCjyo-nCj4 500 (1000 0550 .0300 .0200 .0150 .0040 .0020 .0010 .0000
23 nCys5-nCjo 1500 .1000 .0600 .0400 .0350 .0250 .0005 .0025 .0010 .0000
24 nCy0-nCyq4 1500 .1000 .0650 .0450 .0400 .0300 .0010 .0050 .0015 .0000
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B.2 Para la EDE de Peng-Robinson.
A— A —

No. Component 1 2 3 4 5 6 7 h 9 10-24
1 N 0000

2 COy 0000 .0000

3 C 0311 .1070 .0000

4  Ethylene 0500 .1200 .0215 .0000

S C 0515 .1322 0026 .0089 .0000

6  Propylene 0600 .1300 .0330 .0000 .0089 .0000

7 C3 0852 .1241 0140 .0100 .0011 .0100 .0000

8 iCq4 1000 .1400 0256 .0200 -.0067 .0080 -.0078 .000

9 nCq 0711 1333 0133 .0200 .0096 .0080 .0033 .0000 .0000

10 iCs 1000 1400 -0056 .0250 .0080 .0080 .0111 -004 0170 .0000
11 Neopentane 1000 1400 -.0056 .0250 .0080 .0080 .0111 -.0040 .0170 .0000
12 nCs J000 1400 0236 0250 .0078 .0100 .0120 .0020 .0170 .0000
13 nCg 1496 1450 0422 0300 .0140 0110 .0267 .0240 .0174 .0000
14  MetCycPent 1500 .1450 .0450 .0310 .0141 .0120 .0270 .0242 .0180 .0000
1S Cyc Hex 1500 (1450 0450 0310 .0141 0120 0270 .0242 .0180 .0000
16 nCy 1441 (1450 0352 .0300 .0150 .0140 0560 .0250 .0190 .0000
17 MetCycHex .1500 .1450 .0450 .0300 .0160 .0150 .0580 .0250 .0200 .0000
18  Toluene 1700 1800 0600 .0400 .0200 .0210 .0600 .0300 .0110 .0000
19 o-Xylene 1500 1400 .0470 0300 .0160 .0150 .0590 .0260 .0120 .0000
20 nCg 1500 (1400 0470 .0300 .0160 .0150 .0590 .0260 .0120 .0000
21 nCo 1550 .0145 0474 0400 .0190 .0200 .0070 .0060 .0100 .0000
22 nCjonCig4 1550 0145 0500 .0450 .0300 .0250 .0200 .0100 .0010 .0000
23 nCi5nCy9 1550 0145 0600 .0500 .0400 .0300 .0250 .0150 .0010 .0000
24 nCy0nCyq 1550 0145 0700 .0600 .0500 .0350 .0300 .0200 .0015 .0000
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Apéndice C: Condiciones de Equilibrio
termodinamico

C.1 Equilibrio y Espontaneidad.

Los procesos espontaneos se definen como aquellos que surgen por si solos sin ayuda
externa; un proceso espontdneo ocurre en una direccién natural y cualquier proceso que
se lleve a cabo en la direccion contraria sera un proceso no-espontaneo.

Bertholet sugirié que la direccidon de los cambios espontdneos en los sistemas quimicos
estdn determinados por la pérdida de energia. Propuso que todos los cambios quimicos y
fisicos espontdneos son exotérmicos (Fig. C.1).

Sélido Liquido Gas

r‘n -
o Ebullicien
o

g

s

[

w

Fusidn
0

Temperatura (K) —

Figura C.1 Incremento de la entropia cuando la temperatura incrementa (Brown et al., 2004).

En un proceso reversible el cambio del sistema y las vecindades puede restaurarse a su estado
original invirtiendo exactamente el cambio (28). Carnot (29), concluyé que un cambio reversible
produce la cantidad de trabajo maxima que puede proporcionar el sistema a su entorno, mientras
que, un proceso irreversible es aquel donde el sistema y sus alrededores no pueden regresar a su
estado original. Si se analiza la situacidon termodindamica donde existe un equilibrio infinitesimal
para cada etapa de una transformacidn reversible del sistema, se cumple que, el sistema al llegar a
una transformacién de cambio reversible permanecera en un equilibrio efectivo. Mientras exista
una condicidn de equilibrio, existe una transformacién de reversibilidad, es decir, la condicién para
la reversibilidad es por lo tanto la condicion de equilibrio:

Y R T T (C.1)

De acuerdo con la segunda ley de la termodinamica, para sistemas aislados donde el trabajo y el
calor son iguales a cero (W=0; q =0) y la energia interna permanece constante, (U=cte), se puede
establecer que los cambios de entropia relacionados con la transferencia de calor y temperatura

son positivos.
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Y para un cambio espontaneo, se expresa que la condicidon de un cambio irreversible en el estado
es la desigualdad de Clausius [25], se expresa:

C.2 Energia libre de Gibbs (G)

La fuerza motriz en un proceso endotérmico espontaneo es un aumento en el desorden, o
entropia, del sistema. Sin embargo existen procesos que son espontaneos y tienen una
disminucion de la entropia del sistema, los cuales son exotérmicos siempre. Al parecer la
espontaneidad de una relacidon tiene que ver con dos procesos termodindmicos: la
entalpia (H), y entropia (S). Por lo que, el matematico estadounidense J. Willard Gibbs
(Fig. C.2) propuso la funcién de energia libre o energia de Gibbs (G).

Figura. C.2. Josiah Willard Gibbs (1839-1903). Gibbs formuld gran parte de los fundamentos
tedricos que dieron origen al desarrollo de la termodindmica quimica (Brown et al., 2004).

Sea una transformacion a temperatura constante, de un sistema este confinado bajo
presion constante, (la presién de equilibrio del sistema). Entonces se puede definir a p
como,

PAV = d(DV), o (C.4)

y a la temperatura (7),
TdS = d(TS), oot enaaas (C.5)
La relacion existente entre la presion (p) y la temperatura (T) se da mediante (Ec. C.6),

—[dU + d(pV) — d(TS)] = dW,

B T 2 L RS ) /T (C.6)
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La combinacion de las variables U + pV — TS ocurre frecuentemente. G es una propiedad
de estado,
G=U+pV =TS =H—TS, .t (C.7)
Y,
AG = AH — T % AS, ..o (C.8)
El signo del AG provee informacién relacionada con los procesos espontaneos que
ocurren a temperatura y presion constantes (Fig. C.3).
1. El proceso es espontaneo, si 4G < 0.
2. El proceso esta en equilibrio, si 4G = 0.
3. El proceso es no-espontaneo, pero la reaccién inversa es espontdnea si, AG > 0.

\

Espontaneo

\ /

Espontaneo

Mezcla en /

equilibrio

Energia libre

Q<K Q>K

Figura C.3 Diagrama de la energia libre de Gibbs (Brown et al., 2004).

C.3 Equilibrio quimico
Considerar una celda cerrada con una fase vapor (V) y una liquida (L). Las dos fases estdn
en contacto, y la transferencia de masa puede ser para un u otro sistema.

La energia libre de Gibbs es una funcién del nimero de moles de cada componente en la
fase, donde N es el nimero total de componentes

G=f(pTny..,ny)

La derivada total de energia libre de Gibbs del sistema esta dada por la ecuacién C.9.

dG = (66) d +(6G) dT
\op) PINGT) o™ e (C.9)
' N
N (66) d
n;
i=1 6ni P.Tnjz; l

donde la derivada parcial de G con respecto a la composicidon se define como potencial
guimico.
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Hi= (;5:) et e (C.10)

t P,T,njii

Para presidon y temperatura constantes la Ec. C.10 puede escribirse en términos del
potencial quimico,

La energia libre total de Gibbs del sistema es igual a la suma de las energias libres de Gibbs
de cada fase.

(th)P,T = (dGV)p,T + (dGL)p,T = 0, ...................................................... (C12)
N N
(dGYpr = Z u! dn! + Z PEANE =0, e, (C.13)
i=1 i=1

Debido a que el sistema es cerrado, el balance de materia siguiente se debe cumplirse:

La Ec. C.14 es cierta si y solo si los potenciales quimico de cada fase son iguales.

B = B, e (C.15)

Por lo tanto, la Ec. C.15 establece que el potencial quimico de cualquier componente, a
una Py T dadas, debe ser el mismo en las dos fases en equilibrio. Este criterio puede ser
extendido para tres fases o mas en equilibrio.
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Apéndice D: Fundamentos en Equilibrio
de Fases

D.1 Ecuacidon de Rachford-Rice (RR)

Rachford y Rice (25) en 1952, desarrollaron otro método efectivo para resolver las
ecuaciones flash. Este método combina los balances de materia, las relaciones de
equilibrio y todo lo suman dentro de una ecuacién. Para obtener la ecuacion de RR el
balance de materia es usado para expresar Xx;.

Haciendo uso del balance molar total (Ec. 3.49) se puede despejar L, y sustituir en la
ecuacion 3.59,

_ in
AL G 7L 73 (D.2)
Z;
- v v
1+ 5K —F

factorizando V/F = f8 de la ecuacién anterior:

Una ecuacion similar puede derivarse para la fraccion mol.

_ KiZi s (D.4)
NETT & - DR
La ecuacién de RR se basa que la fraccidn mol de la fase liquido y gas sean cero,
N N
xX; + Vi=0, (D.5)
i=1 i=1
la cual puede llegar a convertirse en:
N
(K; —1)z;
h(B) = ) 5 s D.
B =21 —np (06)
1=
=0,
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Esta ecuacion puede resolverse si los valores de K difieren de la unidad. Dada una presién
y temperatura; los valores de K pueden calcularse y después la fraccidén del vapor puede
determinarse por las raices de la ecuacién de RR.

Con la composicidn molar y los valores K conocidos, el Unico o desconocido es f.
Entonces, h(B) tiene asintotas en (B + 1)/K;, donde cada valor K; determina una
asintota (Fig. C.4).

10- C| N; C7 C5 CJ
5

- ]

2 N
-5
10: FVm'm FVmo:

- LN B S B B S I | | LR LB l LI rTrrrr fvrrrryrrrrr

-10 -5 0 5 TO

Vapor Fraction, F,,
Figura C.4 Funcion h(f) de RR (Whitson y Brule, 2000).

Matematicamente, se puede demostrar que la Unica solucidn con significado fisico de la
funcion h(B), donde todas las Composiciones x; y y; son positivas (30), se encuentra en la

region Bmin < B < Pmax-

1

Bmin = 77 Koy ooooeessmsesssseseeseeesesssssssssssssssnsmssssssssoesee (D.7)
1

Pmax =77 Kppin,  oooeeeeeesssssssmssmsssssssssssssssssssssssssssss s (D.8)

Se puede concluir que Bpin < 0Y Bmax < 1, si al menos un valor K es < 1 y otra valor K
es > 1. Esto implica que la solucién para h(B) = 0, siempre debe de estar limitada en la
region de Bpmin < B < Bmax- Como h(B) es mondtona y la derivada h'(B) = dh/dp
puede expresarse analiticamente, es comun usar el algoritmo de Newton-Raphson

obtener para .
o hB)
ﬁ] 1= ﬁ] h'(ﬁ)’ (Dg)
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N
ooy AR zi(K; — 1)?
h(ﬁ)_@__;[1+(l(i—1)ﬁ]2' ............................................. (D.10)

D.2 Fugacidades y Coeficientes de fugacidades
En los calculos de equilibrio de fases, es mas practico trabajar con el termino fugacidad

que el potencial quimico.
dG = RT[A(INf)], oo, (D.11)

Donde G es la energia libre de Gibbs y R es la constante de los gases. Se supone que el
sistema es cerrado, contiene una mol y esta en equilibrio, se define a la derivada de G:

dG =Vdp — SdT, ..., (D.12)
Para T constante, la expresion se reduce:
dG)r =V dpP, e (D.13)

Combinando la ecuacién D.13 con D.11, puede derivarse una expresién para la fugacidad

relacionada con la presion.
f(p) > f Pv
ln< = | —=dP,
f(p°) po RT T i (D.14)

donde p? es la presion estandar (1 atm). Para la fase liquida, se asume que el volumen
molar es independiente de la presidn, en cuyo caso la dependencia de fugacidad con
respecto a la presion.

V(P - P°)
L — fL o
f*(P) = f*(P°) exp <—RT ) ....................................... (D.15)
Para un componente i de la mezcla, la fugacidad se define,
U=U°+ RTINS, . (D.16)

El potencial quimico estandar u° es una funcién de T. Para dos fases en equilibrio a la
misma temperatura y presion, las ecuaciones C.15 y D.16 pueden combinarse para dar
origen a la relaciéon de equilibrio siguiente:

El coeficiente de fugacidad de las fases vapor y liquido del componente i, qb}/ y d)iL,
respectivamente, se definen mediante las fugacidades y las fracciones mol.

U=yl fl=xl (D.18)
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La relacién entre las fraccion mol de las fases liquido y vapor es llamado factor de relacion
de equilibrio K.
K; = &’ ........................................................... (D.19)
Xi

Apéndice E: Tabla de propiedades fisica
de los componentes hidrocarburos (31)
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A B C D
= = - i
3 w | = 2
lse | E LR G
g = 2 £ Tw £z £ z N g i
2 Componente | £ i g: 44 1 ! g & 2
] 4 = Fe 34 3 = 2 Z
= 4 88 3 g§d by =) g
g g3 £ 3 b 3
2 3 n 2 2 2 g %
i |- £ i 3 : & 2
1 Metano (CH, 16043 25873 [RLEU - 29044% 100042 bivi 40 |- 116,67 00988 1
2 Bano CyH,, .07 12749 (BOHH® -29704% 1.20971* 06,50 8992 0.0783 2
3 Propano C1Hs HE70 4375 |88, 64 -30573* 1.20480* 616,00 206,06 0.0727 3
4 Eobulano CyHy 58,1230 10,78 7258 255280 1.32450% 2790 274 46 0.0714 4
5 n-Butano CyHy 58,1230 JL08 51,706 217050 133588 550,60 305,62 0.0703 5
[ Bopentano CsHyp .15 20,445 255820 1.356310 490,40 IR0 10 0.0679 [
7 n-Pentano CsHp .15 15,574 200510 1.359920 4RB.60 IR5. R0 0.0675 7
B Meopentano CsHyp .15 36,69 210 1.342000 464,00 2113 0.0673 B
9 n-Hexano CiHy R6.177 15572 4.960 139,580 L3708 436,90 453,60 0.0688 9
10 2-Metilpentano CHyy R6.177 14047 6.769 244620 L37387 436.60 43583 00682 i}
11 3-Metilpentano (CeHu R6.177 14589 6,10 - 1L37RER 453,10 M40 0.0682 1
12 Neohexano CoHyy R6177 121.52 L 147720 1L37126 46,80 420.13 00667 12
13 2 3-Dimetilbutano CiHy R6.177 136,36 7.406 199380 L3770 453,50 H0.29 0.0665 13
14 n-Heplano (CHys 100,204 20916 1.699 131,050 L3IRORG 306,80 512,70 0.0691 14
15 2-Metilhexano CrH 100,204 194,00 227 1RORO0 L3RT714 306,50 405,00 00673 15
13 I-Metilhexano (CHys 100,204 19733 2,13 - L3om1 408,10 503,80 00646 [
17 3-Elpentano CrHy, 100,204 200,25 2.013 181,48 1.39566 41930 513,39 10,0665 17
18 2 2-Dimetilpentano (CHys 100,204 17454 349 190,86 L3R4MA 402,20 477.23 0.0665 18
19 2A4-Dimetilpentano (CrHy, 100,204 176,89 3 182,63 138379 396,90 475,95 10,0668 19
20 3 3-Dimetilpentano (CH 100,204 186,91 2774 210.0 138564 427.20 505,87 00662 20
21 Triptano (CrHy, 100,204 177.58 3,375 12.81 1.39168 428,80 496,44 0,0636 21
22 -0 lano Call 114231 25821 0,536%4 0,18 1.399356 360,70 564,22 0, 65900 2
23 Diiiso buil [CiHu 114231 22839 1.1 1322.11 139461 360,50 530,44 0.0676 3
24 Boctano Cali 114231 21063 1709 161,27 1.38624 37340 519.46 10,0656 24
25 n-Nonano CoHy, 0347 0.17953 428 140746 ke] ) 610,68 00684 25
26 n-Decano C 142285 34548 0.06088 2136 141385 0520 652,00 0.0679 26
27 Ciclopentano CHy 70134 120,65 991500 136,91 1L408% 653,80 441,20 0,055 n
28 Metileic lopentano CHp R4.161 161.25 4.50300 2440 141210 SR90 49935 0.0607 2R
29 Ciclohexano [CsHp R4.161 17729 3. 26600 $8.77 142862 500,80 536,60 00586 2
in Metileic lohexano CeHy OB 18R 21368 160900 195,87 142538 503,50 570,27 00600 n
31| Beno (Etileno) o, 28054 15473 (1400 | -27247% (1.228)* 3100 48,54 00746 [ 3
32 Propeno (propileno) CiH, 42081 5384 270 -30145% L3130~ 668,60 197,17 00689 2
i3 1-Buieno (Butilleno) (CaHs 56,108 20,79 62,10 -300163* 13454 SR3E0 20548 0.0685 3
34 cis-2-Buleno CyHe 56,108 IR69 45,95 218060 1.3665% 612,10 2437 0.0668 M
is trans-2-Buleno C4Hy 56,108 3358 49,87 157960 13503 K740 386 0.0679 a5
Ih Eobuteno CyHe 56108 19.59 63.0m 220650 L3512 8020 292.55 00682 3
7 I-Penteno CHy 70134 R593 19.12 265390 137426 S1L.80 376,93 0.0676 37
38 | 1, 2Buadiens Cal 54002 5153 16,53 213160 - 653,000 (340,00 (0.065)*| 38
9 1 3-Butadieno C 4 H,, 54092 24006 50,40 164,020 13975 627.50 305,00 0.0654 o
40 | Bopreno CH, GR119 9331 16,68 230730 142498 (sseo0p| 12,000 (0.065*| 40
41 Acetileno C3H, 26,038 12049 - - 114,5* - 8O0.40 0534 10,0695 41
42 Benceno (Ceals TIRI114 176,18 322500 41950 1.503%% 71040 552,22 0.0531 42
43 Tolueno CoHy 92141 23113 103300 139,000 149042 505,50 605,57 00,0550 43
44 Ribencenn CiHy 106,167 27716 037160 138966 149826 2300 651,20 0.0565 EE
45 o-Xikeno Caly 106,167 29197 0,26430 13,590 1.50767 34160 674,92 0.0557 45
46 e Xileno CiHy 106,167 28241 032650 54180 149951 51290 651,02 0.0567 40
47 P-Xikeno Calw 106,167 28107 0,34240 55830 149810 509,20 49,54 00570 47
48 Estireno CyHy 104,152 29325 0.25820 23100 154937 SR7.80 (703,00), 0.0534 48
49 Bopropilbenceno Colp 120,194 306,34 0. IRE40 140814 1.49372 46540 676,30 00572 49
50 Metil alcohol CH,O 32042 148,44 462900 143,790 1.33034 1, 174.00 463,08 00590 S0
51 Fil alcohol CaHAD 46,069 17290 231200 173400 L3aMb RO, 10 405,39 00581 5l
52 Mondxido de cabono (Ne) 28.01 31268 - - 33T 1000 36* 507.50 |- 22043 0.0532 52
53 Didxido de carbono 0, H.01 109,257 - - G9R3* 100048 1L071.00 R7.91 0.0344 53
54 Sulfuro de hidrogeno H,8 M08 76,497 0459 | - 12188 10006 * 1, 300,000 21245 0.0461 M
55 Didxido de sulfuro S0, o406 1411 R546 | - 103R6* 10002 * 1, 143,00 315,80 0.0305 55
6 Amonio [NH; 17.0305 27,990 211,90 - 107 RE* 1.00036* 1, 646,00 270.20 0.0681 Sh
57 Adre N+, 28,9625 317,800 - - 100028 54690 |- 21,31 0.0517 57
58 Hidrogeno H, 259 -422955% - - 43526 100013 I8R.10 |- 399,90 0.5165 L]
59 Oxigeno (o3 31,9988 -297332% - - 36182 1.00027* T340 |- 181,43 0.0367 0
60 Nitrdgeno (N2 28.0134 320451 - - 346000 LOD028* 493,10 |- 232.51 0.0510 o
6l Dicloro Cly T0,9060 20,130 157,30 | - 14973 1.38780* 1L157.00 200,75 0.0280 6l
62 Agua H0 18.0153 212.00* 0.95010 12000 1.33315 319880 05,16 0.0497 62
63 Helio He 4.0026 452,090 - - IRLEETE 3299 |- 450,31 0.2300 63
[E] Cloruro de hidrd e HC1 6. 4600 121.270 q}_ﬁ 71 - 17352 I,CI_MBO" I,w 124.77 0,0_35& [}
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E F [¢] H 1 ]
a A . Calor especifico 60°F

Densidad del Iqw{:i]t:.rl-'."\% I e2abs, | é § Gas ideal, 14,696 Ih/pg2abs, 60°F 14,696 Ib/pgabs Bru/lbm-
. _ g t E ’% E ™ F) .
il:2 5 gvs [T g
£ §4 - H 8 Egz 2R L i 2
Z 1 3is | - i H | E2% | 533 s S | : |z

= § & = & H 2 2 k] Fd R 2 = 3

4 it £ £ g8 h Ti2 | 358 ) L & 5

i’ E G LR L N L - A

£ é 8 2

| (0.3000) (2.500)% (6.4172)* 00004 0.99%0 01,5539 23,6540 (59, I.‘S}" 052669 - |
2 0.35619* 29606* 10, 1260% - 0.0979 0.9919 1.0382 12,6200 3747 0.40782 097225 2
3 0. 50600% 42268* 10.4330% |- 0000162 01522 JOR25 1.5226 86059 36.375% 038852 0.61996 K}
4 0.56287% 4.6927% 123860% |- 0000119 0.1852 0.9711 20068 65201 30,639% 0.38669 0.57066 4
5 058401 4 8600 11.9370% | 0000106 0.1995 0.9667 20068 6.5291 3790 039499 0.57272 5
[ 0624700 520820 1385300 |- 0.000900 0, 2250 - 24912 5.2596 273930/ 0. 358440 053331 [
7 0631120 5.26170 1371200 |- 0.000860 0.2514 - 2.4912 5.2596 276740 038825 0.54363 7
] 0. 50666 40744 14.5040% |- 0.000106 0,1963 10,0582 2.4912 5.2596 26163 0309038 055021 ]
9 0,663430 553440 1557100 | 000750 0,299 29755 44035 243710 0.35628 053327 1]
10 0.657850 548460 1571300 |- 0000760 0.2780 29755 44005 241520 038526 0527321 10
n 0.669010 557760 1545100 |- 0000760 02732 29755 44035 245610 037902 051876 11
12 0,653850 545120 1580900 |- 0000760 0.2326 29755 44005 240050 0.38231 051367 12
13 06663 10 555510 1551300 |- 0.000760 0, 2469 29755 44035 244620 037762 0.51308 13
14 0668200 573760 17.46400 | 0000680 0. 3494 34598 17872 21.7290 038447 0.52802 14
15 0683100 569510 17.50500 |- 0.000700 0,3208 14504 37872 215680/ 0.38041 052200 15
16 0691650 5.76640 17.37700 | 0.000700 0.3232 14598 37872 21LB3R0) 037882 051019 16
17 0, 702760 585900 1710300 | 0.000690 03105 34598 37872 22,1890/ 0. 38646 051410 17
18 0.675290 565500 1772000 |- 0.000700 0.2871 - 34598 37872 214160 038594 051678 | 18
19 0677330 554700 17.74500 |- 0.000730 0.3026 34598 37872 213860/ 0.30414 052440 19
20 0.697720 SR1700 1722600 |- 0000670 0.2674 14504 37872 22,0300/ 0.38306 050038 | 20
21 0694570 579070 17.30400 |- 0L0O0GED 0.2503 34598 37872 219304 037724 049920 | 21
2 0, 706560 589400 19.38100 | 0000640 0.3977 - 19441 19,5800 038331 052400 | 22
2 0697930 SEINT0 1963200 |- 0000670 0.3564 3.9441 19.3300 0.37571 051130 23
) 0. 606240 580460 19.67900 | 0.000650 0.3035 19441 19,2830 038222 048951 24
2 0. 721870 G.O0830 2131000 | 0000610 01,4445 44284 17.8070/ 0.38246 0.52244 25
26 0,734210 612120 2324500 | 0000570 0. 4898 49127 16,3260 0.38179 052103 | 26
27 0,750500 625700 1L20900 | 0000730 0.1950 - 24215 338560 027199 042182 | 27
2 0753490 628190 1339700 |- 0.000690 0.2302 2.0059 283250 030100 044126 | 28
20 0. 783470 6,53190 1288500 |- 0.000650 0, 2006 20059 20,4520/ 028817 043584 | 20
30 0, 774000 645200 1521600 |- 0000620 0,2358 3.3002 24,9400/ 031700 044012 | 30
k]| - - - - 0.0865 0,936 0.9686 13,5270 - 035697 - 3
2 0.52005% 43432¢ 0.6880% | 0001730 0.1356 1.9844 1.4529 9.0179 19.167% 035714 05716 | 32
Ex] 0.60107* 50112 1.1970% |- 0.001120 0.1941 10,9699 1.9373 67636 RER L 035446 0.54533 i3
X 0.62717* 5.2288* 10.7310% |- 0001050 0.2029 09665 1.9373 6.7636 35306% 0.33754 052980 34
5 0.60996° S0853% 1LO330* | 0001060 0.2128 0.9667 1.9373 6.7636 34,305 035574 054215 35
36 0.64000° 5.0056% 1L.2090% | 0001170 01999 0.9700 1.9373 6.7636 33.856% 037690 0.54839 | 36
3 0.645710 538340 1302800 |- 0000890 0.2333 - 24215 54110 29,1290 0.36351 051782 3
ki 0.65799% 54857 9.8605% |- 0001010 0.2540 (0.965) 1.8677 7.0156 IRARS" 0.34347 05429 k1
30 0,62723% 52203% 10.3440% |- 0.0001100 0,2007 (0.965) 1.8677 7.0156 I6.687* 0.34120 053447 | 39
40 0.6861 50 572050 LLO08M0 |- 0000820 01568 - 23520 55710 IR0 0.35072 051933 40
41 (0.41796) (3.4842) (7.473) - 01949 0.9930 0.8990 145740 - 0.39754 - 41
42 1) BR4450 737400 1059300 |- 0.000670 0,2003 - 2.6971 48581 35,8240/ 0.24296 0400989 | 42
4 0,87 1900 7.26910 1267600 | 0000590 0,2633 31814 41184 29,9370/ 0,26370 04095 | 43
44 0,57 1650 7.26730 14.60900 |- 0.000560 0.3027 - 3.6657 15744 259760 027792 041139 | 44
45 0, BR4670 7.37560 1439400 | 0.000520 0.3942 16657 15744 263630/ 028964 041620 | 45
£ 0, BORTS0 7.24290 14.65800 | 0.000530 0.3957 16657 15744 258800 0.27427 0.40545 | 46
47 0, 865780 721810 1470800 |- 0.000560 0.3216 3.6657 3.5744 25,8000 027471 040255 | 47
48 0,91 1060 759580 1371200 |- 0.000530 (0.2412) 1.5061 36435 276750/ 0.27110 041220 45
49 0. B30 7.22280 1664100 | 0000550 0,3260 - 4.1500 31573 228040 0.29170 042053 | 49
50 0. 796260 663850 482670 | 0.000660 0, 5649 1.1063 11.8430 TR.6220 032316 059187 50
51 0.793290 6.6 1960 6.95950 | 0LOO05R0 0.6438 - 1.5906 82372 54,5270 033222 056610 51
82 0,78939% 6.5812% 4,2561* - 00454 01,9959 09671 13,5480 §9,163% 0.24847 - 52
53 081802 G.R199* 6,4532% |- 0005830 0.2667 0.9943 1.5196 §.6229 SE.BOT* 019911 - 53
54 0.80144% 6,6817% S1005% | 0001570 00948 0.9846 1.1767 111350 74400 0.23827 0.50418 54
55 1.39740% 11.650% 5. 40K7% - 0.2548 10,9802 22118 59238 69.012* 0. 14804 032460 | 55
56 0.61832¢ 5.1550% 33037 0.2557 09877 0.5880 222830 049677 LI12090 | 56
57 0.87476° 7.2930% 19713 - 1.0000 1.0000 13,1030 0.23988 - 57
58 0.71070% 502520 1.4022% 0.2202 1.0006 0.0696 1882500 3140380 58
59 1. 14210% 95221* 33605 0.0216 10,9992 1. 1048 118590 0.21892 50
i) 0, KOS~ 6.7481% 0.0372 0.9997 0.9672 13,5460 0.24828 [
6l L4247 11.875* - 00878 (0.9875) 24482 53519 011377 < 6l
62 1. 000000 B33712 ST 0.3443 - 062202 21.0650 044457 099974 | 62
63 0. 125100 L0430* 1 R3Te* - - 10006 0.1382 94,8140 1.24040 - (]
[ (.85 120% 70073 5 1373% | 0003000 0, 1259 1.9923 1.255R0] 10,4080 019086 i
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Limite de

K M
2 & flamabilidad, %o de ASTM Nimero de
Denso Ligero g ] | = ; volumen m_h octano
- ‘35 E_E” _ mezch de aire
223 7 3 -
: 32| 3 | 32| s | s |$33|3%z2 .8
z Componette 2q ;_ 2q E_ El ’é_ 5z §d< -] 3 =) z
. - = 2 =] - -] P
8z = d= r 2 | 23| 285 5| £ | z5 | £
£z £ 2z £ R - - B = [ 27 ] 23
se | 2 | 58 | = : | 55% <42 : | %2
[Pt ] [ s @ = g El ﬁ H
1 Metano 9094 - 1010.00 - - 21945 9,548 5.00 15,040 - - 1
2 Etano L61R7 20277 176560 2218L* 65869.% 21114 16.710 2.90 13,040 HLOS +1.6* 2
3 Propano 23149 19757.* 251610 21489.% BO830.* 183.01 23871 2.00 .50 9710 +1.8* 3
4 5o butano 30004 19437.% 3251.90 21079.* R 157.23 31032 080 B.501 97.60 HLT® 4
5 n-Butano 30108 19404 * 3262.30 21136.* 102911.* 165.93 3Lm2 1.50 0.0H 806" 93,80 5
6 o pentano 3,699.0 19303.0 4000.90 2089104 1088050 147.12 38193 L30 B0 90,30 92.30 6
7 1-Pentano 37069 193350 400890 2002300 1100910 153,57 38,193 1.40 8.30] 62.6% 61.7* 7
8§ Meopentano 36829 19235.* 308470 ME22 * 103577.% 135.58 38193 L30 7.00 §0.20 8550 ]
9 - Hexano 44038 19232.0 475590 2078304 115021.0 14394 45,355 L10 7.70 26.00 2480 9
10 2-Metilpentano 43052 19202.0 474730 75300 T13822.0 13845 45355 LI% 7.0 7350 T340 0
11 3-Metilpentano 43982 19213.0 4750.30 20764.0) T15813.0 140.05 45,355 120 7.70 74.30 74.50 11
12 Neohexano 43840 19163.0 4736.20 20714.0 112916.0 131.23 45,355 120 7.00 93,40 91.80 12
13 2. 3-Dimetilbutano 43929 19195.0 474500 20746.01 115246.0 136.07 45,355 120 7. 94.30 HL30 1k}
14 n-Heplano 51000 19155.0 5502.50 067900 118648.0 136.040 52.516 100 7.00 - - 14
15 2-Metilhexano 50922 19133.0 549460 2065704 1176440 13158 52.516 L0 7.00 46.40 42.40 15
16 3-Metilhexano 5,096.0 191460 S408.60 W6TL0 T19197.0 13210 52516 (1.01) (6.6} 5580 52.00 &
17 3-Etilpentano 50983 19154.0 5500.70 2067901 1211580 132.82 52.516 (1.00); (6.5) 69,30 65.00 17
18 2. 2-Dimetilpentano 50796 19095.0 5481.90 20620.01 116606.0 125.12 52.516 (1.09) (6.8) 95,60 9280 I8
19 24-Dimetilpentano 50842 191110 5486.70 2063501 116526.0 126.57 52.516 (1.08) (6.8) B3.80 LER ] 19
0 3, 3-Dimetilpentano 50864 19119.0 S48E. B0 2064301 120080.0 127.20 52.516 (1.04) (7.00 B6.60 BO.B0 0
21 Triptano 50812 19103.0 548350 062800 119451.0 12421 52.516 (1.08) (6.8) HL 10 +1.80 21
22 n-Octano 57961 19096.0 624890 060100 121422.0 12052 59.677 080 6.50) - - 2
23 Diisobutil 57805 19047.0 6233.50 20552.04 119586.0 122,83 59.677 (0.92) (6.3) 5570 55.20 3
24 octano 57788 19063.0 623170 20568, 01 119389.0 112.94 59.677 095 .00 1040, 00 100.00 4
25 1 6,493.2 19054.0 6996, 50 2054304 123634.0 124.36 66,839 0.70 5.60 - - 5
26 t-Decano 71896 1901 8.0 T742.90 20494, 01 1254480 119.65 74,000 0.70 5.40 - - 26
27 Ciclopenano 35121 18R25.0 3763.70 018600 126304.0 167.33 35806 (1.48) (8.3) f4.9% H0. 10 7
I8 Metilciclopentano 41994 IBETLO 4501.20 2013204 126467.0 148.54 42,968 L0 B35 50,00 91.30 I8
29 Ciclohexano 41797 18675.0 448170 N6 0] 1308730 153.03 42,968 1.20¢ 835 7.0 83,00 b
kL] Metilciclohexano 48636 15640.0 5215.90 20002, 01 129071.0 136.30 50.129 L10 6.70] 7L10 7480 30
31 Eteno (Etileno) 1.499.1 - 1599 80 - - 20741 14.323 270 36,04 75.60 HLO3 31
32 Propeno (propileno) LIBLE (19858)* 233270 (21208.) (92113) 188.19 21.484 200 11701 84.90 HL20 12
EE] I-Buteno (Butileno) 2RTRT 193049.* 307990 20670.* 103582.* 167.96 28.645 160 1004 RO 97.40 i3
34 cis-2-Buteno 2B7LO 19241.* 3072.20 20602 * 1077247 178.89 28645 L60 10040 B3.50 100.00 34
35 irans-2-Buieno 28668 19221.* 306800 582 % 104666.* 17437 28.645 160 10004 - - 35
36 o buteno 18599 19182.* 306110 20543, % 102830.% 169.47 28645 L60 10040 - - 36
37 I-Penteno 3570 19184.0 3826.50 20545.04 110602.0 15448 35,806 L30 10040 710 90.90 37
kL) 1.2-Butadieno 2789.0 19378.* 209.90 204377 12n.e 19188 26.258 (1.62) (10.3) - - 38
kL 1. 3-Butadieno 27290 18967.* 2879.90 20025, % 104717.% 185.29 26.258 200 12.50 - - 39
40 opreno 34108 18R32.0 3612.10 1995301 114141.0 163 48 3419 (1.12) (8.5) RLOD w10 40
41 Acetileno 14232 (20887.) 147350 21613.) (75204 151.90 11.935 150 10000} - - 41
42 Benceno 35909 17256.0 3741.80 17989, 0} 132651.0 165.24 35,806 L.20 8.0 +2.80 - 42
43 Tolueno 42736 17421.0 447500 18250, 0} 132661.0 15483 42,968 L.20 7.1 H0L 30 +5.80 43
44 Etilbenceno 49705 17593.0 52220 18492, 0} 134387.0 144.02 50.129 L0 8.0 97.90 H0.80 =
45 o-Xileno 49582 17544.0 5209.90 184440} 136036.0 14810 50.129 L0 7.601 1040, 00 - 45
46 meXileno 49563 175410 520790 IRHM0.01 1335590 147.24 50.129 100 7.0 +2 B0 +4.00 46
47 p-Xileno 49571 17545.0 5208.80 184440} 1331310 14571 50.129 L0 7. +1.20 +3.40 47
48 Estireno 48208 174140 503110 IRI47.00 1378410 15285 47.742 L10Y B.00) H0.20 H3.0* 48
49 opropilbenceno 5.660.9 17709.0 5962, 80 18662, 0} 134792.0 13424 57.290 080 .50 99.30 +2.10 49
50 Metil alcohol T66.1 B559.0 B66. 70 G751.0 647310 46258 7.161 5.50 44,001 - - 50
51 Etil akeohol L4481 11530.0 159910 12770.0f 545390 359.07 14.323 328 1904 - - 51
52 Mondxido de cathono 3205 - 320,50 - - n.77 2387 12.50 74.20 - - 52
53 Dioxido de cathono 0.00 - 0.0 - - 246.47 - 0.00 - - - 53
54 Sulfitre de hidrogeno 5R6.8 [LEYAS 63710 6ROT.* 46086.* 23563 7161 430 4550 - - 54
55 Dioxido de sulfuro 0.00 - 0.0 - - 167.22 - 0.00 - - - 55
56 Amonio 3590 - 43440 - - SRO.48 3581 1550 27.00 - - 56
57 Aire 0.00 - 0,00 - - BE.20 - - - - - 57
S8 Hidrdgeno 2738 - 3420 - - 19274 2387 400 74.20 - - 58
59 Oxigeno 0.00 - 0,00 - - 91.59 - - - - - 59
L Nitrbgeno L] - .00 - - 85.59 - - - - - L1}
61 Dicloro - - - - - 123.75 - - - - - 6l
62 Agua 0.00 - - 0.0 0.00 970,18 - - - - - 62
63 Helio 0.00 - 0,00 - - - - - - - - 63
64 Clorum de hidrogeno - - - - - 190.43 - - - - - 64
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Nomenclatura

B : relacion de moles de gas y liquido
C,: fraccién de heptanos y mas pesados
C,.+: pesados o fraccion indeterminada
8;j: coeficiente de interaccion binaria

¢ : tolerancia

f : fugacidad

¢ : coeficiente de fugacidad

¢’: coeficiente de fugacidad del liquido
¢V coeficiente de fugacidad del gas

f1 : fugacidad del liquido

f» : fugacidad del gas

fg: fraccion mol del gas inyectado

F : alimentacidn del fluido

y : densidad relativa

GE : energia de Gibbs

gE : energia de exceso de Gibbs

G4 parametro para la fraccion
indeterminada

g : fase gas

G : energia

H : entalpia

AH: incremento de entalpia

i : contador

K,, : factor de caracterizacion de Watson
K : Constantes de equilibrio

L : fase liquida

U : potencial quimico

Mo : movilidad de aceite con respecto al
g

gas
MW : peso molecular
n :ndmero de carbén
ng : numero de mol de gas en equilibrio
n; : numero de mol de liquido en
equilibrio

N : total de componentes
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p; : densidad del liquido

p : presion

Dc: presion critica

Ppr - Presion de ebullicion reducida

q : calor

R : Constante de los gases

S : entropia

AS : incremento de entropia

6 : propiedad

T, : temperatura critica

T, : temperatura de ebullicion

Ty, : temperatura de ebullicion reducida
T : temperatura

TL : longitud de linea de unién

U : energia interna

AU : incremento de energia interna

V : volumen

V. : volumen critico

Voxcess : €xceso de volumen

v : volumen molar

Av : incremento del volumen molar

w: factor acéntrico

w : trabajo

x : fraccién mol del liquido

Xiny: fraccion mol del aceite “original” de
yacimiento

x; : fraccion mol del liquido en equilibrio
y : fraccion mol del gas

Yiny : fraccion mol del gas inyectado
y; : fraccion mol del gas en equilibrio

z : fraccion mol

Zcpn: fraccion mol del grupo de nimero
de carbon

Z : factor de compresibilidad
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