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Resumen.

La variacién en la composicién del fluido con la profundidad usualmente se refiere como “gradiente
composicional”, en la literatura especializada se pueden encontrar numerosos ejemplos de yacimientos
petroleros que presentan este fendmeno. Es importante poder modelar y cuantificar estos gradientes

composicionales para distintas aplicaciones de ingenieria de yacimientos.

El capitulo 1 define y describe los conceptos necesarios para entender la clasificacion de los yacimientos
petroleros de acuerdo al tipo de fluido que contienen, tomando en cuenta la forma de su diagrama de fase
tipico y las condiciones iniciales de presién y temperatura del yacimiento. Ademds se presenta una nueva

clasificacion para los yacimientos petroleros en México.

El capitulo 2 describe detalladamente las propiedades y caracteristicas mas importantes que rigen el
desarrollo y los programas operativos para la recuperacién de hidrocarburos en yacimientos de Gas y

Condensado.

El capitulo 3 describe las consideraciones del comportamiento de fase de las muestras de los fluidos del
yacimiento, a través de los resultados proporcionados por los distintos analisis PVT aplicables en fluidos de
un yacimiento de Gas y Condensado. Por otra parte, se revisan los datos PVT claves en la recuperacion de los
hidrocarburos y en el comportamiento de los pozos en este tipo de yacimientos, al ponerlos en contexto con

el papel que tienen en los mecanismos de recuperacién y comportamiento de flujo.

El capitulo 4 presenta la revisidén de las ecuaciones de estado cubicas mds utilizadas y algunas aplicaciones
de éstas en la Industria Petrolera(Equilibrio de fases, Analisis de Estabilidad de Fases, Calculo de la Presidn

de Saturacion).

El capitulo 5 presenta la caracterizacién de los fluidos en yacimientos que exhiben gradiente composicional
mediante una ecuacién de estado, considerando al yacimiento como una estructura isotérmica. Ademas se
hace la revision de la teoria y modelos propuestos que consideran la gravedad y el gradiente térmico usados

para cuantificar el potencial efecto de la difusién térmica en los gradientes composicionales.

El capitulo 6 presenta dos casos de aplicacién para el cdlculo del gradiente composicional mediante una

ecuacion de estado, resolviendo el problema de equilibrio gravitacional/quimico en condiciones isotérmico.

Xi



Introduccidn.

Durante la estimacién inicial y en el desarrollo de un yacimiento petrolero, el objetivo es concebir una
estrategia de desarrollo que genere ganancias maximas a cambio de inversiones minimas. La principal
herramienta detrds de este desarrollo es el modelo del yacimiento, el cual consta de informacién del
yacimiento en términos de propiedades de la roca y de los fluidos. En cualquier modelo de yacimiento, el
primer paso que debe de realizarse antes de estimar los volimenes originales de aceite y gas en el
yacimiento, los estudios de simulacidon del yacimiento, y la planeacién del desarrollo del yacimiento, es
definir de manera precisa la distribucién espacial de los componentes y las propiedades del fluido en las
direcciones horizontal y vertical. La variacién de la composicion del fluido con la profundidad es referido

|n

como “gradiente composicional”. Considerar el gradiente composicional en los estudios de yacimiento lleva
a un modelo de simulacion mas realista y a la vez mas complejo, en este trabajo se va a aplicar para

yacimientos cercanos a sus condiciones criticas(yacimientos de gas y condensado).

Dentro de la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos de yacimientos petroleros con gradientes
composicionales considerables. La mayoria de estos ejemplos reportan que el contenido de metano en la
mezcla disminuye cuando la profundidad aumenta, mientras que aumenta la cantidad de heptanos y
componentes mas pesados. Los efectos del gradiente composicional son particularmente mas visibles

cuando el espesor del yacimiento es relativamente grande.

Establecer el gradiente composicional es importante en el cdlculo de los volimenes originales totales in-situ,
reservas, prediccion del contacto gas-aceite, disefio de las instalaciones superficiales de produccién,
estimacién de la comunicacidn de fluidos verticalmente y arealmente, disefio de procesos de inyeccidén de
gas y agua(variacion de la relaciéon de movilidad con la profundidad), disefio de procesos de inyeccion de gas
miscible(variacion de las condiciones de miscibilidad con la profundidad), la inicializacién de simuladores del

yacimiento, ubicacién de pozos y la consideracidon de alternativas de produccién. Estos factores pueden

afectar significativamente las estrategias de desarrollo del campo desde un punto de vista econdmico.



Capitulo 1. Clasificacidn de los yacimientos petroleros de acuerdo al tipo de fluido que contienen.

El comportamiento termodindmico de una mezcla natural de hidrocarburos de un yacimiento se puede
utilizar para propdsitos de clasificacion, tomando como base su diagrama de comportamiento de fases. La
composicion de los fluidos de los yacimientos petroleros tipicamente incluye cientos o miles de
componentes hidrocarburos y pocos no hidrocarburos(Nitrégeno, N,, Diéxido de Carbono, CO, y Acido
Sulfhidrico, H,S); los cuales exhiben un comportamiento multifasico dentro de un amplio rango de presiones
y temperaturas. Las propiedades fisicas de estas mezclas dependen principalmente de su composicion y de

las condiciones de presién y temperatura predominantes.

Las determinaciones experimentales o matemadticas de las condiciones bajo las cuales las fases y la
composicion de la mezcla, existen a la temperatura y presidn a que se encuentran dentro del yacimiento, se
pueden representar de manera conveniente en diferentes tipos de diagramas, llamados cominmente
diagramas de fases. Cada yacimiento tiene su propio diagrama de fases, el cual depende Unicamente de la
composiciéon de la mezcla de hidrocarburos y ésta difiere de yacimiento a yacimiento. Los yacimientos
petroleros de acuerdo al tipo de fluido que contienen pueden ser definidos y clasificados por la localizacién
de la presidn y temperatura iniciales del yacimiento, con respecto a la regidn de dos fases de la mezcla de

hidrocarburos, en un diagrama de fases de temperatura-presién.

El propdsito de este capitulo es definir y describir los cinco tipos de yacimientos petroleros(tradicionales) de
acuerdo con el tipo de fluido que contienen, tomando en cuenta la forma de su diagrama de fase tipico y las
condiciones iniciales de presidén y temperatura. En orden ascendente dada la complejidad composicional de
la mezcla de hidrocarburos, tradicionalmente los yacimientos se clasifican en: 1).- Gas seco, 2).- Gas
Hamedo, 3).- Gas y Condensado, 4).- Aceite volatil y 5).- Aceite negro. El aceite negro se divide en tres tipos:

a).- Aceite Negro, b).- Aceite Pesado y c).- Aceite Extrapesado.

Ademads se presenta una nueva clasificacién para los yacimientos petroleros en México; dado que se ha visto
que los yacimientos de aceite de México no son apropiadamente clasificados con los criterios tradicionales,

en especial los que se ubican en la zona de transicidn entre aceite negro y aceite volatil.



1.1 Comportamiento de fase.

Una fase es definida como una parte del sistema que fisicamente es distinta de otras partes y que esta
separada por fronteras definidas. Un yacimiento de aceite(fase liquida) puede formar gas(fase de vapor)
durante el abatimiento de presién. El gas formado inicialmente permanece disperso en la fase liquida antes
de formar una fase movil, pero la mezcla es considerada como un sistema bifasico en ambos casos. El objeto
del comportamiento de fase, sin embargo, se centra en el estado de equilibrio, donde no ocurren cambios
con el tiempo si el sistema prevalece a una presidén y temperatura constante. La suposicién del equilibrio
entre las fases de un fluido en contacto en un yacimiento, en muchos casos, es valida para aplicaciones de

ingenieria.

El cambio que existe entre las fases se llama comportamiento de fase, y describe las condiciones de
temperatura y presidon para las cuales pueden existir las diferentes fases. El estado de una fase es
totalmente definido cuando su composicion, temperatura y presion son especificados. Todas las
propiedades intensivas para dicha fase a las condiciones dadas son fijas e identificables. En estudios de
comportamiento de fases se incluyen el manejo de la presién, temperatura y volumen. Las diferentes fases

se identifican por su volumen o densidad.

Las mezclas de hidrocarburos encontradas en los yacimientos presentan un comportamiento multifasico
sobre amplios rangos de presiones y temperaturas, por lo que es muy importante conocer las condiciones
bajo las cuales las fases se comportan, en funcion de los rangos de presidén, temperatura y volumen. Las
determinaciones experimentales o matematicas de estas condiciones son expresadas en distintos diagramas
de fase(gréficas o diagramas que presentan las condiciones bajo las cuales se pueden presentar las

diferentes fases de una sustancia).

1.2 Diagramas de fase para sistemas simples.

La dependencia del comportamiento volumétrico y de fase con la temperatura, presidn, y composicién es
similar para sistemas simples(dos y tres componentes) y sistemas complejos(multicomponente). El
entendimiento cuantitativo de las relaciones entre la temperatura, la presion y el volumen, de sistemas
simples proporcionan las bases para el entendimiento del comportamiento de fases de mezclas complejas

. . . 1,2
de hidrocarburos. Parte del razonamiento para este proceso recae en la regla de fase de Gibbs™".

1 Referencias al final de cada Capitulo.



La regla de fase de Gibbs dicta que el nimero de variables intensivas independientes(grados de libertad), F,
que deben ser especificadas para determinar el estado termodindmico en equilibrio para una mezcla

conteniendo n componentes distribuidos en P fases, es:

F=n—-P+2. . . . . . . .. .. ... .. ... .1

Los grados de libertad, F, para un sistema incluyen la temperatura, la presidn, y la densidad de las fases. Las
variables independientes se deben especificar para definir el sistema completamente. La regla de la fase
proporciona el maximo numero posible de fases en equilibrio que pueden coexistir y el nimero de

componentes presentes.

Para lograr el equilibrio se requiere que no exista transferencia de masa neta en la interfase. Por lo tanto, las
temperaturas y presiones de las fases deben ser las mismas y los potenciales quimicos de cada componente

en dicha fase deben ser iguales.

De acuerdo a la Ecuacion 1.1, para un sistema de dos fases de un componente simple, F = 1, sélo la
temperatura o la presidn es necesaria ser especificada para determinar el estado termodindmico del
sistema. Para un sistema de dos fases con dos componentes, F = 2, tanto la temperatura como la presion
deben ser especificadas para definir el estado termodindmico de la mezcla. Los sistemas de dos fases
binarios permiten centrarse en el efecto de la temperatura y la presidn en la composicién y en las

cantidades relativas de las dos fases, sin tomar en cuenta la composicion de la mezcla global.

La regla de Gibbs implica que al aumentar el nimero de componentes n en una mezcla de dos fases, se
deben especificar n — 2 variables de composicion ademds de la temperatura y la presién. Si existen mas de
dos fases, entonces n — P variables deben ser especificadas ademds de la temperatura y presién. Dado que
los fluidos de los yacimientos contienen diversos componentes, el nimero de variables que deben ser
especificadas para determinar el estado de un fluido del yacimiento es conceptualmente inmanejable. Por lo
tanto, los sistemas simples son usualmente usados para modelar el comportamiento volumétrico y de fase

de mezclas de aceite crudo.

1.3 Diagramas de fases para un componente puro(sustancia pura).

La curva presién-Temperatura(p-T) mostrada en la Figura 1.1 es una parte de la curva de la presién de vapor

para un componente tipico hidrocarburo. Arriba y a la izquierda de la curva, el hidrocarburo se comporta

como liquido; abajo y a la derecha, el hidrocarburo se comporta como vapor. El liquido saturado y el vapor



saturado coexisten en cada punto a lo largo de la curva de presién de vapor. La curva termina a la

temperatura critica y presion critica del hidrocarburo(punto critico).
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Fig. 1.1 - Diagrama p-T para un solo componente en la region del comportamiento
vapor/liquido cerca del punto critico.

La temperatura critica, T,, se define como la temperatura por arriba de la cual el gas no puede ser licuado,
independientemente de la presién que se le aplique. La presién critica, P, se define como la presién por
arriba de la cual el liquido y el gas no pueden coexistir independientemente de la temperatura que se
aplique. Las definiciones anteriores sélo aplican para sistemas de un componente. A lo largo de la curva de
presion de vapor, dos fases coexisten en equilibrio. El punto critico, tanto para un sistema de un
componente como para uno multicomponente, es el estado de condicion de presion y temperatura para el
cual las propiedades intensivas de las fases liquida y gaseosa son idénticas. Para un sistema
multicomponente, la definicion del punto critico estd también basada en la temperatura y presién a la cual
la fase gaseosa y liquida son indistinguibles. Sin embargo, para un sistema de un componente, la regién de
dos fases termina en el punto critico. En un sistema multicomponente, la regiéon de dos fases se puede

extender mas alld del punto critico de la mezcla.

La Figura 1.2 ilustra la continuidad de las fases gaseosa y liquida para componentes puros. En ésta, la
sombra mdas oscura corresponde a una densidad mayor. Se puede apreciar un contraste bien definido en las
densidades de las fases a lo largo de la curva de presion de vapor. Al incrementar la temperatura a lo largo
de la curva de presién de vapor, la discontinuidad se vuelva mas dificil de discernir, hasta que finalmente, en
el punto critico, el contraste en el sombreado se pierde notablemente. Cualitativamente, el comportamiento
descrito por el sombreado en la Figura 1.2 es el mismo para mezclas multicomponente en la regidn de bajo

saturacioén, es decir la regién donde el componente existe en una sola fase, sea liquido o vapor.
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Fig. 1.2 - Continuidad de los estados de vapor y liquido para un componente puro a lo largo de la
curva de presion de vapor y a condiciones supercriticas(Katz y Kurata).

Los comportamientos de fases no tienen por qué tener lugar abruptamente si se siguen ciertas trayectorias
de temperatura y presién. Un proceso puede empezar como un liquido saturado y terminar como un vapor
saturado, sin cambio abrupto en la fase. EIl camino D-A-E-F-G-B-D de la Figura 1.1 es un ejemplo de este
proceso de cambio de fases sin cruzar la curva de presidén de vapor. Los componentes puros existen como
liquido saturado y vapor saturado sélo a lo largo de la curva de presién de vapor. A otras presiones y
temperaturas, el componente sélo se comporta como liquido o vapor, dependiendo de la localizacién
relativa de presién y temperatura del sistema respecto a su punto critico. Katz* sugirio llamar a una

sustancia pura como un fluido de una sola fase a presiones mayores a la presién critica.

El diagrama de fases presion-volumen, p-V, para un componente puro se muestra en la Figura 1.3. Considere
el liquido bajosaturado, Punto A, a una temperatura debajo de la temperatura critica. La reduccién en la
presién del fluido a temperatura constante incrementa su volumen. Como el liquido es relativamente un
fluido incompresible, la expansidn del fluido es pequefia hasta que se alcanza la presion de burbuja en el
Punto B, donde se desarrolla la primer burbuja de gas. Una expansidén posterior del sistema resulta en el
cambio de fase progresivo del fluido de liquido a vapor. Para una sustancia pura la presién permanece
constante e igual a la presidon de burbuja, hasta que la ultima gota de liquido se vaporiza, punto D. Este

punto, donde el vapor esta en equilibrio con una cantidad infinitesimal de liquido es llamado punto de rocio.
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Fig. 1.3 - Diagrama de fases p-V para un componente puro.

Los puntos de burbuja a distintas temperaturas del sistema forman la curva de puntos de burbuja, mientras
que los puntos de rocio a distintas temperaturas forman la curva de puntos de rocio. Las dos curvas se unen
en el punto critico y forman la envolvente de fase que encierra a la regién de dos fases. Cualquier fluido

dentro de la envolvente fase, Punto M, es una mezcla de dos fases, gas y liquido, que coexisten en equilibrio

geométricamente, con una relacién molar vapor/liquido igual a BM / MD . Las curvas de puntos de
burbuja y puntos de rocio aparecen como una Unica curva de presién de vapor en un diagrama presion-

temperatura para un componente puro, como se comente en la Figura 1.1.

El cambio de fase de liquido a vapor estda acompafiado por un incremento grande en el volumen a bajas
temperaturas, Figura 1.3. La expansion se reduce mientras la temperatura del sistema se acerca al punto
critico. El sistema cambia de una fase totalmente liquida a una totalmente vapor, o viceversa, sin cambio en
el volumen de la mezcla en el punto critico. Una expansién isotérmica de un fluido a una temperatura mayor
a la temperatura critica no resulta en ningin cambio de fase, Punto N. Este fluido es llamado un fluido

supercritico.



1.4 Diagrama de fases para sistemas de dos componentes.

Los sistemas de dos componente son ligeramente mas complejos que los sistemas de un componente ya
que tanto la presion como la temperatura afectan el comportamiento de fase en la region de saturacidn.
Existen dos diferencias importantes entre los sistemas de un componente y los sistemas de dos
componentes. La regién de saturacién p-T estd representada por una envolvente de fases en lugar de una
curva de presion de vapor, y la presién critica y la temperatura critica ya no definen la extensién de la region
de dos fases, vapor/liquido. La Figura 1.4 compara el comportamiento p-T y presién-volumen, p-V, de

componentes puros y mezclas.
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Fig. 1.4 - Diagramas de fases p-T y p-V para componentes puros y mezclas; Vc = Volumen critico.



La Figura 1.5 es un diagrama de fase p-T para un sistema de etano/n-heptano para una composicién dada.
En un sistema binario o multicomponente, las curvas de puntos de burbuja y puntos de rocio, en un
diagrama p-T, no coinciden como en un sistema de un componente en una curva de presién de vapor, sino
que forman una envolvente de fase. A la izquierda de la envolvente de fase, la mezcla se comporta como

liquido bajosaturado, y a la derecha se comporta como vapor bajosaturado. Dentro de la envolvente de fase

la mezcla tiene un comportamiento de dos fases en equilibrio.
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Fig. 1.5 - Diagrama p-T para una mezcla de C2/n-C7 con 96.8 mol% de etano.

Para sistemas binarios o multicomponente, la temperatura critica y la presién critica estan definidos en el
punto donde las curvas de puntos de burbuja y puntos de rocio se intersectan. En este punto, las fases en
equilibrio son fisicamente indistinguibles. Ademas, en contraste con el sistema de un componente, las dos

fases pueden existir a presion y temperaturas mayores a la presidn critica y temperatura critica del sistema.

La mayor temperatura a la cual las dos fases pueden coexistir en equilibrio es definida como

cricondenterma(tangente b-b en la Figura 1.5). Similarmente, la presién mayor a la cual pueden coexistir las

dos fases en equilibrio es definida como cricondembara(tangente a-a en la Figura 1.5).

En la region de una sola fase, el vapor y liquido sélo pueden ser distinguidos por sus densidades u otras

propiedades fisicas. La regidon justo después del punto critico de una mezcla se ha referido usualmente como

la regidn supercritica. Aqui, el fluido no es considerado ni como liquido ni como gas dado que las

propiedades del fluido no corresponden estrictamente con ninguna fase en particular.



Kay4 registr6 el comportamiento de fase para un sistema binario de etano/n-heptano para distintas
composiciones, como muestra la Figura 1.6. En el lado izquierdo de la figura, la curva que termina en el
Punto C, es la presion de vapor para el etano puro; la curva de la derecha, que termina en el punto C5, es la
presion de vapor para el n-heptano puro. Los Puntos C; al C3son puntos criticos para las mezclas de etano/n-
heptano a distintas composiciones. La linea punteada representa la curva de puntos criticos para un nimero
infinito de posibles mezclas de etano/n-heptano. Cada mezcla con una composicién definida tiene su propia

envolvente de fase p-T.
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Fig. 1.6 - Diagrama p-T para un sistema C,/n-C; con distintas concentraciones de C,.

Las tres composiciones mostradas, con 90.22, 50.25, y 9.78% de etano, representan un sistema que es
principalmente etano, un sistema que tiene una composicion con una mitad de etano y la otra de n-
heptano, y un sistema que es principalmente n-heptano, respectivamente. De estas tres mezclas se pueden
estudiar varios atributos interesantes de las sistemas binarios y multicomponente. Mientras la composicion
cambia, la ubicacién del punto critico y la forma del diagrama de fases p-T también cambian. Nétese que las
presiones criticas de muchas mezclas(pero no todas) son mayores que la presion critica de los componentes
de la mezcla. Con una mezcla compuesta principalmente por etano, el punto critico recae a la izquierda de la
cricondenterma. Este sistema es andlogo a un yacimiento de Gas y Condensado. Al incrementar el

porcentaje de etano en la mezcla, el punto critico del sistema se acerca al punto critico del etano puro.
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El punto critico de una mezcla compuesta principalmente por n-heptano recae debajo de la cricondembara.
Este sistema es andlogo a un yacimiento de aceite negro. Al aumentar el porcentaje de n-heptano en la
mezcla, el punto critico del sistema se acerca al punto critico del n-heptano puro. Con porcentajes iguales de
etano y n-heptano, la presién critica de la mezcla estd cerca de la cricondembara del etano y del n-heptano.
Mientras la concentracién de cada componente se vuelve similar o igual, la regién de dos fases se vuelve

mas grande.

1.5 Diagramas de composicion para una mezcla de tres componentes, diagramas ternarios.

La Figura 1.7 muestra la representacién de un diagrama ternario en forma de un tridangulo equildtero, en
donde cada vértice del tridngulo representa 100% mol de un componente puro. Cada lado del triangulo
representa una mezcla de dos componentes. Una mezcla localizada en el interior del tridngulo representa
una mezcla de tres componentes. La composicion se traza en funcién de la fraccién mol o por ciento mol.

Para un solo diagrama, la presién y temperatura del sistema son constantes, sélo la composicidon cambia.

A

Fig. 1.7 — Diagrama ternario de composicién para una mezcla de tres componentes.

Estos diagramas estan basados en la propiedad de los tridngulos equildteros de que la suma de las distancias
perpendiculares desde cualquier punto a cada lado del diagrama es constante e igual a la longitud de
cualquiera de los lados. Por lo tanto, la composicidn x; del sistema ternario representado por el punto T en el

interior del tridngulo es:

Componente 1: x; = Ly/Ly.

Componente 2: x, = L/Ly.

Componente 3: x3 = Lz/Ly.
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Un ejemplo de un diagrama de fase de tres componentes lo representa la Figura 1.8 a condiciones de
presion y temperatura constantes. El componente puro de menor peso molecular, por conveniencia se
coloca en el vértice superior del triangulo. Mientras que el componente puro de mayor peso, se coloca en el

extremo inferior izquierdo.

Region
de dos
fases

/

/
e,
Z
Lingas de union

/
/
/ /
/ /
e A—
\
N

Liquido Envolvente de fases

Punto
critico

Fig. 1.8 — Diagrama de fase ternario para una mezcla de tres componentes.

La linea de puntos de rocio se localiza a lo largo de la envolvente de saturacién superior. La linea de puntos
de burbuja se localiza a lo largo de la envolvente de saturacién inferior. El diagrama representa la mezcla de

tres componentes puros con valores fijos de presion y temperatura.

Las lineas de unién en equilibrio son lineas rectas no horizontales, estas lineas de unién se determinan
experimentalmente y se proporcionan sobre los diagramas de fases. El punto 6 en la Figura 1.8 muestra la
una mezcla del componente 1, 2 y 3 mostrando las composiciones de gas y liquido en equilibrio a la
temperatura y presion del sistema. El punto 5, muestra la composicién del gas en equilibrio, y el punto 4

representa la composicion del liquido en equilibrio. La cantidad de gas, en fraccidn mol respecto a los moles

totales de la mezcla, se determina con la magnitud de la linea 64 dividida por la magnitud de la linea 54 .

De igual manera, la cantidad de liquido, en fraccién mol respecto a los moles totales de la mezcla, se calcula

con la magnitud de la linea % dividida por la magnitud de la linea 5_4

1.6 Diagramas de fase para sistemas multicomponente de hidrocarburos.

El comportamiento de fase de un sistema multicomponente es mds elaborado que para un componente
puro. La complejidad generalmente se agrava cuando existen componentes con un amplio rango de
estructuras y tamafios moleculares componiendo el sistema. Los fluidos de los yacimientos estan
principalmente compuestos de hidrocarburos con estructuras similares, por lo que su comportamiento de

fase no es tan complicado.
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El comportamiento de fase de sistemas hidrocarburos multicomponente en la regién de dos fases, es decir,
la regidén liquido-vapor, es muy similar al comportamiento de fase de sistemas binarios. Sin embargo,
mientras el sistema se vuelve mas complejo, con un mayor nimero de componentes diferentes, los rangos
de presidon y temperatura, en los cuales las dos fases existen, incrementan significativamente. Al
incrementar el nimero y complejidad de las moléculas en un mezcla de hidrocarburos, la separacion entre
las lineas de puntos de burbuja y puntos de rocio sobre el diagrama de fase es mucho mayor, existiendo una
amplia variedad de presiones criticas y temperaturas criticas, asi como diferentes localizaciones de los

puntos criticos sobre la envolvente de fases.

Un diagrama de fase, p-T, para un sistema multicomponente con una composicién total especifica se
muestra en la Figura 1.9. Aunque un sistema de hidrocarburos diferente pueda tener un diagrama de fase

diferente, la forma de éste es generalmente similar.

PUNTO
1} criTico
. CRICONDEBARA_ _ _
. -PRESIONCRITICA_ _ _ T
YACIMIENTO —
SATURADO
/ E CRICONDETERMA
/ ’
100% g 1
) ’ /
g L m(’)/ ’ ${acouiENTO ’ / '
‘7 8 / , CON CASQUETE p l |
4 " DE GAS A I
[ g 7 /
/ ] I
' 7 /7 ! N
, 0% ‘ | -
1 ’ fay
REGION DE DOS ’ 7
FASES ’ ’ /UQum
‘ v 1
? v /) '
ri. |
A 3T &Ta

ura >

Fig. 1.9 — Diagrama de fase, p-T, para un sistema multicomponente.

Los diagramas de fase, p-T, para sistemas multicomponente se emplean principalmente para clasificar los
yacimientos en funcién del tipo de fluidos que contiene y describir el comportamiento de fase de los fluidos
del yacimiento. Ademas, la comprension del significado de los diagramas de fase es util para identificar
puntos clave como: curva de puntos de burbuja, curva de puntos de rocio, punto critico, envolvente de fase,
cricondenterma, cricondembara, lineas de calidad, trayectoria por abatimiento de presion a temperatura
constante, trayectoria de la mezcla de hidrocarburos de las condiciones iniciales a las condiciones del

separador y regiones de condensacién retrograda.
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Como ya se menciond anteriormente, la localizacién del punto critico y la forma y tamafio del diagrama de
fase son funcién del tipo de fluidos que contiene el yacimiento. Para mezclas ligeras de hidrocarburos, existe
una gran separacion entre la presidn critica y cricondembara. Para cualquier mezcla de hidrocarburos, existe

una gran separacién entre la temperatura critica y cricondenterma de la envolvente de fases.

1.7 Clasificacion de los yacimientos petroleros de acuerdo al tipo de fluido que contienen.

El diagrama de fase tipico de un yacimiento petrolero, puede ser usado convenientemente para describir
varios yacimientos en funcion del tipo de fluido que contienen. Un yacimiento contiene gas si su
temperatura es mayor que la temperatura critica de la mezcla de hidrocarburos, en caso contrario contiene
aceite. El agotamiento de presion del yacimiento puede resultar en una condensacién retrégrada en el
yacimiento si su temperatura cae entre la temperatura critica y la cricondenterma, mientras que no habra
formacion de liquido si su temperatura estd por arriba de la cricondenterma. El aceite en un yacimiento con
una temperatura cerca al punto critico es mas volatil que un yacimiento a una temperatura menor. Una
pequefia reduccidn de presion por debajo de la presion de burbuja, en un yacimiento con una temperatura
justo por debajo de la temperatura critica, puede vaporizar hasta medio volumen de aceite. Es evidente, por
lo tanto, que la localizacion de la temperatura del yacimiento en el diagrama de fase puede ser utilizada

para clasificar los fluidos del yacimiento.

El comportamiento de fase de un fluido de yacimiento estd determinado por su composicion, Tabla 1.1. Las
temperaturas criticas de los hidrocarburos pesados son mayores que aquellas de los componentes ligeros.
Por lo tanto, la temperatura critica de una mezcla de hidrocarburos predominantemente compuesta por
componentes pesados es mayor que el rango normal de temperaturas en los yacimientos, y estos fluidos se
comportan como liquido, es decir aceite. Mientras que la temperatura de un yacimiento compuesto
principalmente por metano, con una temperatura critica de 190.6 K, sera mayor que la temperatura critica

de la mezcla de hidrocarburos.

Cuando la presidn del yacimiento cae por debajo del punto de saturacién, el diagrama de fase del fluido
original del yacimiento ya no es valido. Las fases de aceite y gas son producidas a un gasto diferente del
original, resultando en cambios en la composicidn global del sistema. La segregacidn gravitacional de las dos
fases con diferentes densidades también inhiben el contacto entre las fases, evitando el alcance de

equilibrio en el yacimiento.
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Tabla 1.1 - Composiciones tipicas de mezclas provenientes de yacimientos de hidrocarburos. (McCain, W. D.

1994. Heavy Components Control Reservoir Fluid Behavior. J. Pet Tech. September)

COMPONENTE (% mol) ACEITE ACEITE GAS GAS GAS
NEGRO | VOLATIL | SECO | HUMEDO | CONDENSADO

Metano, C1H, 48.83 60.0 96.0 90.0 75.0
Etano, C,Hs 2.75 8.0 2.0 3.0 7.0
Propano, CsHg 1.93 4.0 1.0 2.0 4.5
n-Butano, n C4H.g—i-Butano, i C4Hqg 1.60 4.0 0.5 2.0 3.0
n-Pentano, n CsH, — i-Pentano, i CsHq; 1.15 3.0 0.5 1.0 2.0
Hexano, C¢H1s 1.59 4.0 0 0.5 2.5
Heptano plus, C;.H1g 42.15 17.0 0 1.5 6.0

En un yacimiento de hidrocarburos constituido por una capa de gas y una columna de aceite, se puede
considerar hacer uso de dos diagramas de fases, uno para cada fase. Las fases estan saturadas, con las
presiones de saturacion idealmente iguales a la presién del yacimiento en el contacto gas-aceite, Figura
1.10. Asi que, cuando un yacimiento saturado de gas es descubierto, se espera una columna de aceite
debajo de éste. Similarmente un yacimiento de aceite saturado puede indicar la presencia de un casquete

de gas.

Punto critico

A c/ .

; Envolvente de fase del Gas

H Presi6n del

H |_yacimiento/ . . . N

i Punto critico

1

| P /

w
2

<
o

B0

5 /
~
2 -

- Envolvente de fase del Liquido
= :
b

8
& Temperatura del:

yacimiento l
Temperatura, T,°F __________ o

Fig. 1.10 - Diagramas de fase de las fases aceite y gas en la vecindad del contacto gas-aceite.
Aunque identificar un fluido como gas o como aceite es adecuado para la mayoria de los estudios de

comportamiento de fase, en mds comun clasificar a los fluidos de acuerdo a su comportamiento volumétrico

a las condiciones de yacimiento y superficie. El fluido del yacimiento es producido y medido en la superficie
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a las condiciones estdndar del tanque de almacenamiento. Al relacionar los fluidos producidos con aquellos
en el yacimiento, mediante ecuaciones de balance de materia, la relacion de la produccidn volumétrica
inicial de gas y liquido es considerada como el indicador mds importante de la clase del fluido del
yacimiento. La relacidn gas-aceite, RGA, es definida como el nimero de pies cubicos del gas asociado
producido a condiciones estandar por barril de aceite a condiciones de tanque de almacenamiento en
unidades de campo. Para fluidos de Gas y Condensado, donde el fluido producido es predominantemente

gas, se utiliza la relacién condensado-gas, RCG.

1.8 Tipos de fluidos en los yacimientos petroleros.

La clasificacion de los yacimientos petroleros por varios autores(Méndezs, Péreze, McCain’ y Mosesg) estd
basada en su diagrama de fase caracteristico y en los rangos de propiedades de los fluidos tipicos como son:
a) El factor de volumen de aceite, Bo, b) Factor de volumen del gas, Bg, c) RGA, d) Contenido de la fraccién,
C;., e) Densidad del aceite, p,, y f) Contenido de la fraccién C17. En base a estos criterios los yacimientos
petroleros son clasificados de manera general como yacimientos de aceite o de gas. Estas clasificaciones
posteriormente son subdivididas dependiendo de: (1) La composicidén de la mezcla de hidrocarburos del
yacimiento. (2) La presidon y temperatura iniciales. (3)La presion y temperatura de la condiciones

superficiales. La clasificacidn tradicional de los yacimientos de acuerdo a los fluidos que contienen es:

1. Aceite Negro.
Aceite Volatil

Gas y Condensado.

W

Gas Humedo.

5. Gas Seco.

En el ANEXO A se describe de forma general el comportamiento de fase para los cinco diferentes tipos de
yacimientos anteriormente mencionados. Esta clasificacion es una tarea importante dentro de la
administracién de yacimientos, ya que la explotacién cuidadosa de un yacimiento requiere conocer qué tipo

. . . . . 9
de fluidos contiene, para cuando los fluidos se encuentran en dos situaciones™:

1. En el caso de los yacimientos que contienen fluidos de tipo critico, los cuales se encuentran en la
zona de transicidn entre gas y liquido y aceite volatil. Para este tipo de fluidos, se requiere de un
analisis detallado y definir si existen dos fases, gas y liquido, que estén coexistiendo en el yacimiento

a condiciones iniciales para establecer la mejor estrategia de explotacion del yacimiento.

16



2. En el caso de los fluidos que se encuentran en la zona de transicidn entre aceite volatil y aceite negro,
los fluidos deber ser tratados con suma cautela, ya que si los fluidos tienen propiedades parecidas a
un aceite volatil, se debe realizar el experimento de Agotamiento a Volumen Constante(AVC) y
también el de Separacidn Diferencial(SD) para que se proporcionen los parametros volumétricos para

realizar estudios de comportamiento de yacimientos.

En resumen, la clasificacion de un yacimiento en funcién del tipo de fluido que contiene en Gas Seco, Gas

Humedo, Gas y Condensado, Aceite Volatil y Aceite Negro es determinado por:

1. Lacomposicidn de la mezcla de hidrocarburos.

2. Las condiciones iniciales de presién y temperatura del yacimiento en el diagrama de fases de la
mezcla de hidrocarburos.

3. La ubicacién de la temperatura del yacimiento respecto a la temperatura critica y la
cricondenterma de la mezcla de hidrocarburos.

4. La ubicacién de la temperatura y presién de la primera etapa de separacién con respecto al

diagrama de fase del fluido del yacimiento.

Se debe hacer notar que la lista de clasificaciones de los fluidos hidrocarburos pueden ser también
caracterizados por la composicién inicial del sistema. McCain®® sugirio que los componentes pesados en las
mezclas de hidrocarburos tienen el efecto mas fuerte en las caracteristicas del fluido. El diagrama ternario
representado en la Figura 1.11 puede ser usado convenientemente para definir de una manera aproximada
los limites composicionales para diferentes sistemas de hidrocarburos. Ademas, sirve para mostrar el
espectro de los yacimientos de acuerdo al tipo de fluido que contienen desde yacimientos de Gas Himedo
hasta yacimientos de Aceite Negro, expresados en términos de RGA y de la relacién aceite gas, RAG. Una
clasificacion mas cuantitativa es también mostrada en la Figura 1.11 en términos de la composicion molar,

. . 11
con el uso del diagrama ternario™.
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Fig. 1.11 Espectro de los yacimiento de acuerdo al tipo de fluido que contienen, incrementando la

complejidad quimica de gas seco a aceite negro.

1.9 Clasificacion de los yacimientos en México.

Ledn et al.” revisaron todos los criterios de clasificacién de los yacimientos publicados en la literatura técnica
internacional y nacional y observaron que estos criterios no cubrian de manera adecuada a los yacimientos
de México, por lo cual elaboraron una nueva clasificacién mas adecuada para los yacimientos nacionales, en
la que se modifican los rangos de clasificacién publicados hasta la fecha para ampliar los rangos de
clasificacion para Aceite Volatil, y se incluye un nuevo tipo de aceite que se denomina Aceite Ligero, el cual
clasifica adecuadamente los fluidos que se encuentran entre la zona de transicion entre Aceite Negro y
Aceite Volatil. Con la nueva clasificacién propuesta se evitan errores, como clasificar un Aceite Volatil como
Aceite Negro, lo que puede ocasionar que se lleven a cabo estudios de yacimientos incorrectos con la
consecuente desviacion en los prondsticos de explotacion y en un inadecuado disefio de las instalaciones

superficiales.
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Como se comentd, los criterios tradicionales utilizados para clasificar los fluidos no son adecuados para
clasificar los yacimientos de nuestro pais, por lo cual de acuerdo a una revisién del comportamiento de los
fluidos de las Regiones Sur y Marinas, se observd que era necesario ampliar los rangos de clasificacién de
Aceite Volatil(RGA, B,, po, °API, porcentaje de la fraccidn C,') y ademds incluir dentro de los criterios de
clasificacion el porcentaje del componente metano(C;) y de la fraccidn C,-Cs. Ademads, de incluir al nuevo
tipo de aceite denominado Aceite Ligero. En la nueva clasificacién propuesta los yacimientos quedan

definidos de la siguiente forma:

- Aceite Volatil.
- Aceite Ligero.
- Aceite Negro.
- Gasy Condensado.
- Gas Humedo.

- Gas Seco.

Los nuevos rangos de clasificacidn se presentan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Nuevos rangos de clasificacion de fluidos para yacimientos de México. (Ledn et al. Julio

2013, ingenieria Petrolera AIPM)

Aceite Aceite Aceite Gasy
Propiedad
Negro Ligero Volatil Condensado
Factor de volumen del aceite(Bo,
<1.51 1.5-2.0 >2.0
3 3
m~/m°)
Relacién gas aceite(RGA, m>/m°) <130 130 - 200 200 - 550 550 — 10000
5 0.834 — 0.731-0.815
Densidad del aceite(p,, gr/cm”) 0.865 <0.834
0.865 (Condensado)
Densidad del aceite(°API) <32 32-38 > 38 42 -62
Contenido de la fraccién C;.(% mol) >35 25-35 12.7-25 1-125
Contenido de la fraccién C1(% mol) <44 32-44 44 - 64 > 64
Contenido C,-Cg(% mol) 16-28 22-32 20-28 <20
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Por otra parte los nuevos criterios de clasificacion propuestos, incluyen los siguientes aspectos:

1. Rangos de clasificacién adecuados para cada tipo de aceite.

2. Comparacién de propiedades caracteristicas de los fluidos, composicion, peso molecular, etc.

3. Clasificacién de los fluidos con graficas especializadas(ej. peso molecular contra presidon de
burbuja o de rocio).

4. Graficas de pardametros adimensionales(ej. factor de volumen adimensional contra presion
adimensional).

5. Clasificacion mediante diagramas ternarios, los cuales ubican los fluidos en regiones

caracteristicas.

Los criterios de clasificacién propuestos también se pueden visualizar mediante un diagrama
ternario de tres pseudocomponentes, para representar el comportamiento de los fluidos se utiliza el C;
agrupado con el N,, los intermedios que agrupan el contenido de C, — Cg mas el CO, y el H,S y finalmente la
fraccién C;', en la Figura 1.12, se presenta un diagrama ternario, en el cual se representan las zonas de Gas y
Condensado, Aceite Volatil, Aceite Ligero y Aceite Negro, en los cuales se ubicaron algunos fluidos

caracteristicos de nuestro pais.

« 1.- Caan 23

A 2.-Fénix 2

« 3.-Teotleco 42

™ 4.-Jujp 42

S.-Akal 2

6.-Giraldas

7.-Agave 41

8.-Santuario 31-T

™ 9.-Chuc 11
10.-Shishito 3
11.-Sen 5

W 12 -Artesa 22

> P

0
o €0,, H,S, C,-C, 1°

Fig. 1.12 — Nueva clasificacion de los fluidos en base a su comportamiento ternario.

20



Referencias del Capitulo 1.

1. Gibbs, J. W.: “The Collected Works of J. Willards Gibbs”, Yale U. Press, New Haven,

Connecticut(1948).

2. Standing, M. B.: “Volumetric and Phase Behavior of Oil Field Hydrocarbor Systems”, SPE,
Richardson, Texas(1977).

3. Katz, D.L. and Singleterry, C.C.: “Significance of the Critical Phenomena in Oil and Gas Production,”

Trans., AIME (1939) 132, 103.

4. Kay, W.B: “The Ethane-Heptane System” Ind. & Eng. Chem(1938) 30, 459.

5. Meéndez, L. T. y Teyssier, S. J. 1979. Caracterizacion de Fluidos de Yacimientos Petroleros. Revista

del Instituto Mexicano del Petréleo 11(4) : 21-33.
6. Pérez, H. Ry Flamenco, L. F. 2006. Anilisis de los estudios PVT Composicionales en Yacimientos de
la Regidn Sur. XLVI Congreso Nacional de la A. I. P. M., Primer Congreso y Exposicién Internacional

del Petrdleo en México, Cancun, Q. R.

7. McCaiin, W. D. 1990. The Properties of Petroleum Fluids, Second Edition, Tulsa Oklahoma:

PennWells Books.

8. Moses, P. L. 1986. Engineering Applications of Phase Behavior of Crude Oil and Condensate
Systems. J. Pet Tech 38(7): 715-723. SPE-15835-PA.

9. Ledn, G. A, Alamilla, C. N., Garcia, H.F. “Clasificacién de los yacimientos en México: Un nuevo

enfoque”, Julio 2013, Ingenieria Petrolera, AIPM, Vol. 53, No. 7, pag. 388- 407.

10. McCain, W. D. “Heavy Components Control Reservoir Fluid Behavior”, 1994, JPT September.

11. Cronquist, C.: “Dimensionless PVT Behavior of Gulf Coast Reservoir Qils,” JPT (May 1973) 538.

21



Capitulo 2. Generalidades de los yacimientos de Gas y Condensado.

Un yacimiento de Gas y Condensado es clasificado como tal, si la temperatura del yacimiento esta entre la
temperatura critica y la cricondenterma de la mezcla de hidrocarburos en el diagrama de fase presién-
temperatura, p-T, del sistema. Este tipo de yacimientos presenta como caracteristica distintiva la formacién

. . . . . 1
de condensado retrégrado, el cual es muy rico en componentes intermedios y de gran valor comercial’;
ademas de ser el factor de control que rige muy de cerca el desarrollo y los programas operativos para la
recuperacion de hidrocarburos; por lo tanto, es deseable un conocimiento adecuado de las propiedades y

caracteristicas de este tipo de yacimientos, tema central del presente capitulo.

2.1 Comportamiento de fase de Yacimientos de Gasy Condensado.

Las condiciones originales de los yacimientos de Gas y Condensado(presion, temperatura y composicidn) son
tales que los fluidos se encuentran en fase gaseosa al inicio de su vida productiva. Estos yacimientos
consisten predominantemente de metano, C;, y otros hidrocarburos intermedios, C,-Cs, pero también
contienen hidrocarburos pesados, C;,. Bajo ciertas condiciones de presidén y temperatura, mientras ocurre la
explotacion, la presién del yacimiento declina hasta alcanzar la presién de rocio, ocasionando la formacion
de una zona dentro del yacimiento conformada por liquido, llamado condensado retrégrado, el cual se
acumula en la proximidades del pozo, hasta alcanzar una saturacién critica de condensado para después

poder empezar a fluir hacia los pozos de produccién.

No todo el condensado que se forma en el yacimientos fluye hacia los pozos y de éstos hacia la superficie,
una cantidad de este liquido permanece en el yacimiento, provocando una acumulacion paulatina y un
empobrecimiento del gas que se produce en la superficie. Dado que ciertas cantidades de componentes
intermedios permanecen con el condensado en el subsuelo, este problema de formacién del condensado en
las cercanias de los pozos, llamado “anillo de condensado”, genera problemas con la produccién ya que
puede llegar a obturar los canales por los cuales se abria el paso el gas hacia los pozos, ademas este

condensado puede llegar hasta los pozos y llenar cierto nivel pero no ser producido.

Un yacimiento de Gas y Condensado, exhibird un comportamiento retrégrado isotérmico en el rango de
temperatura de interés para los estudios de Ingenieria. La Figura 2.1 corresponde a un diagrama de fase
tipico presidon-temperatura, p-T, de un yacimiento de Gas y Condensado; en donde la temperatura del
yacimiento, T,, se encuentra entre la temperatura critica, T, y la cricondenterma de la mezcla de
hidrocarburos. Debido a la composicién y proporciéon de los hidrocarburos individuales en la mezcla, el

contenido se encontrard en fase gaseosa a la temperatura y presidon del yacimiento. El punto critico
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generalmente se encuentra a la izquierda de la cricondembara y las lineas de calidad se inclinan
predominantemente hacia la linea de puntos de burbuja. Si la presién del yacimiento es superior a la presién

de rocio de la mezcla, los fluidos se encuentran inicialmente en estado gaseoso.

Presién, p, Ib/pgZabs

Temperatura, T, °F

Fig. 2.1 — Diagrama de fase para yacimientos de Gas y Condensado.

Considérese la condicidn inicial de un yacimiento de Gas y Condensado representada por el Punto 1 en el
diagrama de fase de la Figura 2.1. Dado que la presion del yacimiento estd por encima de la presidn de rocio,
el sistema de hidrocarburos esta sélo en forma de gas en el yacimiento. Al declinar la presion
isotérmicamente, debido a la produccién del yacimiento, del Punto 1 al Punto 2, la atracciéon entre las
moléculas de los componentes ligeros y pesados se pierde y se separan entre si; la composicién del fluido
serd la misma que la del fluido de un yacimiento de Gas Seco, y permanecera constante hasta alcanzar la
presion del punto de rocio, Punto 2. Por debajo de esta presidon se condensa liquido del fluido del
yacimiento en forma de rocio; debido a que la atraccidn entre las moléculas de los componentes pesados se
vuelve mads efectiva, y por lo tanto, la fase liquida empieza a condensarse en el yacimiento, dada esta
condensacion, la fase gaseosa disminuye su contenido de componentes pesados. El liquido condensado se
adhiere a las paredes de los poros de la roca y permanecerd inmdévil si su saturacidén es menor a la critica,
ocasionando que el gas producido en la superficie tenga un contenido menor de liquido y un aumento en la
RGA. Este proceso de condensacion retrégrada continua con el decremento de presidn hasta que la
cantidad de liquido condensado alcanza un maximo en el Punto 3; el Punto 3 representa el punto donde la
temperatura del yacimiento es tangente a una linea de calidad(para la Figura 2.1 aproximadamente 17% de

liquido).

Si no se considera la variacién de la envolvente de fases, dado el cambio en la composicién del fluido

producido y remanente en el yacimiento a partir de que se alcanza la presién de rocio, la vaporizacién del
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liquido condensado, se presenta a partir del Punto 3 hasta la presidn de abandono, Punto 4. Debido a que
una reduccién posterior de presién a partir Punto 3 permite que las moléculas de los componentes pesados
comiencen su proceso de vaporizacion normal, se reduce el volumen de liquido en el yacimiento y se

recupera liquido en superficie, esto se hace evidente por la disminucion de la RGA en la superficie.

2.2 Region de una fase.

El comportamiento volumétrico de un fluido de Gas y Condensado, a condiciones de presién y temperatura
donde existe sélo una fase, es similar al comportamiento de un yacimiento de Gas Seco. El volumen
ocupado bajo estas condiciones puede ser calculado con la ecuacidén de los gases reales’. En donde el factor
de compresibilidad, Z, usado debe aplicarse solamente en el rango de presién y temperatura para el cual el
sistema se mantiene en una sola fase. Mathews, Roland y Katss, encontraron que los cdlculos volumétricos
podrian efectuarse con mayor exactitud si se dispone de la densidad especifica y el peso molecular, para

evaluar las constantes pseudo-criticas de la fracciéon pesada Cy,.

2.3 Region bifasica.

Cuando la presién del yacimiento es menor a la presidn de rocio, se condensan las fracciones pesadas e
intermedias de la mezcla de hidrocarburos. El efecto dafiino de permitir la condensacidn retrégrada, tiene el
agravante de que lo que se deposita son las fracciones mas pesadas de la mezcla, y por lo tanto, no sélo se
pierde la parte de mayor valor en el yacimiento, sino que el fluido extraido se empobrece, en cuanto a su
contenido de fracciones pesadas. Lo anterior origina que en la superficie, la produccién exhiba una RGA
constante mientras la presién en el yacimiento sea mayor que la de rocio; la RGA se incrementara
paulatinamente y alcanzard su valor maximo, cuando en el yacimiento ocurre la mdxima condensacién
retrégrada. Después de haber alcanzado dicho valor, la RGA en la superficie empieza a disminuir, debido al

subsecuente depresionamiento, se cruza la regién de condensacion retrégrada, Figura 2.2.
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Fig. 2.2 — Caracteristicas de produccién de un yacimiento de Gas y Condensado.

En la regién bifasica, el factor de compresibilidad utilizado en las ecuaciones de balance de materia, es el
factor de desviacion de las dos fases presentes. Este factor se reporta generalmente de datos de laboratorio
que sirven para determinar su valor®. El factor de compresibilidad de las dos fases, incluye la fase de gas
remanente en el yacimiento y el liquido retrégrado. El uso del factor de desviacién equivocado, puede llevar

a una subestimacion de las reservas, especialmente si se trata de un yacimiento rico de Gas y Condensado.

2.4 Condensacion retrégrada.

Kurata vy Katz> dan la mas concisa y relevante discusion del fendmeno de condensacién retrégrada
relacionada en la ingenieria petrolera. Kuenen® usé el término “condensacién retrégrada” para describir el
comportamiento anémalo de una mezcla que forma liquido por un decremento isotérmico de presién o por
un incremento isobarico de temperatura. De igual manera, el término “vaporizacién retrégrada” puede ser
usado para describir la formacion de vapor por un incremento isotérmico en la presidn o por el decremento

isobdrico de temperatura.

La Figura 2.3 muestra un diagrama de fases presién-temperatura a composicion constante para un
yacimiento de Gas y Condensado. Las regiones de comportamiento retrégrado estan definidas por las lineas
de calidad que exhiben un maximo respecto a la temperatura o presion. La Figura 2.3 muestra la condicion
para que ocurra el fendmeno retrégrado, la temperatura debe de estar entre la temperatura critica y la

cricondenterma.
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La Figura 2.4 muestra un diagrama de fases p-T de un yacimiento de Gas y Condensado a una temperatura
de 200 °F y una presién de 2700 Ib/pgz. Para estas condiciones iniciales, si la presién del yacimiento cae por
debajo de las 2560 Ib/pgz, el punto de rocio se habra pasado y una fase liquida se formara en el yacimiento.
La condensacion de liquido continuard aumentando hasta que la presidn alcance las 2300 Ib/pgz, cuando un
porcentaje de volumen maximo de 25% se acumule. De acuerdo a la Figura 2.4 una reduccion posterior de
presién evaporara la mayor parte del condensado. Estos comentarios asumen que la composicion global de
la mezcla de hidrocarburos en el yacimiento permanece constante durante el abatimiento de presion. Sin
embargo, en la realidad, el comportamiento de la condensacion de liquido y la revaporizacion difiere por
aquella sugerida por un andlisis de composicion constante. La saturacién de liquido retrégrado es

usualmente menor que la saturacién necesaria para movilizar la fase liquida.

Cricondenbara
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Presién, , Ib
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Fig. 2.3 — Diagrama de fases, p-T, para un yacimiento de Gas y Condensado.
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Fig. 2.4 — Diagrama de fases, p-T, para un yacimiento de Gas y Condensado.
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Dado que los componentes pesados en la mezcla original constituyen la mayor parte de la saturacién de
condensado, el peso molecular global del fluido remanente del yacimiento incrementa durante la caida de
presion. La envolvente de fases para esta mezcla pesada del yacimiento es llevada hacia abajo y a la derecha
del diagrama de fase original, Figura 2.5; el punto critico se mueve a la derecha a una temperatura mayor.
No es inusual que el liquido condensado retrégrado bajo el agotamiento de presién alcanzara una condicién
donde la composicion global exhibird una presién de burbuja si el yacimiento es represurizado(la
temperatura critica de la mezcla global se vuelve mayor que la temperatura del yacimiento). Este cambio en

la composicién global del yacimiento resulta en menor revaporizacion a presiones menores.

Diagrama de fase
original

Presién, p, Ib/pgabs

Temperatura, T, °F

Fig. 2.5 — Cambio en la envolvente de fase durante el abatimiento de presiéon en un yacimiento de Gas y

Condensado.

La Figura 2.6 muestra una caracteristica comun de los fluidos de Gas y Condensado. El liquido condensado
alcanza un maximo y luego decrece por la vaporizacidon durante la caida de presién en el yacimiento. Este
comportamiento puede implicar que cuando la presién del yacimiento decrece lo suficiente, el condensado
se recuperara por revaporizacién. Por otro lado, si la presidn cae por debajo de la presion de rocio, el
diagrama de fase de la mezcla original ya no es valido, ya que la composicién cambia durante el periodo de
produccion. La Figura 2.7 muestra la diferencia entre las curvas de condensado retrégrado con la presién

para el experimento de expansién a composicidn constantes y de agotamiento a volumen constante.
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Fig. 2.6 — Comportamiento del liquido condensado en un yacimiento de Gas y Condensado.
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Fig. 2.7 — Volumenes retrégrados para experimentos para agotamiento de presién a volumen constante y

composicidn constante.

2.5 Gotas de rocio en un yacimiento7.

Cuando se forma la gota de rocio por primera vez en un yacimiento de Gas y Condensado, el liquido
condensado es inmoévil debido a las fuerzas capilares que actian sobre los fluidos. Una gota de liquido, una
vez formada, tendera a quedarse atrapada en los poros o gargantas de poros pequefias. La movilidad del
condensado, es decir, la relacién entre la permeabilidad relativa al condensado y la viscosidad del
condensado, es insignificante lejos de los pozos; en consecuencia, el condensado que se forma en la mayor

parte del yacimiento se pierde en la produccion.
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Cerca de un pozo productor, la situacién es diferente. Cuando la presién de fondo fluyendo cae por debajo
del punto de rocio, se forma un sumidero en la regién vecina al pozo. A medida que el gas ingresa en el
sumidero, el liquido se condensa. Luego de un breve periodo transitorio, se acumula suficiente liquido como
para que su movilidad se vuelva significativa. El gas y liquido compiten por las trayectorias de flujo, como lo
describe la relacién entre sus correspondiente permeabilidades relativas. La formaciéon de un bloque de
condensado es el resultado de la reduccién de la movilidad del gas en la zona vecina del pozo productor por

debajo del punto de rocio, Figura 2.8.

La caida de la presidon del yacimiento por debajo del punto de rocio tiene dos resultados principales, ambos
negativos: la producciéon de Gas y Condensado declina debido a la formaciéon de un bloque de condensado
en la regién vecina al pozo y el gas producido contiene menos fracciones pesadas valiosas, C,*, debido a la
condensacion a través de todo el yacimiento, donde el condensado tiene una movilidad insuficiente como

para fluir en direccién hacia el pozo.

Permeabilidad relativa

0 05 10
Saturacion de condensado

Grano de
arenisca ‘

Canal de flujo

de gas

S, Canal de flujo de
condensado

L Distancia al pozo

Fig. 2.8 — Formacién del bloque de condensado.

2.6 Bloqueo por condensado’.
El grado en que la segregacién de condensado constituye un problema para la produccién, depende de la

relacion entre la caida de presién experimentada dentro del yacimiento y la caida de presidn total que se

produce desde las dreas lejanas del yacimiento hasta un punto de control en la superficie. Si la caida de
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presion del yacimiento es significativa, la caida de presidn adicional debida a la segregacién del condensado
puede ser muy importante para la productividad del pozo(formaciones con un valor bajo de capacidad de
flujo). Contrariamente, si en el yacimiento se produce una pequefia fraccién de la caida de presidon
total(formaciones con alta capacidad de flujo), la caida de presion adicional producida en el yacimiento

como consecuencia del bloqueo por condensado tendrd poco impacto sobre la productividad del pozo.

El flujo en los yacimientos Gas y Condensado puede dividirse en tres regiones, Figura 2.9. Las dos regiones
mas proximas a un pozo pueden formarse cuando la presién de fondo del pozo esta por debajo del punto de
rocio de la mezcla de hidrocarburos. La tercera regidn, lejos de los pozos productores, existe sélo cuando la
presion del yacimiento estd por encima del punto de rocio. Esta regién incluye la mayor parte del area del
yacimiento que se encuentra alejada de los pozos productores, donde sélo existe y fluye gas. El limite
interior de esta regidn tiene lugar donde la presidén iguala a la presion de rocio del gas del yacimiento
original. Este limite no es fijo sino que se desplaza hacia fuera a medida que el pozo produce hidrocarburos y
la presidon de formacién cae, desapareciendo cuando la presidn en el limite exterior cae por debajo de la

presion de rocio.

En la segunda regidn, la region de segregacién del condensado, el liquido se separa de la fase gaseosa, pero
su saturacién continua siendo suficientemente baja como para que se tenga una fase mdévil. La cantidad de
liquido que se condensa queda determinada por las caracteristicas de la fase del fluido. La saturacion del
liguido aumenta y la fase gaseosa se vuelve mds pobre a medida que el gas fluye hacia el pozo. Esta
saturacién en el limite interior de la regidn usualmente se aproxima a la saturacion critica del liquido, que es

la saturacion residual de aceite.

En la primer region, la mas cercana al pozo productor, fluye tanto la fase gaseosa como la fase de liquido
condensado. La saturacidn del condensado es mayor a la saturacién critica del condensado. La dimensidn de
esta zona es proporcional al volumen de gas drenado y al porcentaje de condensacién de liquido. Dicha
region se extiende mas lejos del pozo hacia las capas con una permeabilidad mds alta que la permeabilidad
promedio, ya que a través de esas capas ha fluido un mayor volumen de gas. Esta regidn correspondiente al
bloque de condensado en la zona vecina al pozo controla la productividad del mismo. La relacion gas
condensado circulante es basicamente constante y la condicion PVT se considera una regién de expansién a
composicién constante. Esta condicion simplifica la relacion existente entre la permeabilidad relativa al gas y
la permeabilidad relativa al aceite, lo que hace que la relacién entre ambas sea una funcién de las

propiedades PVT.
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Fig. 2.9 — Regiones del yacimiento de acuerdo al flujo en yacimientos de Gas y Condensado.

Si bien la primera indicacién de la presencia de un bloqueo por condensado es habitualmente una
declinaciéon en la productividad, su presencia a menudo se determina mediante pruebas de presion
transitoria. Se puede interpretar una prueba de incremento de presidon para mostrar la distribucion del
liquido antes de cerrar el pozo. El comportamiento a corto plazo en la prueba de presién transitoria refleja
las condiciones existentes en la regién vecina al pozo. El bloqueo por condensado se indica por la presencia
de un gradiente de presion mas pronunciado cerca del pozo. Con tiempos de prueba mas prolongados, la
permeabilidad efectiva al gas lejos del pozo domina la respuesta. Si la prueba se prolonga suficiente tiempo

las propiedades del flujo lejos del pozo seran evidentes.

2.7 Riqueza de los yacimientos de Gas y Condensado.

La cantidad de liquido condensado presente en un yacimiento depende no solamente de la presién y
temperatura, sino también de la composicidon del fluido’. La riqueza de un gas condensado se asocia
generalmente con la cantidad en la composicion global de hidrocarburos pesados, C;'. Un Gas Seco, por
definicion, tiene insuficientes componentes para generar liquidos en el yacimiento. Un fluido de Gas y
Condensado Pobre genera una pequefia cantidad de volumen de la fase liquida, menor a 100 bbl por millén
de p3(pies clbicos) y un Gas y Condensado Rico genera mas de 150 bbl por millén de p3 de gas. No existen,
sin embargo, limites establecidos para la definicién de un Gas y Condensado Rico o Pobre. (REVISAR

ARTICULO)
La Figura 2.10 muestra ejemplos del comportamiento de un Gas y Condensado Rico y Gas y Condensado

Pobre. Cuando la presién decrece a temperatura constante del yacimiento, un Gas y Condensado Rico

(arriba a la izquierda) forma un porcentaje mayor de liquido que un Gas y Condensado Pobre(arriba
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derecha). En el Gas y Condensado Rico hay mas formacion de condensado que en el Gas y Condensado
Pobre(abajo a la izquierda). La curva de condensado asume que las dos fases permanecen en contacto una
con otra. Sin embargo, en un yacimiento, la fase gas mévil es producida; mientras que la saturacién de
liquido en la zona cercana al pozo crece hasta ser movil. Como resultado, eventualmente puede existir un
bloqueo a la produccién por condensado que puede afectar a la formacién tanto para Gas y Condensado
Ricos como Pobres, y el indice de productividad normalizado del pozo(J/Jo) para ambos casos puede ser

severamente afectado(abajo a la derecha).
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Fig. 2.10 — Comparacion del comportamiento de un gas condensado rico con un gas condensado pobre.

2.8 Rangos de composicion.

Los indices de composicidn para sistemas de Gas y Condensado, son la relacién gas-aceite, RGA, del fluido
producido, o su reciproco, la relacién liquido-gas, RLG, y la densidad relativa, °API, del liquido en el tanque,
separado bajo ciertas condiciones de superficie. Estos indices pueden variar ampliamente y no

necesariamente indican cuando un sistema de hidrocarburos se encuentra en fase gaseosa en el yacimiento.
Los fluidos producidos, sufren una fuerte reducciéon tanto en presidn como en temperatura, desde el

yacimiento hasta el tanque de almacenamiento en la superficie, y penetran rdpidamente en la region de dos

fases. Los yacimientos de Gas y Condensado tipicamente exhiben RGA’s entre 3,000 y 150,000 p3/bl(534 -
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26,716 m3/m3), la relacién condensado gas varia entre 350 a 5 bI/MMp3 y las densidades relativas del liquido
entre 40 y 60 °API¥°. EI color del liquido en el tanque de almacenamiento se espera que sea claro para
sistemas de Gas Condensado y para Aceites Volatiles, aunque algunos Aceites Volatiles puede ser amarillos o
claros, parecidos al agua, y algunos liquidos condensados pueden ser café oscuro o incluso negros. El color
por tanto no puede ser un medio confiable para diferenciar claramente entre Gas y Condensado y Aceite

Volatil, pero en general, colores oscuros indican la presencia de componentes pesados.

Eilerts y cols.® mencionan que generalmente un sistema de Gas y Condensado existe, cuando la RGA es
mayor a 5000 pa/bl(890 mg/ma) y el liquido es mas ligero que 50 °APl. Aunque hay evidencias sobre la
existencia de yacimientos de Gas y Condensado en fase gas en el yacimiento, cuando la RGA superficial es
menor a 4000 p3/bl(712 ma/mg) y la densidad del liquido en el tanque es menor a 40°API. Standing™
menciona que la produccién de un fluido de Gas y Condensado, resulta en RGA mayores a 5000 p3/bl(890
m3/m3), y densidades relativas del liquido entre 45 y 70 °APl; ademas de que un sistema con una RGA mayor
a 100,000 p3/bl(17810 ma/ma) debe ser considerado como Gas Seco. Por otro lado, Moses® caracteriza a los
yacimientos de Gas y Condensado con unas RGA’s entre 3000 a 150000 p3/bl(534 - 26,716 m3/m3), y con
densidades del liquido entre 40 y 60°API. Sin embargo, Kilgren12 caracterizé un fluido de un yacimiento de
Gas y Condensado con una densidad de 20 °API. En su nueva clasificacién propuesta par los yacimientos de
México Ledn y cols.s, proponen que los criterios para yacimientos de Gas y Condensado sean rangos de 550
a 10000 m3/m3 para RGA’s y densidades relativas del liquido entre 42 a 62 °APIl. Todo lo anteriormente
expuesto, da una idea de las dificultades que se presentan en la caracterizacién de fluidos contenidos en

yacimientos de Gas y Condensado.

2.9 Rangos de presion y temperatura.

Pueden presentarse13 a temperaturas inferiores a los 100°F (37.7°C) y presiones por debajo de 2000 Ib/pg2
(140 kg/cmz). La mayoria de los yacimientos de Gas y Condensado, se encuentran en el rango de 3000 (210
kg/cm?) a 8000 Ib/pg” (562 kg/cm?)y 200 a 400 °F**(93 a 204 °C); dichos rangos de presién y temperatura,
junto con el amplio rango de composiciones, proporcionan una gran variedad de condiciones para el

comportamiento de este tipo de yacimientos.
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2.10 Relaciones de Gas-Liquido y contenido de liquido.

Como se demostré anteriormente, es dificil definir los limites precisos de las medidas de campo de las
relaciones gas-liquido y densidad del aceite en el tanque, cuando un sistema de hidrocarburos estd en fase
de gas en el yacimiento. Se mencioné también que densidades de liquido en el tanque tan bajos como
20°API y RGA tan bajas como 3000 p3/bI (534 m3/m3), pueden ser sistemas de Gas y Condensado; esta
posibilidad debe ser siempre validada mediante procesos experimentales en laboratorio, con

comportamiento de fase.

Para estudiar las propiedades de los fluidos de yacimientos de Gas y Condensado a condiciones de
yacimiento, es conveniente definir las relaciones gas-liquido contenido con base en la produccion de gas y
liquido del primer separador, a través del cual pasa el fluido; estas dos corrientes de fluidos producidas,
representan la composicion total del sistema gas-condensado en el yacimiento, si el muestreo, produccién y

mediciones se llevaron a cabo bajo condiciones estables y propicias.

2.11 Muestreo en Pozos de Gas y Condensado.

Antes de iniciar el desarrollo de un campo se debe hacer el muestreo de los fluidos del yacimiento. El
objetivo principal de un muestreo es la de obtener muestras “representativas” de los fluidos encontrados en
el yacimiento a las condiciones de presidn, temperatura y composicion, al tiempo del muestreo. De la
muestras obtenidas del fluido del yacimiento se pueden determinar las propiedades de dicho fluido por
pruebas de laboratorio subsecuentes. Obtener muestras representativas del fluido del yacimiento se ha
vuelto una tarea de importancia significativa en el desarrollo y explotacién de los yacimientos de aceite y
Gas y Condensado. Fevang y Whitson‘r’, discuten de manera concisa y clara la definicion que debe

considerarse cuando se habla de una muestra “representativa” del fluido del yacimiento.

Los métodos de muestreo de fluidos de un yacimiento se pueden dividir en dos categorias generales:
muestreo de fondo y muestre de superficie, como el nombre implica, cada categoria refleja la ubicacién en
donde ocurre el proceso de muestreo. La seleccidon de un método en particular sobre otro esta influenciado
por el tipo de fluido del yacimiento, las caracteristicas de produccién y el estado mecanico del pozo, el
disefio y estado mecanico del equipo superficial de produccién, los gastos relativos para cada método, las
consideraciones de seguridad, el volumen de muestra requerida en laboratorio, el grado de
depresionamiento del yacimiento y el acondicionamiento del pozo. A pesar del método empleado para

colectar la muestra, la recuperacién de las muestras de los fluidos hidrocarburos deberan asegurar que las
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caracteristicas de los fluidos recuperados sean iguales a las de los fluidos en el yacimiento y asi, certificar la

representatividad de las propiedades determinadas en las pruebas de laboratorio subsecuentes.

Las muestras superficiales son recolectadas ya sea en el separador o en la cabeza del pozo, con el gas
asociado y el liquido recombinados posteriormente en laboratorio a las proporciones que representen el
fluido actual del yacimiento. Las muestras de fondo son recolectadas dentro del pozo a las condiciones
actuales del yacimiento usando herramientas de muestreo de fondo de pozo y técnicas especiales. Las
herramientas y técnicas utilizadas para obtener los distintos tipos de muestras no entran en el alcance de
esta tesis, pero si se desea informacidn existe literatura®®"’ e informacion disponible de los compaiiias de

servicio especializadas en el muestreo de pozos.

Si el muestreo en yacimientos de Gas y Condensado se hace en el momento donde la presién estdtica del
yacimiento es menor que la presidn de rocio de la mezcla original de hidrocarburos del yacimiento, se pierde
la oportunidad para obtener una muestra que se aproxime al fluido original. Por lo tanto el muestreo en la
etapa temprana de produccién del yacimiento, es critica para los yacimientos de Gas y Condensado, cuando

la presion del yacimiento es mayor a la presion de rocio.

2.11.1 Muestreo de fondo.

El método convencional de muestreo de fondo consiste en bajar un instrumento de muestreo, al fondo del
pozo a una profundidad preseleccionada. La muestra del fluido a esa profundidad es atrapada en un
muestrero a alta presion, a condiciones de temperatura y presién de la profundidad establecida. El
muestrero es llevado a la superficie donde la muestra es represionada y llevada a la condicién de una sola
fase, para después ser transferida a un envase presurizado para su transporte al laboratorio. Este método es
usualmente utilizado cuando la presiéon de fondo fluyendo es mayor que la presion de saturacion del
yacimiento. Mientras que algunos creen que las muestras de fondo proveen la mejor oportunidad para
obtener una muestra representativa del yacimiento, estas muestras tienen la desventaja de que capturan un

volumen limitado de fluido. La Tabla 2.1 muestra las desventajas y desventajas para este tipo de muestreo.

2.11.2 Muestreo de superficie.

También llamado muestreo de separador o recombinado, el muestreo de superficie se realiza en pozos que

producen fluidos de yacimientos que se encuentran en etapa de bajosaturacion o saturacion y fluyen
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simultdneamente dos fases, gas y aceite. El método consiste en tomar muestras en el separador de aceite y
gas con mediciones exactas y concurrentes de los gastos de flujo(aceite y gas) en el separador. El fluido del
yacimiento es reconstituido en el laboratorio al recombinar las muestras de aceite y gas en la proporcidn
exacta determinada por la RGA. Grandes volumenes de aceite y gas pueden ser obtenidas facilmente con
este método. Antes de que las muestras se tomen, el flujo de fluido en los disparos, en el pozo, en el
separador y en los puntos donde se mediran los gastos de aceite y gas, deben ser estabilizados. Por lo tanto,
las instalaciones para determinar los gastos de flujo deben estar en excelentes condiciones y calibradas para
evitar errores que pudiesen llevar a una recombinacion errénea. La Tabla 3.2 muestra las ventajas y

desventajas para el muestreo de superficie.

Tabla 2.1 — Ventajas y desventajas del muestreo de fondo.

Ventajas Desventajas

Colecta la muestra deseada directamente. No toma muestras representativas cuando la P, > P,

No se recomienda cuando el pozo tiene una
Puede mantener la presién original de la muestra.
columna de liquido en el fondo del pozo

Se evita el uso de separadores superficiales. Volumen de muestra pequefio.

Evita la necesidad de instrumentos para medir los | Pueden ocurrir fugas durante las sacadas del

gastos de flujo, y su tamafo y calibracion. muestrero a la superficie.

Elimina errores potenciales en la recombinacién de | El muestrero corre peligro de quedarse atascado en

gas y aceite. el pozo.

Excelente para gases condensados bajo saturados
Peligro de accidentes en el manejo de la muestra de
siempre y cuando no se contamine la muestra en el
alta presion.
fondo.

2.11.3 Recombinacion de muestras de superficie.

Obtener una muestra representativa del fluido de un yacimiento es considerablemente mas dificil para un
fluido de un yacimiento de Gas y Condensado que para uno de Aceite Negro. La principal razén para esta
dificultad es que el liquido puede condensarse del fluido del yacimiento durante el proceso de muestreo, y si
las proporciones exactas representativas tanto del liquido como del gas no son recolectadas, entonces el

célculo de la composicidn sera erréoneo.

Las muestras obtenidas de gas y liquido, usualmente de la primera etapa de separacidn, son recolectadas

solamente después de un periodo largo de flujo estabilizado en el pozo. Durante este periodo, los
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volimenes de liquido y gas producidos en el separador de superficie deben ser medidos de manera precisa,
para que la recombinacién de las muestras se haga bajo las proporciones exactas medidas de la RGA. La
recombinacion de fluidos de superficie, gas y liquido, usualmente del separador, se realiza con el objetivo de
poner el gas y liquido nuevamente juntos para reproducir el hidrocarburo del yacimiento, las fases se
pueden recombinar teniendo en cuenta la RGA o la presién de saturacidn del yacimiento, dependiendo de
las caracteristicas del yacimiento y de la informacién que se tenga de éste. Es importante el
acondicionamiento del pozo y la toma de toda la informaciéon que se menciona a continuacidn, el dia del
muestreo: a).- Presidn del separador, b).- temperatura del separador, c).- gasto de gas y liquido, d).- RGA,

e).- presion en la cabeza del pozo, f).- presion de fondo fluyendo y estatica, g).- composicion del gas y liquido

del separador.

Tabla 2.2 — Ventajas y desventajas del muestreo de superficie.

Ventajas

Desventajas

Relativamente simple, conveniente y menos costoso

que el muestreo de fondo.

Los resultados dependen de la exactitud de la

medicidn de los gastos de flujo.

Evita la pérdida de producciéon durante el tiempo
requerido para el cierre del pozo en el muestreo de

fondo.

Pequefios errores en los gastos de flujo y

recombinacidon en el laboratorio producen graves

errores en la determinacién de la produccion.

Se evita el riesgo potencial del entrampamiento de

Resultados erroneos cuando se tiene separacién de

la herramienta del muestreo de fondo. gas y liquido

Aplicable a casos donde se espera agua en la tuberia
de produccién a la profundidad de la formacién

productora.

Las muestras son de facil manejo en el laboratorio.

No requiere que exista flujo monofasico.

Método preferido y recomendado para yacimientos

de Gas y Condensado bajosaturados y saturados.

2.11.4 Acondicionamiento de pozos de Gas y Condensado.

El acondicionamiento del pozo antes del muestreo es siempre necesario y cobra relevancia cuando el fluido
del yacimiento esta cercano a su presion de saturacion. La prueba presién-produccién inicial del pozo o las
operaciones normales de produccidon dan lugar a menudo a que el fluido localizado en las vecindades de la

zona productora del pozo tenga una composicién diferente al fluido original del yacimiento. El objetivo del

37




acondicionamiento del pozo es disminuir esa alteracién del fluido La toma de muestras de fluidos se deben
de llevar acabo en los primeros dias de produccién, antes de que la presion caiga por debajo de la presién de
rocio y ocurra condensacién retrograda en el yacimiento y exista variacién en la composicion del fluido; una
muestra tomada bajo las circunstancias anteriores ya no sera representativa. Si la muestra se toma a una
presion de yacimiento, P,, menor a la presién de rocio, P, puede ocurrir que el condensado sea inmovil,

Proc = Pyac, 0 que exista flujo de condensado, Py, > Py,

Por otra parte el pozo seleccionado para tomar la muestra debe tener como minimo las siguientes
caracteristicas de produccién: Alto indice de productividad, nuevo y poco liquido en el fondo, no debe
producir agua, alejado del contacto gas-condensado o gas-agua, la RGC y la densidad API del condensado

debe ser representativa de varios pozos, no debe sufrir procesos de conificacidn de aceite o agua.

El procedimiento para acondicionar un pozo de Gas y Condensado antes de la toma de la muestra esta
basado en la interpretacion de los cambios en la RGA que resultan de la reduccién del gasto de produccidn a
diferentes gastos. Cuando la presién en un yacimiento de Gas y Condensado se reduce debajo de la presion
de rocio provoca que se forme una fase liquida(condensado). Como resultado, la fase gaseosa, que es la fase
dominante producida, tendrd una menor concentracién de hidrocarburos pesados y se dice que es pobre en
comparacién con el fluido original del yacimiento. Esta pérdida de hidrocarburos pesados, condensables,
usualmente resultan inicialmente en un incremento en la RGA. Dado que la menor presién del yacimiento se
tiene en la vecindad del pozo, el liquido retrégrado se empezard a condensar inmediatamente alrededor del
pozo. Con la produccién continua, la saturacion del liquido condensado en esa drea puede incrementar lo
suficiente para permitir que el liquido sea mdvil, si no forma un bloqueo al gas producido. El desarrollo de
este liquido en el yacimiento puede reducir la productividad del pozo y causar cambios impredecibles pero
significantes en la RGA en respuesta a los cambios en los gastos de produccién. No se recomiendan los
muestreos de fondo en yacimientos de Gas y Condensado debido a la posibilidad de recolectar muestras no
representativas de condensado del yacimiento y la dificultad de llevar las muestras a una sola fase antes de
realizar la transferencia en el campo; sin embargo, se han obtenido muestras excelentes siguiendo un
estricto y apropiado acondicionamiento del pozo. Con el fin de evitar este problema el procedimiento

. . 18 ..
recomendado, segln Almeida y Cols™", para acondicionar el pozo es:

1. Producir a gastos de produccion altos(4-5 MMSCF) hasta alcanzar una RGA estable.
2. Reducir el gasto de produccion y esperar que la RGA se estabilice.

3. Seguir reduciendo el gasto hasta alcanzar el minimo gasto estable(1MMSCF).

4

Si es dificil estabilizar el pozo, la muestra se toma a un gasto estable.
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Otro procedimiento de acondicionamiento recomendado por la Subdireccién de la Coordinacion Técnica de
Explotacién de PEMEX , en su “Guia para la adquisicion de muestras de fluidos de yacimientos para analisis

PVT” es

1. Observar y medir el gasto de produccion del pozo antes de iniciar el muestreo, por lo menos durante
24 horas.

2. Realizar mediciones exactas de los gastos de aceite y gas durante el periodo citado en el parrafo

anterior, para establecerlas como condiciones iniciales o de referencia.

Medir la presion de fondo fluyendo del pozo.

Asegurar que los gastos de aceite y gas sean constantes.

Reducir el didmetro del estrangulador del pozo.

Medir la relacidén gas-aceite periédicamente hasta que ésta se haya estabilizado.

Repetir el procedimiento de reduccién de estrangulador y de mediciones de la relacién gas-aceite.

Graficar el didametro del estrangulador contra el gasto de aceite y contra la relacion gas aceite.

w ® N o v ~w

La grafica debe mostrar que la relacidn gas-aceite permanece constante con respecto al gasto, al

menos con los dos ultimos estranguladores, para asegurar que el pozo se encuentra estabilizado.

Durante el periodo de acondicionamiento del pozo se deben medir los siguientes pardmetros:

- Presidny temperatura en el cabezal y en el separador.

- Gastos de produccién de liquido y gas en el separador.

- Gastos de produccién de condensado en el tanque.

- Temperatura y presién de fondo fluyendo de los pozos durante o inmediatamente después del

acondicionamiento del pozo.

Los estudios de simulacién hechos por McCain y Alexander™ en yacimientos de Gas y Condensado han
sugerido que las muestras para este tipo de yacimientos deben ser obtenidas durante los primeros treinta
dias de produccién para obtener una muestra representativa del yacimiento. Para evitar que la formacion
gradual del anillo de condensado alrededor del pozo, prevenga la recoleccion de muestras representativas

no importando la cantidad de acondicionamiento de pozo que se realice.
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Capitulo 3. Propiedades PVT en Yacimientos de Gas y Condensado.

El principal propdsito de muestreo es obtener las caracteristicas(comportamiento de fase y datos
volumétricos) de los fluidos del yacimiento, las cuales se obtienen en el laboratorio por medio de los
estudios o analisis PVT. Estos estudios son absolutamente necesarios para llevar a cabo toda la actividad de
ingenieria de yacimientos. Para tener la certeza de que el muestreo es representativo, se hace una

evaluacion exhaustiva en el laboratorio para:

- Verificar la validez de la muestras y comparar los datos de campo con los datos de laboratorio.

- Realizar los estudios completos del fluido por medio de diferentes experimentos, como son: a).-
Composicién original de los fluidos, b).- Expansiéon a Composicién Constante(ECC), c).- Agotamiento a
Volumen Constante(AVC), d).- Separacidn en etapas(SE) y la determinacion de propiedades fisicas del

fluido.

La precisién y confiabilidad del comportamiento de fase y los datos volumétricos son elementos esenciales
para un manejo adecuado de los yacimientos petroleros. La informacién es requerida para evaluar reservas,
para desarrollar planes 6ptimos de recuperacién, y para determinar la cantidad y calidad de los fluidos
producidos. La mayoria de los yacimientos son producidos por agotamiento en donde la presion del
yacimiento declina mientras se extraen los fluidos. Por lo tanto, la variable principal que determina el
comportamiento de los fluidos, bajo condiciones de yacimiento durante la produccion, es la presién. Se
pueden llevar a cabo pruebas para simular los procesos de recuperacién, variando la presién del fluido. El
principal énfasis se hace en los datos volumétricos a las temperaturas del yacimiento y de superficie, de ahi
el nombre de datos PVT. Determinar las propiedades de los fluidos debe ser importante para cualquier
yacimiento, pero juega un papel fundamental en los yacimientos de Gas y Condensado, siendo necesario
llevar a cabo estudios composicionales, que dan informacién detallada de los constituyentes del fluido, la

cual es usada para estimar las propiedades del fluido.

En este capitulo se describen las consideraciones de comportamiento de fase de las muestras de los fluidos
del yacimiento, a través de los resultados proporcionados por los distintos analisis PVT, que seran detallados
y analizados para los Yacimientos de Gas y Condensado. Ademds este capitulo tiene como objetivo revisar
los datos PVT claves que dictan la recuperacidn y el comportamiento de pozos en este tipo de yacimientos.
La importancia de los datos PVT especificos se ponen en contexto con el papel que tienen en los
mecanismos de recuperacion y comportamiento de flujo. Desde el punto de vista ingenieria, los dos

problemas adicionales que conlleva el manejo de un yacimiento de Gas y Condensado son: (1) La variacion
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de la formacién de condensado durante la vida del yacimiento y (2) cdmo el flujo bifasico, gas-condensado,

afectard la productividad del gas.

En principio, un modelo composicional, es capaz de predecir todos los datos PVT, usando sélo la
composicion del fluido original del yacimiento. Los modelos, sin embargo, deben ser evaluados y ajustados
contra los datos PVT medidos en campo antes de ser usados en estudios de yacimientos. Un modelo basado
en analisis PVT debe reproducir correctamente el comportamiento de fase, volumétrico y de viscosidad; que
dictan los procesos claves de comportamiento de pozo y recuperaciones finales de condensado y gas. Cada
yacimiento de Gas y Condensado provee un nuevo ejemplo de diferentes condiciones que requieren un
énfasis diferente en los datos PVT que seran importantes en la prediccién de las propiedades PVT del

yacimiento.

3.1 Analisis PVT para Yacimientos de Gas y Condensado.

Las pruebas PVT realizadas dentro el analisis PVT estan disefiadas para estudiar y cuantificar el
comportamiento de fase y las propiedades de un fluido de yacimiento en una simulacién experimental de las
condiciones de explotacién. Tanto el comportamiento de fase como las propiedades del fluido normalmente
se determinan en el laboratorio mediante el analisis de muestras de fluidos tomadas en el fondo de los
pozos o mediante una recombinacién apropiada de muestras tomadas en la superficie. El conjunto de
pruebas necesarias para determinar estas propiedades se denomina Analisis PVT, y consisten en determinar

las relaciones de presion, volumen y temperatura para una mezcla de hidrocarburos en particular.

El andlisis PVT composicional (presion, volumen, temperatura y composicion), permite obtener informacion
del comportamiento volumétrico y de los cambios composicionales de una muestra representativa de los
fluidos hidrocarburos. Estos fluidos se ven alterados por cambios de presién y temperatura dentro del
yacimiento y en su traslado a la superficie. Para conocer las condiciones que estos fluidos mantienen en el
yacimiento y su comportamiento durante la explotacidn, se requiere de un anadlisis volumétrico y
composicional. El analisis PVT se utiliza para apoyar a diferentes actividades de la Industria Petrolera como

son:

- El cdlculo del volumen original de hidrocarburos.
- La administracion del yacimiento.
- Laimplementacién de métodos de recuperacion mejorada.

- La administracion del yacimiento.
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- El cdlculo de las reservas remanentes.

- Laaplicaciéon y disefio de simuladores numéricos de yacimientos.

El analisis PVT composicional del Gas y Condensado se efectla sobre una muestra reconstituida en el
laboratorio. A través de este andlisis se pueden conocer, con precisién, los volimenes de las fases y su
composicion, a diferentes condiciones de presién y temperatura. El objetivo del andlisis es el de simular, en
el laboratorio, el comportamiento termodindmico de los fluidos hidrocarburos de Gas y Condensado. El
analisis PVT Composicional de Gas y Condensado estd integrado por las siguientes pruebas: Andlisis
Composicional de la muestra de Gas, Analisis Composicional de la muestra de Liquido, Recombinado de
Fluidos, Determinacidon de la Envolvente de Fases, Expansion a Composicién Constante, Agotamiento a

Volumen Constante y Separacién en Etapas.

3.2 Analisis Composicional de la Muestra de Gas.

La composicién de la muestra de gas se determina con la finalidad de conocer los componentes
hidrocarburos y no hidrocarburos (N,, H,S y CO,) que integran la mezcla. Cuando se observe una alta
concentracién de componentes licuables, es recomendable determinar la composicién del gas por el
método de destilacidn, y no sélo por el método de cromatografia de gases, con la finalidad de evitar errores

en la cuantificacién de los componentes. Los resultados de la prueba son los siguientes:

- La composicién del gas en %mol y %peso.
- Ladensidad experimental de la fraccién C,.
- Caracterizacion del gas(Peso molecular promedio, presién pseudocritica, temperatura pseudocritica,

densidad relativa(aire = 1).

3.3 Analisis Composicional de la Muestra de Liquido.

La composicién de la muestra de liquido se determina con la finalidad de conocer los componentes

hidrocarburos y no hidrocarburos (N,, H,S y CO,) que integran la mezcla. Los resultados de la prueba son los

siguientes:

- La composicidn del liquido en %mol y %peso.

- Ladensidad experimental de la fraccién C,.
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- El peso molecular experimental de la fraccion C,,.

En el caso de presentarse interés por el contenido de asfaltenos en la muestra, se recomienda que al analisis

composicional del liquido se continde hasta una definicién del componente Csy,.

3.4 Recombinado de Fluidos.

La muestra de gas y la de aceite son mezcladas de acuerdo a la proporcidn que se registré en el campo.
Cuando se recombinan los fluidos, deben de reproducirse en el laboratorio las condiciones de presién y
temperatura del separador y la relacidn gas-aceite correspondiente a esas condiciones. El resultado de la

prueba es la composicién integral de los fluidos recombinados:

- La composicidn del fluido original en %mol y %peso.
- Ladensidad de la fraccién C;".
- El peso molecular de la fraccién C;".
En los estudios PVT actuales es comun utilizar la fraccidon extendida de los componentes tanto para el gas

como para el aceite hasta Csp, para realizar el recombinado de los fluidos.

3.5 Determinacion de la Envolvente de Fases.

El diagrama de comportamiento de fase se representa en una grafica de temperatura contra presién. Para el
caso de Gas y Condensados siempre se determinan puntos de rocio a la temperatura del yacimiento. En esta
prueba, la muestra es llevada desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de prueba,
normalmente, la temperatura a la que se encuentra el fluido en el yacimiento. El rango de temperaturas se
divide al menos en cuatro intervalos, en cada uno de los cuales se determina la presién de saturacién de la

muestra. La informacién que se obtiene de esta prueba es:

- Presiones de saturacién a diferentes temperaturas.
La descripcién de las pruebas de Expansién a Composicién Constante, Agotamiento a Volumen Constante y
Separacién en etapas, se explicard a continuacién de una manera mds amplia, ya que tanto los

procedimientos e informacién obtenibles de éstas son de gran interés, tanto académico como técnico; con

la finalidad de conocer las propiedades fisicas y quimicas de los fluidos del yacimiento
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3.6 Pruebas PVT para Yacimientos de Gas y Condensado.

Las pruebas PVT deben simular los tipos de separacién gas-liquido que ocurren durante la produccién de un
yacimiento de Gas y Condensado desde el yacimiento hasta las instalaciones superficiales de separacién.
Durante su trayectoria el fluido producido puede presentar dos tipos de separacion: Diferencial e

Instantanea(flash).

El proceso de separacidon de gas-liquido en el yacimiento depende de la saturacién del condensado
retrégrado. Al disminuir la presién del yacimiento por debajo de la presién de rocio, el liquido condensado
permanece inmovil hasta alcanzar una saturacién mayor que la critica. El gas remanente se movera hacia los
pozos y la composicion del sistema estara cambiando continuamente, bajo estas condiciones el proceso de

separacién sera tipo diferencial con la fase liquida inmoévil y la gaseosa movil.

En las tuberias de produccidn, lineas de flujo y separadores, las fases gas y liquido se mantienen en contacto,
sin cambio apreciable en la composicién total del sistema y en agitacion permanente, lo cual permite el
equilibrio entre las fases; bajo estas condiciones el proceso de separacién es de tipo instantdneo. Por otra
parte en zonas alejadas de los pozos donde los fluidos se mueven a muy baja velocidad la separacién

también serd instantdnea.

3.6.1 Separacion Diferencial.

En una separacion diferencial la composicién total del sistema varia durante el proceso, Figura 3.1. El gas
separado es removido parcial o totalmente del contacto con el condensado retrégrado. Inicialmente la celda
PVT tiene una cierta cantidad de gas condensado a una presién mayor o igual a la de rocio(P; = P,.c) a una
temperatura, T. El gas se expande hasta alcanzar una presion P,(P, <P;) y luego se retira un volumen de gas
hasta lograr el volumen inicial, a una presién y temperatura constantes. Al caer P, por debajo de la presién
de rocio, ocurre condensacion retrégrada, el liquido formado se acumula en la parte inferior. La presidn se
sigue disminuyendo a volumen constante hasta alcanzar la presién de abandono. En el laboratorio a la
prueba que simula la separacién diferencial se le conoce como Prueba de Agotamiento a Volumen

Constante(AVC), el cual se explicara detalladamente en paginas posteriores.

En laboratorio las pruebas PVT de un fluido de un Yacimiento de Gas y Condensado simulan un proceso de

separacién diferencial donde la fase liquida(condensado retrégrado) permanece inmovil en la celda y la fase

gaseosa se expande debido al decremento isotérmico de presion manteniendo constante el volumen de la

46



celda. El agotamiento de presion se alcanza retirando gas de la celda. El proceso simulado en el laboratorio
es igual al que ocurre durante el agotamiento isotérmico de presién de un yacimiento volumétrico de Gas y
Condensado, del cual se produce sélo la fase gaseosa y el liquido retrégrado queda retenido en el
yacimiento, dado que la saturacién del liquido nunca es mayor a la saturacidn critica del liquido dentro del
yacimiento. Generalmente la saturacidn de liquido en el yacimiento por condensacidn retrégrada es del

orden de 15%° y la saturacidn critica de condensado para areniscas es del orden de 30%°.

Gas Condensado

Condensado
Retrogrado

Fig. 3.1 — Separacién diferencial en una muestra de Gas y Condensado.

3.6.2 Separacion Instantanea.

En la separacidén instantdnea todo el gas permanece en contacto con el liquido, lo que significa que la
composicion total del sistema permanece constante durante el agotamiento de presién, Figura 3.2. La
disminucién de presién durante el proceso se obtiene retirando el piston de la celda. Mas liquido se
condensa en la separacién instantdnea que en la diferencial debido a que en la primera permanece mayor
cantidad de gas en el sistema del cual mas y mds componentes pesados se pueden condensar al disminuir la
presiénl. En el laboratorio la prueba que simula la separacién instantdnea se conoce como Prueba de

Expansién a Composicion Constante(ECC), el cual se explicard detalladamente en el siguiente subtema.

P,>P

roc

Gas Condensado

: +— Condensado
¥ Retrogrado

Fig. 3.2 — Separacién instantanea en una muestra de Gas y Condensado.
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3.6.3 Expansion a Composicion Constante(ECC).

También conocida como Prueba de Liberacion Flash o Instantdnea; se define como el proceso en el cual,
todo el liquido condensado de una mezcla de hidrocarburos durante una reduccién de presidén, se mantiene
en contacto intimo y en equilibrio con la fase gaseosa de donde se condensé. Esta prueba involucra la
medicion, en una celda visual a la temperatura del yacimiento, de las relaciones presién/volumen del fluido
del yacimiento, la presidn de rocio, los factores de compresibilidad de la fase gaseosa y el volumen relativo
de aceite condensado debajo del punto de rocio(curva de condensado) relativo al volumen en el punto de
rocio; en funcion de la presién. La celda PVT permite visualizar el proceso de condensacién, debido a la
reduccién progresiva de la presidon. Los factores de compresibilidad del gas, son reportados para presiones
mayores o iguales a la presidn de rocio. Los volimenes relativos de aceite condensado son reportados a
presiones menores a la presion de rocio. El volumen relativo de aceite condensado normalmente se define
como el volumen de aceite dividido entre el volumen total de aceite y gas, aunque algunos reportes lo
definen como el volumen de aceite dividido por el volumen en el punto de rocio. La Tabla 3.1 muestra los

resultados obtenidos de una prueba de ECC para un fluido de un yacimiento de Gas y Condensado.

Tabla 3.1 Datos de una prueba de ECC para un Gas y Condensado.

Presion(psig) Volumen Relativo Factor Z

6,000 0.8808 1.144
5713 0.8948 1.107*
5,300 09158 1.051
5,000 0.9317 1.009
4,800 0.9434 0.981
4,600 0.9559 0.953
4,400 0.9690 0.924
4,300 0.9758 0.909
4,200 0.9832 0.895
4,100 0.9914 0.881
4,000t 1.0000 0.867¢
3.905 1.0089
3,800 1.0194
3,710 1.0298
3,500 1.0558
3,300 1.0878
3,000 1.1496
2,705 1.2430
2,205 1.5246
1,605 2.1035
1,010 3.5685

Relaciones presién /volumen de un fluido de yacimiento a 186 °F.

« Presion del Yacimiento.

** Bg = 1591 Mscf/bbl.

! Presién de rocio

Bg = 1.424 Msci/bbl
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La Figura 3.3 ilustra el procedimiento para un experimento ECC. Una muestra del fluido del yacimiento es
introducida dentro de una celda visual PVT vy llevada a las condiciones de temperatura del yacimiento y a
una presion lo suficientemente alta para asegurar que la muestra se encuentra en una sola fase. El
decremento de presion se lleva acabo incrementando el volumen de la celda hasta que una fase liquida es
visualmente detectada. El volumen total de celda y el volumen de liquido es monitoreado desde la presidn
inicial del yacimiento hasta una presion baja(dictada por el tamafio de la celda y de la muestra). Mientras la

presion es reducida en la celda, el gas se expande y se registra esta expansion.

Gas y Condensado r

‘ | |
L J —— -
6000 Presi6n de rocio 4800 4500
psia 5000 psia psia pmia

Fig. 3.3 — Esquema de un experimento ECC para un fluido de yacimiento de Gas y Condensado.

La celda es agitada a cada presién para asegurarse que el contenido esté en equilibrio”. Justo por debajo de
la presion de rocio, el volumen medido aumentard mas rapidamente debido a que una fase liquida se
formard dentro de la celda ocasionando una compresibilidad mayor del sistema. El volumen total, es
registrado después de que la mezcla bifasica es llevada al equilibrio. La presién es reducida en pasos de 5 a
200 psi, donde el equilibrio es obtenido a cada paso. Los valores registrados del volumen relativo del fluido y
el volumen de liquido condensado(%), son graficados contra la presion, y el resultado son unas curvas que

deben resultar similares a las presentadas en la Figura 3. 4.

L !
20 '\
\‘ \\ 10
’ s
AN \ £
\ >
g 1 -« AN g
= . \ =
® . \ )y
2 . 6 E
[N ottema, |, 2
> \
-e Volumen relativo A

) \
*~ Volumen liquido(%)

\
\nﬁ . A

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 2000 9000

Presion(lb/pg?)

Fig. 3.4 - Curva de liquido condensado y volumen relativo del fluido.
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La informacidn que se obtiene de esta prueba es: la presién de saturacidn, el volumen relativo de aceite
condensado al volumen de fluido a la presién de saturacion, el factor de compresibilidad de la fase gaseosa
arriba de la presidn de saturacidn, el factor de volumen del gas debajo de la presién de saturacién, densidad

del gas, compresibilidad del gas bajosaturado, coeficiente de expansién térmica de la muestra original.

3.6.4 Agotamiento a Volumen Constante(AVC).

El experimento de agotamiento a volumen constante es una prueba de laboratorio extremadamente
importante, la cual monitorea los cambios de fase y volumétricos de una muestra de Gas y Condensado a la
temperatura del yacimiento, mientras la presidn cae por debajo de la presidn de rocio y el gas en equilibrio
es removido de la celda. EI AVC simula muy de cerca el comportamiento actual o real de un yacimiento de
Gas y Condensado durante el abatimiento de presién debido a la produccidn, y los resultados del laboratorio
pueden ser usados directamente para cuantificar recuperaciones superficiales de gas y liquido condensado
en funcién de la presion, debajo del punto de rocio del fluido del yacimiento. Los resultados de la AVC
combinados con los factores de compresibilidad de la prueba ECC, permiten realizar una prediccidon
completa, precisa y confiable del comportamiento del agotamiento de la presion inicial del yacimiento hasta
la presion de abandono(recuperaciones y la variacion del liquido formado). La Tabla 3.2 muestra los datos

obtenidos de una prueba de AVC para un fluido de un yacimiento de Gas y Condensado.

EL AVC involucra una serie de pasos, en donde se reduce la presidn gradualmente por debajo de la presién
de rocio, con un incremento asociado del volumen de la celda, Figura 3.5. Después de alcanzar el equilibrio
en cada paso, se extrae de la celda un volumen suficiente de gas en equilibrio para llevar a la celda al
volumen original que tenia en el punto de rocio. La cantidad de gas extraido, su composicién y su factor de
compresibilidad, asi como el volumen remanente de aceite condensado en la celda son medidos y
registrados. Se requiere precision en la medicidon de la composicion del gas extraido de la celda para hacer

una prediccidn correcta de la recuperacion de condesado y de la variacidn de la formacién de liquido.

El experimento AVC provee informacion utilizable directamente en ingenieria de yacimientos: 1).- Un
balance de materia del yacimiento, que relaciona la presién media del yacimiento con la recuperacion total
de la corriente del pozo, Figura 3.6. 2).- La variacion de la composicién del gas retrégrado producido
respecto a la presion del yacimiento, Figura 3. 7. 3).- Variacidon del factor de compresibilidad del gas
respecto a la presidn, Figura 3.8. 4).- Saturacion promedio de aceite en el yacimiento(liquido condensado y

revaporizacion) durante el agotamiento de presién, Figura 3.9.
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Tabla 3.2 — Datos obtenidos de una prueba de AVC para un fluido de Gas y Condensado.

Tabla 4.2 Datos de una prueba de AVC para un fluido de un yacmiento de gas y condensado

Presidn del yacimiente, psis.

Componente, %mol 5713 4,000t 3,500 2.500 2.100 1,300 (V3 o

CO, 018 0.18 0.18 018 018 018 o1

Ny 013 0.13 0.13 0.14 0.15 015 014

C, 61.72 61.72 63.10 6521 6878 o 66 50

Cz 14.10 14.10 1427 14.10 1412 1463 1606

Cy 837 837 826 8.10 757 7.73 an

MCy 098 0.98 oS 095 081 o 1.00

nC, 345 345 340 318 a2n 25 In

iCy 091 o 086 084 0s7 0Sss 068

nCs 152 1.52 140 1.2 os? 081 102

Cy 1.79 .79 180 152 103 073 080

Cy, 685 6.85 590 a4 200 108 107

Total 100.00 100.00 100.00 10000 100.00 100 00 100 00

Crv Peso molecular 143 143 138 128 16 m 10

Cy, Densidad Especifica 0.795 0.795 0.79%0 0.780 orer o 0.761

FactorZ 1107 0867 0799 0748 0762 089 0902
Factor Z, dos fases. 1.107 0.667 0.802 0.744 0.704 067 0576
"L‘."{;’Fﬁ{g‘,‘“‘id“ acumulados 0.000 5374 15 438 3 096 57 695 e 018
Para composiciones agrupadas
Ca., gelMsct 9218 8218 8478 7174 s 4450 s307
Cy.. galMsct 6922 6.9e2 6224 4980 3095 230 2 808
Cs,. galMsct 5519 5519 4876 Jeee 197 1204 1437

Retrograde Condensation During Gas Depletion

Volumen liquido retrégrado 00 33 19.4 239 25 181 126

% del volumen de poro

A 186 °F
= Presibn origisal del yacimiento

o Presitn de rocie

s Propiedades del lquido residual: 47.5 "API a 60 °F. gravedad especifica: 07897 2 60/60 °F y peso molecular: 140.

GAS
........ ol
(J) 5000% peia
psia . eeenenett
1000
paia paa e

Fig. 3.5 — Esquema de un experimento AVC para un fluido de un yacimiento de Gas y Condensado.
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Cumulative Wellstream (Wet Gas) Produced, G,,,/G,,, %

IS EEESEESSERSNERE BN

2 see 1028 1588 2808 2502 328 3see 428
Pressure, psig

Fig. 3.6 — Curva de datos de produccién acumulada de la corriente de una prueba de AVC.

. . e . . 6,7 .
En la literatura podemos encontrar los medios para verificar la consistencia de los datos™* obtenidos y como
extraer las valores necesarios para su uso en la ingenieria de yacimientos de los datos proporcionados por la

prueba de \Vod

En general los resultados de la prueba, en cada etapa de abatimiento de presidén, a condiciones de
yacimiento son: el volumen de condensado retrégrado, la producciéon acumulada de gas, el factor de
desviacion Z, el factor de volumen del gas, la densidad del gas producido, la densidad relativa del gas
producido, la viscosidad del gas producido, la composicion del gas extraido y la caracterizacion del gas
extraido. Ademads de la densidad y viscosidad del condensado residual y el coeficiente de expansién térmica

del condensado residual.
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Fig. 3.7 — Curva de datos de variacion de la composicion del gas retrogrado de una prueba de AVC.
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Fig. 3.8 — Curva de datos de factores de compresibilidad del gas de una prueba de AVC.
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Fig. 3.9 — Curva de liquido condensado de una prueba de AVC.
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3.6.5 Prueba de separador.

Son pruebas de liberacion instantdnea que se realizan en un separador en el laboratorio con el objeto de
cuantificar el efecto de las condiciones de separacién, presién y temperatura, en superficie sobre el
rendimiento de liquido y sus propiedades. En otras palabras, esta prueba determina los cambios en el
comportamiento volumétrico del fluido del yacimiento mientras el fluido pasa a través del separador y luego
al tanque de almacenamiento. El comportamiento volumétrico resultante estd influenciado por las
condiciones de operacion de las instalaciones superficiales de separacion. El objetivo principal de la prueba
es proveer la informacién de laboratorio necesaria para determinar las condiciones éptimas de separacion

superficiales, bajo las cuales se generard la mayor cantidad de condensado en el tanque.

La muestra del fluido de un yacimiento de Gas y Condensado saturada a la presion de rocio es llevada a
través de un separador y luego expandida a presidon atmosférica. La presidon éptima de separacién es aquella
que produce la mayor cantidad de liquido en el tanque, la menor RGC y mayor densidad APl del
condensado; es decir, la que estabiliza la mayor cantidad de gas en fase liquida. La informacién que se
obtiene de este tipo de prueba es: el cambio volumétrico del gas a las condiciones de superficie en funcién
de la liquido condensado, la densidad del aceite residual y la densidad del gas en funcién de las etapas de
separacién, la cantidad de liquido recuperado a condiciones de tanque, las relaciones gas-liquido a cada

etapa de separacidn, la relacion gas-liquido total.

3.6.6 Informacion obtenida de las Pruebas PVT.

De manera general de las pruebas PVT realizadas en el laboratorio se puede obtener la siguiente

informacion, necesaria para la ingenieria de yacimientos de Gas y Condensado:

- Andlisis composicional de los fluidos separados y del yacimiento incluyendo peso molecular y
densidad de los heptanos y componentes mas pesados.

- Comportamiento isotérmico presién-volumen a temperatura del yacimiento.

- Determinacién del punto de rocio.

- Agotamiento de presién isovolumétrico e isotérmico del fluido del yacimiento incluyendo el andlisis
composicional del gas producido a varias presiones de agotamiento.

- Variacién del porcentaje de condensado retrégrado respecto a la presion.

- Factores de compresibilidad del gas producido y de la mezcla remanente en la celda, factor de
compresibilidad de las dos fases.

- Optimizacidén de presiones de separacion instantanea gas-liquido de pruebas de separadores.
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3.6.7 Aplicaciones y limitaciones de las Pruebas PVT.

Los resultados de los andlisis PVT son fundamentales en la realizacion de diferentes tipos de calculos, entre

los cuales se pueden mencionar:

- Estudios de balance de materia composicional.

- Simulaciéon composicional de yacimientos.

- Optimizacién de separadores, para obtener el maximo rendimiento de liquido.

- Disefio de proyectos de recirculacién de gas.

- Presién éptima de mantenimiento para impedir la condensacidén retrégrada en el yacimiento.

- Calculo de constantes de equilibrio cuando se conocen las composiciones de las fases gas y liquido.

- Andlisis nodal composicional.

Por el contrario algunas de las principales limitaciones de los analisis PVT son: .

- El proceso de separacion diferencial isovolumétrico no simula la produccién de condensado
retrégrado, la cual puede ocurrir en yacimientos ricos de Gas y Condensado.

- Dificultad en tomar muestras representativas del fluido original del yacimiento.

- La extrapolacién de resultados de laboratorio al campo debe ser realizada cuidadosamente debido a
que pequeios errores experimentales en las pruebas producen graves errores en la prediccién del
comportamiento de yacimientos de Gas y Condensado.

- No siempre es posible determinar experimentalmente el efecto de la presién y temperatura sobre las
propiedades y volimenes de las fases a presiones bajas a las cuales trabajan los separadores.

- Limitaciones en cuanto al tamafio de las celdas PVT que imposibilitan expandir el sistema gas-
condensado a presiones del orden de 250 Ib/pg2(17.6 kg/cmz), ya que el volumen de liquido es tan

pequefio que impide su medicidn adecuadamente, sobre todo en un Gas y Condensado pobre.

3.7 Importancia de las Propiedades PVT para yacimientos de Gas y Condensado.

La principal diferencia entre un yacimiento de Gas y Condensado con un yacimiento de Gas Seco es la
ganancia adicional derivada de la produccion de liquido condensado superficial. La produccion de gas del
yacimiento puede ser, en su mayoria, manejada con las herramientas tradicionales de ingenieria de gas. Sin
embargo, existen dos problemas adicionales, desde un punto de vista ingenieril, en el manejo de un

yacimiento de Gas y Condensado, y son:
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1. Lavariacion de la formacién de condensado durante la vida del yacimiento.

2. Cémo el flujo bifasico, gas-condensado, afectara la productividad del gas.

Estos dos problemas estdn fuertemente relacionados con las propiedades PVT de la mezcla de
hidrocarburos(aunque la productividad es mas afectada por los efectos de las permeabilidades relativas).
Por lo que, las propiedades PVT mds importantes para entender estos dos problemas, puntualizando que
también son esenciales en el entendimiento de yacimientos producidos por agotamiento de presidn,
incluyen: Factor de compresibilidad, viscosidad del gas, la variacién composicional con la profundidad, la
viscosidad y volumen del condensado formado. La presién de rocio es implicitamente definida por la

dependencia de la variacidn composicional con la profundidad.

Es importante determinar cudles propiedades PVT son las mas importantes para los estudios de ingenieria
de yacimientos e ingenieria de produccién en el desarrollo de cualquier campo. Distintos campos requieren
diferentes grados de precisién para diferentes propiedades PVT, dependientes de la estrategia de desarrollo
del campo, alta o baja permeabilidad del yacimiento, ubicacién, grado de saturacion del yacimiento, y el
numero de pozos disponibles para la limitaciéon y desarrollo del campo. A continuacién se realiza la
descripcion de las propiedades PVT mds importantes para la ingenieria de yacimientos de Gas y

Condensado’.

3.7.1 Presion de rocio.

Estrictamente hablando la presidn de rocio es la presién a la cual se condensa una fase de liquido
infinitesimal de la fase gaseosa al abatir la presidn. El punto de rocio marca la presion donde la composicién
de la fase gaseosa del yacimiento cambia y se vuelve mas pobre, y comienza la acumulacién de condensado
en el yacimiento. Estos cambios pueden tener un impacto profundo en el comportamiento del yacimiento y
del pozo. La importancia del punto de rocio varia de yacimiento a yacimiento, pero en la mayoria de las

ocasiones una determinacién precisa del punto de rocio no es tan importante.

Lo anterior tiene varias explicaciones; primero, en el contexto de la variacién composicional con la
profundidad(y de la variacion asociada de la formacidén de condensado con la reduccién de presion), la
determinacidn precisa de la presién de rocio no es de particular importancia. De hecho, no se necesita
conocer el punto especifico de rocio para nada, mientras la variacion de la composicién(contenido de C;,)

con la profundidad esté bien definida “cerca” del punto termodinamico de rocio.
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En segundo lugar, cuando la presién de fondo fluyendo(P,) cae por debajo de la presién de rocio y
comienza el flujo de dos fases cerca de la vecindad del pozo, la permeabilidad relativa al gas cae y la
productividad del pozo también. Sin embargo, mientras la P, se encuentre aproximadamente cerca del

punto de rocio el pozo tendrd sdlo a la fase gaseosa fluyendo.

Otra aplicacién menos comun de la presién de rocio es cuando puede existir una zona de aceite saturado
por debajo del gas, por lo que se requiere un modelo PVT para predecir la existencia y ubicacion del
contacto gas-aceite. En este caso, el modelo PVT para el punto de rocio debe ser ajustado de manera precisa
para medir exactamente la presién de rocio. La determinacion del punto de rocio por tanto, tiene un
impacto fuerte en la prediccion del aceite y gas original in-situ, en la ubicacién de los pozos, y en la
estrategia potencial de desarrollo del campo. Por otra parte, cuando no se requiere que el punto de rocio
esté definido de manera exacta, para la estimacidn del contacto gas-aceite, se recomienda que se le de poco
o nada de peso a la medicién del punto de rocio cuando se ajusta el modelo PVT. Dandole prioridad a ajustar

la variacién de C;, con la presion en el gas removido de la prueba de agotamiento a volumen constante.

Cuando no se dispone de pruebas PVT para el yacimiento en estudio, la presidon de rocio se puede estimar
por correlaciones. Nemeth y Kennedy10 desarrollaron una correlacién que permite determinar la presién de
rocio para un fluido de Gas y Condensado en funcidn de la composicidn de la mezcla y de la temperatura del
yacimiento. La composicion es expresada en fracciones molares desde el C; hasta el C;; incluyendo
componentes no hidrocarburos(CO,, H,S y N,). La correlacidon también requiere las caracteristicas del Cy,:

peso molecular(Mc;.) y densidad especifica(yczs)-

Inp, = A1(Zc2 +ZCO2 "'Zst +ZC6 +2(ZC3 +ZC4)+ZC5 +0.4ZC1 +0.2ZN2)
+A2yc+ +A3(ZC1 /(ZC+ +O.002))+A4T+A5(ZC+ +xMC+)+A6(ZC+ +xMc+)2
+A7(ZC+ +xMC+)3 +A8(Mc+ /(ya +O.0001))+A9(MC+ /(yc+ +0.0001))*

+AM [(ye + 0.0001))* + A,,. )

Dénde: P, = presion de rocio retrograda, psia. T = Temperatura, °R. MC = peso molecular del C;,
7+

lbom/lbmol. yc7. = densidad especifica del C;,'(agua = 1). A; = -2.0623054; A, = 6.6259728; A; = -
4.4670669x10-%; A, = 1.0448346x10™; As=3.2673714x107%; As=-3.6453277x107; A; = 7.4299951x10°; Ag = -1-
1381195x10™; A9 = 6.2476497x10™; Ay, = -1.0716866x10° y A;; = 1.0746622x10". Por otra parte la presién

de rocio, se puede estimar con un modelo basado en una ecuacidn de estado, ver ANEXO E.
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3.7.2 Factor de compresibilidad, Z.

La ley de los gases ideales establece que la presién, temperatura, volumen y la cantidad de un gas ideal se

relaciona con:

pV=nRT,. . . . . . . . . . . ... ...... (32

.2 2 3 .
en donde, p es la presién en Ib/pg“abs, V es el volumen en ft™, n es el nimero de lbm-mol del gas, Tes la

temperatura en °Ry R es la constante universal de los gases e igual a 10.732(Ib/pg2abs — ft3)/(lbm-mol-°R).

Para gases reales, el factor de compresibilidad, Z, se define como:

7= eal’(33)

en donde, Vrea/ es el volumen real de gas que corresponde a una presién y temperatura dadas

especificamente, y Videaz es el volumen de gas calculado con la ecuacidn para gases ideales, para las mismas

condiciones. Para gases reales, el factor de compresibilidad, Z, se calcula como:

Z=pTVT"'"""""""""'(3'4)
n

El factor de compresibilidad Z es adimensional. Cominmente, Z es muy proximo a la unidad, Figura 3.10.

Para gases cercanos al punto critico, Z se encuentra entre 0.3 y 0.4; si la temperatura y la presidn aumentan,

Z incrementa hasta un valor de 2 o mayor.

T=constante

1

Factor de desviacién z

Presién baja gPresién ala

Presion, p, (1b/pg’ abs)

Fig. 3.10. Comportamiento del factor de compresibilidad Z a diferentes presiones
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El valor de Z para diferentes gases ha sido determinado con base en el Teorema de los Estados
Correspondientes, el cual establece que a las mismas condiciones de presion y temperatura
pseudoreducidas, todos los gases tienen el mismo factor de compresibilidad Z. La presién y temperatura

pseudoreducidas ps y T, estan definidas por:

b=t 35
pscM
T

T, =— ... .(3.6)
T,

Donde p y T son la presién y temperatura absolutas a la cual se desea determinar Zy, psey Y Tsem 12 presién y

11-13 . ;
se pueden encontrar una serie de métodos o reglas de

temperatura pseudocriticas. En la literatura
combinacién que han sido propuestos para determinar las propiedades pseudocriticas cuando se conoce la
composicion de la mezcla gaseosa. Estos métodos o reglas de combinacidén suponen que cada componente
contribuye a la presién y temperatura pseudocriticas en proporcién a su porcentaje de volumenen el gasy a

la presion y temperaturas criticas de dicho componente.

Basados en el Teorema de los Estados Correspondientes, Standing Y Katz'* desarrollaron la correlacién
grafica mostrada en la Figura 3.11, la cual puede utilizarse para determinar el factor de compresibilidad de
un gas natural a partir de la presién y temperatura pseudoreducidas. Esta correlacion se ha vuelto un
estandar en la industria para la prediccidon del comportamiento volumétrico de gases naturales. Para tener
buenos resultados con este método se debe tener en cuenta las siguientes limitaciones del mismo: (1) El gas
debe ser rico en metano(C; > 90%). (2) El gas no debe tener hidrocarburos aromaticos. (3) El gas no debe
tener impurezas. El contenido de 20% de N, produce un error del 4%. La presencia de CO, produce un error
en el calculo de Z igual al valor del porcentaje de CO, en la mezcla. (4) No presenta buenos resultados a
presiones y temperaturas cercanas a la critica. (5) No se recomienda su uso en el cdlculo de Z a presiones
mayores a 10,000 Ib/pg2 abs (703 kg/cmz). Dentro de la literatura especializada se pueden encontrar
correcciones hechas por diversos investigadores al método de Standing y Katz, como la correccion de
Wichert y Aziz*® utilizada cuando el gas natural contiene significantes fracciones de componentes no

. . . . o 16,17
hidrocarburos o ajustes de las curvas por medio de método numéricos™ .
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Fig. 3.11 Factores de compresibilidad para gases naturales.

El factor de compresibilidad Z es la Unica propiedad PVT que siempre necesita ser determinada de manera
exacta en un yacimiento de Gas y Condensado, con la finalidad de obtener una estimacidn precisa y
consistente del gas inicial y condensado del yacimiento y, para predecir correctamente la recuperacién de

Gas y Condensado en funcién de la presidon durante el abatimiento de presién en el yacimiento.
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Los factores de compresibilidad del gas para una fase son medidos experimentalmente desde las
condiciones iniciales de presion y temperatura hasta el punto de rocio. Estos datos son reportados como
parte de la prueba de ECC. Los factores de compresibilidad usados en las ecuaciones de balance de materia
por debajo del punto de rocio son calculados a partir de datos obtenidos de la prueba de AVC. Estos factores
llamados factores Z de las dos fases son “pseudo” propiedades(no fisicas) que sdlo deben ser utilizadas en la

ecuacion tradicional de balance de materia para gas.

Los factores de compresibilidad del gas dictan la recuperacidon de gas y aceite durante el agotamiento de
presién(junto con la cantidad de entrada de agua y expansidn del sistema roca-agua), dado que las
recuperaciones son proporcionales a (Zi/Z). De hecho, a presiones medias del yacimiento por debajo del
punto de rocio, la recuperacién de condensado es exactamente igual a la recuperacién de gas.
Consecuentemente, las recuperaciones de condensado son dependientes de la descripcion exacta de los

factores de compresibilidad del gas(por arriba y por debajo del punto de rocio).

3.7.3 Variacion de la composicién del fluido con la profundidad.

La segregacidn de los componentes debido a las fuerzas gravitaciones es usualmente la explicacién fisica de
la variacién de la composicién con la profundidad. Gibbs™® desarrollé un modelo tedrico para dichas
variaciones para un sistema isotérmico bajo la influencia de un campo de fuerza constante como la
gravedad. El resultado de la segregacidn gravitacional es que un yacimiento de Gas y Condensado se vuelve

, . . . .2 . s ., 19
mas rico a mayores profundidades, con el incremento de la fraccién mol del C;, y de la presién de rocio™".

No todos los campos muestran gradientes composicionales con la profundidad; y por otra parte algunos

20,21 ez
realizd

campos pueden tener gradientes mayores a los predichos por el modelo isotérmico. Hgier
numerosos calculos usando distintos modelos de difusién térmica que indicaron que los gradientes
térmicos, generalmente, reducen los gradientes composicionales en fluidos de Gas y Condensado, mientras
que para aceites un gradiente térmico puede causar tanto reduccidon o incremento en el gradiente

composicional.

La importancia de los gradientes composicionales en yacimientos de Gas y Condensado se puede limitar a
tres aspectos: 1).- Establecer el efecto del gradiente en los voliumenes en el yacimiento. 2).- Establecer la
prediccion del contacto gas-aceite. 3).- El impacto del gradiente composicional en la recuperacion de los

hidrocarburos.

62



La variacion de la composicion de la fraccion C, afectara el calculo del condensado original, comparado con
el cdlculo basado en una prueba ECC. Dependiendo de la ubicacién de la muestra usada en el modelo de
ECC, pueden resultar menores o mayores volimenes de condensado inicial en el yacimiento cuando se
compara con un modelo de gradiente, el cual necesita que la composicién sea especificada a la profundidad
de referencia y a las condiciones de presién y temperatura. El modelo de gradiente, tiende a dar un
resultado optimista del volumen de condensado si la muestra de referencia es de la cima del yacimiento;

mientras que si la muestra es de la base del yacimiento el modelo de gradiente dara un resultado pesimista.

Otro aspecto interesante en yacimientos de Gas y Condensado por arriba de la presiéon de rocio con
gradientes composicionales, es que los volimenes de condensado recuperables por agotamiento de presion
no consideran si el modelo ha sido inicializado con o sin el gradiente composicional. Esta falta de
sensibilidad no sera evidente si se realizan comparaciones usando los factores de recuperacién, dado que los

volimenes iniciales en el yacimiento pueden ser diferentes para los dos modelos.

Ademds un modelo de gradiente composicional puede predecir la transicién de gas a aceite que puede
afectar dramaticamente el volumen inicial de aceite en el yacimiento. Sin embargo, un contacto gas-aceite
de una muestra de la cima de la estructura es, a lo mucho, una posibilidad. Los resultados de zonas de aceite
predichas por muestras de gas sélo deben ser usadas para andlisis de sensibilidad de un nuevo

descubrimiento.
3.7.4 Cambios de la composicion del efluente producido(C;.).

El condensado producido en la superficie, para propdsitos practicos, es el contenido C,, de la corriente del
pozo. Esta simplificacién hace de algunos de los cdlculos de ingenieria mas sencillos sin perder la precisién
en éstos. El perfil del gasto de condensado puede ser facilmente convertido a un perfil econdmico, y los
ingenieros pueden relacionar ambos sin problemas. A partir de la prueba de agotamiento a volumen

constante(AVC) se puede predecir el comportamiento del perfil de condensado producido.

Para un perfil de produccién del gasto de gas de superficie, g4(t), el perfil del gasto de aceite en funcién del

tiempo, g,(t), estda dado aproximadamente por:

(yc7+ ) ave . 1
1- (yc7+ Jave (Cog)ave I

q,(1)=q, (1) .. (3.7
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C =—tse.Po .38

donde Yc, es la composicion de la fraccion Cy.en el gas producido, C,, es el factor de conversion del gas
7

equivalente a aceite superficial, R es la constante universal de los gases, Ty es la temperatura estandar, ps.

es la presion estandar, O, es la densidad del aceite superficial a condiciones estandar y Mo es el peso

molecular del aceite superficial.

PO/M0=(PC+/MC ) .. .(3.9)

)
AVC

donde O, es la densidad superficial de la fraccion C;,a condiciones estandar y MC es el peso molecular
7t -

de la fraccién Cy,.

La dependencia de las propiedades de la prueba de AVC con el tiempo debe ser correlacionada con los

volimenes acumulativos del gas himedo producido, Gpu:

Gpw=qudt,........ 310

donde, ¢, = q, +q0C0g ; siendo quw, Gy ¥ Qo los voliumenes de gas humedo, gas seco y aceite,
respectivamente. Dados los perfiles de qu(t) y Gu(t), esto puede ser trasladado a un volumen acumulativo

producido de la corriente del pozo dado por la prueba AVC, (np /nd)

AVC

P
Z),
s PSPy, - - o o oo ... (312)
G (p) p=p,
Zl

donde n, es el nimero de moles del gas a la presion p, ny es el nimero de moles del gas a la presion de
rocio pg, (p/Z)s es la relacion de la presidn, p, con el factor de compresibilidad Z a las condiciones del punto
de rocio; y (p/Z); 1a relacion de la presion, p, con el factor de compresibilidad Z a las condiciones iniciales.
Todas las propiedades AVC son iguales a las propiedades del gas inicial cuando la presién es mayor a la

presion de rocio. Cogrepresenta el gas equivalente de superficie para un volumen superficial de aceite.
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Las ecuaciones para convertir los resultados para aproximar las recuperaciones superficiales, incluyendo la

recuperacion por agotamiento de presion desde la presidn inicial hasta el punto de rocio son:

2.2
N[ A l+r,-C
RF,, =|1-3% 2/d. E My | i e (3.12)
(p) (p) K=1 nd k 1+rjvk.C0g
z); z);
2]
N[ A l+r,-C
RF, =|1-3%2 sz” S e 33
(p) (p) K=1 nd k 1+};k.cog
z); z);
Zc, 1
rE—T L (314)
1_ZC Cog

donde RFgp es el factor de recuperacion por agotamiento de presidn del gas, RF,p es el factor de

recuperacion por agotamiento de presién del condensado, Anpk es el incremento en el nimero de moles

del gas producido en la etapa k de la prueba AVC, ry; es la relacidén de solubilidad inicial del yacimiento, r es

la relacion de solubilidad en la etapa k de la prueba AVCy z. es la fraccion mol del C;, de la corriente del
7+

pozo producida. Un célculo simple usando estas ecuaciones permite una rapida importacién de los datos de
laboratorio de una prueba de AVC a la cuantificacién de volumenes iniciales en el yacimiento, reservas y
perfiles de produccion. La Figura 3.12 y la TABLA 3.3 muestran un ejemplo de cdlculo usando las ecuaciones

3.12 a 3.14 para un Gas y Condensado rico.

600
;3 - Gas
¢ -o- Aceite
2 w0
5 Y
E Nk
= 900 =
>~ Y o,
S
= ", o,
< 200 < -
=
3 \ d.
8 .
2 100 \
~ .
\ -
0
0 10 20 30 40 50 &0 70 80 20 100

Factores de recuperacion de gas superficial y aceite superficial

Fig. 3.12 — Cdlculos aproximados de balance de materia basados en resultados de la prueba AVC.
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TABLA 3.3 — Cdlculos aproximados de balance de materia por agotamiento de presién basados en resultados

de las prueba AVC.

Conversion de datos AVC a recuperaciones superficiales de aceite y gas.
Gas superficial = C6- y Aceite superficial = C7+
C7+ Peso molecular 161 kg/kmol
C7+ Densidad 830 kg/m3
Cog 122 Sm3/Sm3 Se asume constante
(p/2)il(p/z)d 0.9120 RGA
Datos entrada(rojo) aprox.
P Z ny/n dnp/nd ¥ra Is RFg RFo
bara % % mol-%  Sm3/Sm3 % %
Pi 532 12172 0.000 3996 3.407E-04 0.00 0.00
Pd 430 1.0788 0.000 0.000 3996 3.407E-04 8.80 8.80
408 2.710 2710 3339 2827E-04 11.29 10.87
372 7.070 4360 3366 2851E-04 15.29 14.22
320 14.720 7.650 2875 2423E-04 22.35 19.24
272 24.420 9.700 2245 1.880E-04 31.36 24.21
221 36.060 11.640 1742 1.451E-04 4222 28.83
170 49.130 13.070 1.302 1.080E-04 54 .48 32.72
121 62.630 13.500 1.055 8727E-05 67.17 35.97
62 79.160 16.530 0675 5562E-05 82.76 38.52

3.7.5 Bloqueo por condensado.

Cuando la presion de fondo fluyendo, P,; cae por debajo del punto de rocio y el flujo de gas y aceite se
estabiliza en la vecindad del pozo, la permeabilidad al gas (la fase con flujo preferente), k., puede disminuir
subitamente y la productividad del pozo se reduce. El flujo en la vecindad del pozo alcanza una condicidn de
flujo estacionario en un periodo relativo corto de tiempo después de que la P, cae por debajo del punto de
rocio. La mezcla de la corriente del pozo producida, es constante a través de la regidén de flujo estacionario,
lo que significa que si se captura la mezcla fluyendo en cualquier punto dentro de esta regidén, su

composicidon sera la misma que la mezcla producida por la corriente del pozo.

La reduccién en la k, en la vecindad del pozo(regién de flujo estacionario) es particularmente importante
porque la caida de presion dentro de esta region sera la mayor. Una reduccién en la k, de 0.1 en los
primeros diez metros a partir del pozo tendrd un impacto significativamente superior que una reduccién en

la kg de 0.1 a intervalos radiales de diez metros, a 100 metros de distancia del pozo.
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La relacién de permeabilidades relativas k.¢/k:, en la regién de flujo estacionario esta dada por:

k., 1 ([

ko V.,-1\4,

e 319

donde V,, = V,/Vt es el volumen relativo de aceite de la prueba de ECC producido de la corriente del pozo a
cualquier presién dentro de la regién de flujo estacionario. La presion en esta regidén va desde la P,s hasta la
presién de rocio de la corriente del pozo producida, y la mayor pérdida de productividad ocurre cerca del

pozo donde la presidn es cercana a la Py;.

Con respecto a incertidumbres en las propiedades PVT, y la necesidad de medir(o predecir) sus valores para
una descripcién precisa del bloqueo por condensado, se puede concluir que la viscosidad del aceite debe de
tener la mayor prioridad porque tiene la mayor incertidumbre, tanto experimentalmente como en
predicciones. La Figura 3.12 muestra el efecto en la k; causada por un error de = 20% en V,, para valores de
V,, dentro de un rango de 0.5 para un fluido de Gas y Condensado casi critico a 0.005 para un fluido de Gas y

Condensado muy pobre.

06
0.5 +Rango normal para la regidn bloqueada en la vecindad del pozs
I
04 N
& 03 <
\XOS Vro con 20% menor
02 N
I EOS Vro con 20% mayor I
0.1 \\
0.0

01 1 10 100
V,=V,/V, of Flowing Mixture (=Produced Wellstream), %

(Vo not equal to Normalized Oil Saturation )

Fig. 3.12 — Efecto del error en V,, en la permeabilidad relativa al gas en la vecindad del pozo con bloqueo por

condensado.

67



3.7.6 Viscosidad del aceite.

Como se discutid en el inciso anterior la viscosidad del aceite es importante para el modelado correcto del
bloqueo por condensado. La viscosidad del aceite usualmente es baja para yacimientos de Gas y
Condensado, generalmente desde 0.1 hasta 1 cp en la vecindad del pozo. Las correlaciones de viscosidad
tipicamente no son confiables para predecir viscosidades de aceite bajas, por lo tanto se necesita un
enfoque que asegure la precisidn y consistencia del modelado de esta importante propiedad. Se recomienda
que el modelo de viscosidad del aceite sea ajustado para medir viscosidad de una muestra del condensado
del separador a temperatura de yacimiento y dentro de un rango de presién de 100 a 400 bara. Una forma
mas apropiada de medir la viscosidad del condensado seria disefiar, a partir de datos de viscosidad del
aceite de una muestra del separador, una correlacién de viscosidad ajustada para asegurar predicciones
precisas de la viscosidad del condensado fluyendo en la vecindad del pozo cuando la P, cae por debajo de la

presion de rocio.

3.7.7 Viscosidad del gas.

La viscosidad del gas para la mayoria de los sistemas puede variar desde 0.01 a 0.03 cp para todas las
condiciones de presion. Por tanto, el valor absoluto de viscosidad no varia enormemente para un gas dado,

o de un sistema de gas a otro.

Lo que es importante respecto a las viscosidades del gas es que los valores tienen que ser consistentes en
todas las aplicaciones de ingenieria. Es comun, una diferencia del 15-25% en los valores de viscosidad
obtenidos de diferentes correlaciones, por lo que la correlacién o método utilizado en la determinacién de la

viscosidad tiene que ser empleada para todos los calculos posteriores.

3.7.7.1 Determinacion de viscosidades.

La viscosidad de un fluido es una medida de la resistencia interna que ofrecen sus moléculas a fluir. En
general, la viscosidad de un gas es mucho menor que la de un liquido, ya que las distancias intermoleculares

de un gas son mayores que las del liquido.

La viscosidad del gas se puede ver afectada por diversas razones, como son: A bajas presiones( < 1000-1500

Ib/pg2 abs, 70-105 kg/cm2 abs), a medida que aumenta la temperatura aumenta la viscosidad de un gas
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debido al incremento de la energia cinética de las moléculas que producen un gran nimero de choques
intermoleculares, Figura 3.13. A elevadas presiones( > 1000-1500 Ib/pgzabs, 70-105 kg/cmzabs), a medida
que aumenta la temperatura disminuye la viscosidad de un gas debido a la expansiéon térmica de las
moléculas, las distancias intermoleculares de los gases son pequefias y un gas tiende a comportarse como
un liquido, Figura 3.13. A cualquier temperatura, la viscosidad de un gas aumenta con el incremento de
presion debido a la disminucién de las distancias intermoleculares. A medida que un gas es mds pesado, sus

moléculas serdn mas grandes y por tanto su viscosidad sera mayor.

¥ /‘///’
K e // T

3 > B T

- // ~

= / Incremento de
3 /// Temperatura, 7
e é

Presion del yactmiento, p,

Fig. 3.13 — Comportamiento de la viscosidad del gas en funcién de la presidn a tres temperaturas diferentes.

Los mismos factores que afectan la viscosidad de un gas afectan la de un liquido y en la misma forma, con

excepcion de la temperatura; a cualquier presidn, la viscosidad de un liquido(condensado) disminuye con el

aumento de temperatura.

La viscosidad de un gas natural, ug, o de un gas condensado, u, puede ser determinada experimentalmente
o por medio de ecuaciones. La determinacion de u, en el laboratorio es sumamente dificil debido a que un
valor muy pequefio(= 0.02cp) es dificil de ser medido con exactitud. Por esta razdén se usan métodos
numéricos en su evaluacion. Un ejemplo de un método para determinar las viscosidades de mezclas de
hidrocarburos en fase liquida y gaseosa es el presentado por Lohrenzy Cols??. Este método esta basado en el
trabajo de Jossi, Sticl y Thodos?® sobre viscosidades de hidrocarburos, el cual se basé en el principio de los
estados correspondientes que establece que las propiedades fisicas de hidrocarburos expresadas en forma
adimensional pueden ser correlacionadas en términos de otras propiedades, también expresadas en forma
adimensional. Para utilizar la correlacion de Lohrenz y Cols. se necesita conocer la composicién de la mezcla,

las propiedades del pseudocomponente, C;,, y las condiciones de presién y temperatura:
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Dénde:
n = numero de componentes de la mezcla.

W = viscosidad de lamezclaapy T, cps.

M* =viscosidad de la mezclaa 1 atmy T, cps.

P, = densidad molar reducida de la mezcla.

& = parédmetro de la correlacion.

X; =fraccién molar del componente i en la mezcla.
U, = viscosidad del componente i, cps.

Mi = peso molecular del componente i.

Ta Y Pe son la temperatura y la presidn critica del componente i en la mezcla, °K y atm.

a; = 0.023364; a, = 0.0585233; a3 = -0.040758 y a, = 0.0093324.
La correlacién de Lohrentz y cols. fue desarrollada para determinar la viscosidad de mezclas de

hidrocarburos en estado liquido pero los autores sugirieron que también pueden aplicarse a mezclas en

estado gaseoso.
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3.7.8 Volumen de aceite relativo (Curva de liquido condensado).

El volumen de aceite relativo o la “curva de liquido condensado” es quiza la propiedad mas familiar de los
ingenieros que trabajan con yacimientos de Gas y Condensado. El mdaximo liquido condensado es
usualmente usado como un medida subjetiva para caracterizar la riqueza o pobreza de un yacimiento de Gas

y Condensado Se utilizan dos definiciones de volumen relativo de aceite:

Vie=Vo/Va, o . v o o o o .. (319

Vo= Vo /VizVo/(Vo#+ V) . . . . . . . .. ... .(3.20)

Es importante diferenciar entre las dos definiciones. La primera y mas comun es el volumen de aceite
relativo al volumen en el punto de rocio, una medida directa del volumen actual de aceite condensado. La
segunda y mas importante(para propdsitos de ingenieria) es el volumen de aceite relativo al volumen total
de gas + aceite, donde el cambio en este V,, depende de dos efectos: a).- el cambio en el volumen de aceite
por si mismo y b).- el cambio en el volumen total, V,,(p) = V.(p)/Vi(p). Esta ultima definicién es mas
importante porque entra directamente en el problema del bloqueo por condensado, y a bajas
presiones(<250 bara) donde el bloqueo por condensado es particularmente fundamental, el cambio en el
volumen total V,(p) debido a la expansion del gas se vuelve incluso mas importante que el cambio en el

volumen del aceite.

Irébnicamente, la curva de liquido condensado tiene poco impacto directo en el comportamiento del
yacimiento y del pozo. Solamente la condensacién de liquido en el ECC, V,, = V, / V;, de un yacimiento de gas
a presiones menores tiene un impacto(de segundo orden) en el modelado del bloqueo por condensado. La
saturacién promedio de aceite en un yacimiento de Gas y Condensado durante el abatimiento de presion,

dado aproximadamente por la prueba de AVC, es importante.

La magnitud del maximo liquido condensado no determina si el bloqueo por condensado serd o no un
problema para un yacimiento dado. Sélo tiene un efecto de segundo grado en el grado de severidad relativo.
Por ejemplo, un yacimiento con un mdaximo de liquido condensado del 35 % podrad tener un efecto de
blogueo por condensado sin impacto en la productividad del pozo, mientras que otro yacimiento con un 2 %
como maximo de liquido de condensado puede tener un efecto dramdtico en la pérdida de productividad
del pozo. La importancia del bloqueo por condensado en la productividad del pozo esta dictada por la
importancia relativa de la las pérdidas de presién del yacimiento comparadas con las pérdidas de presidn en

la tuberias. Para un yacimiento de Gas y Condensado Rico con alta capacidad de flujo(kh = 10,000 mD*m), el
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daio por el bloqueo puede ser de +30 resultando en una pérdida de presién adicional de sélo 3 bar, donde
la pérdidas de presion en la tuberia son de 300 bar debido a los altos gastos de flujo. Por otra parte, un
yacimiento de Gas y Condensado pobre con baja capacidad de flujo(kh=500 mD*m) puede tener un dafio
por bloqueo de +15 con una pérdida de presién adicional de 150 bar, donde las pérdidas en la tuberia son
del mismo orden. Claramente, los yacimientos de Gas y Condensado pobres tiene un problema de bloqueo

de condensado mds severo que los aquellos ricos con alta capacidad de flujo.

3.8 Validacion de una prueba PVT de Gas y Condensado.

La validacién de los resultados de un andlisis PVT composicional puede ser entendida como un correccién
sistematica de los errores inherentes a estos experimentos, en una forma en que las caracteristicas
verdaderas de los fluidos sean preservadas. Cuando se lleva a cabo un estudio de simulacién composicional,

. . 24
se deben de seguir cinco pasos” :

Recoleccion de muestras representativas.
Llevar a cabo los experimentos PVT en el laboratorio.

Validacién de los resultados PVT del paso 2.

el N

Realizar un analisis de regresion en los resultados validados del paso 3, para ajustar los pardmetros
de un ecuacion de estado.

5. Simular el proceso.

La validacidon de analisis PVT composicionales debe realizarse previamente al ajuste de esta informacién
obtenida en el laboratorio por medio de una ecuacién de estado, y con esto evitar pérdidas innecesarias de
tiempo al intentar ajustar datos inconsistentes. Dicha validacién contempla principalmente la verificacidn de
la composicidn proveniente de un andlisis de agotamiento a volumen constante. La validacién de las pruebas
PVT para una muestra de Gas y Condensado incluye desde la revisidn de la representatividad de la muestra
hasta la comprobacion de que no hay errores de consistencia en los resultados de laboratorio. Un analisis
PVT debe ser representativo y consistente para poder ser utilizado en estudios de ingenieria de yacimientos
de Gas y Condensado. Si un analisis PVT es consistente pero no representativo puede ser usado en la
elaboracion de correlaciones y en ajustes de ecuaciones de estado. La Tabla 3.4 muestra las pruebas que se

deben realizar para validar un PVT de Gas y Condensado.
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3.8.1 Representatividad.

La representatividad de un andlisis tiene que ver con las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo las
pruebas a la muestra del fluido, para verificar que la muestra es representativa del fluido original del

yacimiento, se debe de comprobar que:

- La temperatura del laboratorio, Tl,,, es igual a la temperatura del yacimiento, Ty, 0 a la de la
profundidad a la cual se tomé la muestra.

- La relacién de gas condensado de la muestra recombinada debe ser similar a la de la prueba de
produccion realizada durante la etapa de acondicionamiento del pozo.

- La prueba de ACC debe mostrar el punto de rocio, si muestra punto de burbujeo, el yacimiento es de
aceite volatil 6 la muestra estaba contaminada con liquido y no es representativa.

- El pozo fue estabilizado antes de la toma de la muestra.

- La presidn y temperatura del separador debieron permanecer constantes durante las tomas de las

muestras de gas y liquido.

- Tabla 3.4 — Pruebas de validacion de un analisis PVT para un Gas y Condensado.

Representatividad Tyac = Tiab

RGCinc = RGCjyp

La prueba de separacidn instantdnea debe mostrar punto
de rocio.

Pozo estabilizado.

Las condiciones de presién y temperatura de separacion
deben ser consntantes durante la toma de las muestras.

I:)yac = P

Consistencia Recombinacion matematica.
Balance molar(Método de Bashbush).

Criterio de Hoffman(Separador y Prueba AVC).

3.8.2 Consistencia.

La calidad de los datos PVT puede variar de pobre a excelente. Existen diferentes métodos que pueden ser
utilizados para determinar la calidad de los datos PVT reportados, basdandose en métodos de balance de
materia, cuyo objetivo es el de determinar si el analisis composicional de una muestra de fluido es

consistente. La revisién de la consistencia, recomendada a continuacion debe ser usada para datos PVT que
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seran utilizados en estudios de yacimientos, o en el desarrollo de una caracterizacion por medio de una

ecuacion de estado.

Para verificar la consistencia de datos experimentales PVT se establecen seis puntos principales necesarios

. 24
que deben ser revisados” :

1. Graficar la composicidn del gas producido, y; en una escala logaritmica contra la presiéon. Las curvas
deben ser suaves. La presencia de inflexiones en la grafica es un indicador de errores experimentales

en las pruebas PVT.

2. Los valores calculados para los factores de desviacién de los dos fases no deben de diferir en mas de
una unidad de milésima en cualquier instancia. Este punto no es definitivo; por lo tanto, satisfacerlo

no es una prueba concluyente de la consistencia del dato experimental.

3. Todos los reportes composicionales PVT incluyen el analisis de liquido remanente en la celda al final
de la ultima etapa de reduccién de presién. Esta composicion debe ser comparada contra las
composiciones de liquido calculadas. Para la mayoria de los componentes con una fraccion molar
inicial mayor a 0.4%, la diferencias entre las composiciones calculadas con las medidas deben ser

menores de 1%.

4. Otra grafica util puede ser la del logaritmo de la composicién de liquido, x;, contra la presién. Como

para el punto 1, inflexiones inesperadas en las curvas son indicativas de errores experimentales.

5. La mas importante y sensible punto de revisién para la consistencia de datos experimentales es la
grafica del logaritmo de los valores K(constantes de equilibrio) obtenidos a través de procedimiento
de balance de materia contra la presidn. Las curvas deber estar graficadas con un tendencia paralela,
sin jorobas inconsistente o cruzamiento entre curvas. La Figura 3.14 muestra un ejemplo de un
conjunto de datos PVT para un yacimiento de Gas y Condensado. La curva superior(valores K
mayores) deben corresponder al nitrégeno, seguidos por las curvas del metano y del didxido de
carbono. Después, seguidas ya sea por la curva del etano o por la curva del acido
sulfhidrico(dependiendo de la composicion del fluido y de la temperatura del yacimiento). Debajo las
curvas de los componentes remanentes deben estar graficadas en orden ascendente dado su peso
molecular. En general, el siguiente orden de las curvas de los valores K debe ser visualizado en la
grafica del log K; contra la presién: Nitrégeno, metano, didxido de carbono, etano, acido sulfhidrico,

propano, iso-butano, butano, iso-pentano, pentano, hexano, heptano y mas pesados.
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6. Una gréfica del logaritmo de K; contra la temperatura de ebullicion Ti de los diferentes componentes
de la mezcla de hidrocarburos es también sensible a la revisién de la consistencia de los datos. La

grafica debe de seguir una tendencia de linea recta.

100
=10 .
£
=
2
=
S
= 1
>
3
o
—_
S
o
“oa

0.m -

0 100 PRESSURE, KG/CM2 200 300
—+— N2 (BASH) —=— CO2 (BASH) —a— H2S (BASH) —&- C1 (BASH)
—— (2 (BASH) —=— (3 (BASH) +— |C4 (BASH) ——NC4 (BASH)
1G5 (BASH) +— NCS (BASH) —=— (B (BASH) —u—C7+ (BASH)

Fig. 3.14 — Constantes de equilibrio calculadas para los datos originales PVT, usando el método de Bashbush,
para un yacimiento de Gas y Condensado.

227 de pruebas de Agotamiento a Volumen

En la literatura existen diversos procedimientos de validacidn

Constante para validar la consistencia de los andlisis PVT de laboratorio. Asi como herramientas de cémputo
. . . 1. 28 .

que realizan la validacidn de forma automatica™. En el ANEXO B se describen detalladamente estos

procedimientos.
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Capitulo 4. Ecuaciones de Estado.

Una ecuacion de estado(EDE) es una expresidon analitica que relaciona la presidn, p, respecto a la
temperatura, T, y al volumen, V. Una descripcién adecuada de esta relacidon PVT para fluidos hidrocarburos
es esencial para determinar el comportamiento volumétrico y de fase de los fluidos, asi como en el
prondstico del comportamiento de los fluidos para el disefio de las instalaciones de separacion superficiales.
La principal ventaja de usar una EDE es que puede ser utilizada para calcular las propiedades de todas las
fases, asegurando la consistencia en los procesos del yacimiento que se aproximan a condiciones

criticas(agotamiento de presion en yacimientos de Gas y Condensado).

La EDE mas conocida y simple es la ecuacién de los gases ideales; para n moles de un gas ideal, se expresa

matematicamente como:

pV=nRT,6 ... .. .. . . .......(21)

3 .
en donde V es el volumen en p~ para n moles de gas, y R es la constante universal de los gases.

Esta relacion PVT es usada para describir el comportamiento volumétrico de gases reales hidrocarburos a
presiones cercanas a la presion atmosférica, para la cual fue desarrollada experimentalmente. Similarmente,
la EDE para gases ideales se puede representar como la ecuacién de estado de la compresibilidad para gases

reales, es decir:

pV=2ZnRT , .. .. .. .. . ..... (82

donde Z es el factor de compresibilidad.

Existen demasiadas limitaciones en la aplicabilidad de las ecuaciones 4.1 y 4.2, por lo que se han
desarrollado ecuaciones de estado adecuadas para describir el comportamiento de fluidos reales para
rangos mas amplios de presiones y temperaturas. El capitulo presente realiza una revisién de las ecuaciones

de estado cubicas mds utilizadas y sus aplicaciones dentro de la Industria Petrolera.
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4.1 Ecuaciones de estado cubicas.

Las ecuaciones de estado de mayor uso en la Industria Petrolera son las EDE en su forma cubica, respecto al
volumen(de forma explicita o implicitamente), ya que son computacionalmente eficientes y predicen el
comportamiento de fase de los fluidos del yacimiento en amplios rangos de presién y temperatura, de

manera precisa.

Las fases vapor y liquido coexisten virtualmente en todas las dreas de explotacién de yacimientos de Gas y
Condensado, y en las instalaciones superficiales de separacidn. El conocimiento de las propiedades de los
fluidos y del comportamiento de fases se requiere para calcular el gas condensado original in-situ, la
recuperacion de fluidos, las caidas de presién debidas al flujo multifasico en tuberias horizontales y

verticales y las condiciones éptimas de separacidn.

El comportamiento volumétrico es calculado resolviendo una simple ecuacién cubica, usualmente expresada

en términos de Z = pv/RT,
Z2+AZP+AZ+A =0, .. ... ... (43

donde las constantes Ay, A; y A, son funciones de la presidn, temperatura y composicion de fase.

El equilibrio de fase, vapor-liquido, es calculado con una EDE satisfaciendo la condicién de equilibrio térmico
y un balance de materia por componente. Para un sistema de dos fases, el potencial quimico para cada

componente en la fase liquida, ‘ui(x), debe ser igual al potencial quimico de cada componente en la fase
gas, u,(y), w;(x)=u,(y). El potencial quimico usualmente es expresado en términos de la fugacidad, f;
donde u. =RTInf,+ A (T); A(T) son términos constantes dependientes de la temperatura de la

contribucion de los gases ideales a la energia quimica, los cuales son ignorados en la mayoria de los

problemas’. Por lo tanto, la condicién u,(x)=u,(y) se satisface al igualar las fugacidades, f,, = f.,,

donde la fugacidad esta dada por:

g =il L (|2 K \gy_wz e
yp RTy\on, V
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Por otra parte, también se requiere de un balance de materia por componente para resolver problemas de
equilibrio vapor/liquido:

z=FEy+0-F)x, .. .. .. .. . .....45)

donde F es la fraccion mol de la fase vapor y es igual a n, /(nv +nL). La integracién del balance del

v
componente en el calculos del equilibrio de fases, asi como la definicién de fugacidad y relaciones de

equilibrio es desarrollado en el ANEXO C.

Resolver el equilibrio de fases con una EDE es un procedimiento de prueba y error. La precisién de las
predicciones de las EDE en el equilibrio de fases se ha mejorado considerablemente con el paso del tiempo,
durante el cual se ha hecho énfasis en mejorar las predicciones del comportamiento volumétrico de la fase

liquida y el tratamiento de la fraccion Cy,.

Desde la introduccién de la EDE de Van der Waalsz, se han propuesto distintas EDE cubicas— ej. la EDE de
Redlich y Kwonga(EDE RK), la EDE de Peng y Robinson*(EDE PR), por nombrar algunas’ . La mayoria de estas
ecuaciones mantienen el término repulsivo original de Van der Waals RT/(v-b), modificando sélo el
denominador en el término de atraccidn. La ecuacién de Redlich-Kwong ha sido la base mas popular para el

desarrollo de nuevas EDE.

La mayoria de las aplicaciones en ingenieria petrolera recaen en la EDE PR y en una modificacion de la EDE
RK. Varias ecuaciones modificadas de la propuesta por Redlich-Kwong han sido encontradas aceptables,
siendo la modificacién de Soaves(EDE SRK) la mas simple y de mayor uso. Desafortunadamente la EDE SRK
arroja pobres densidades de liquido. Zudkevitch and Joffe® propusieron una modificacién a la EDE RK , la EDE
ZJRK, donde ambas constantes de la EDE son corregidas por funciones dependientes de la temperatura,
resultando en prediccidn volumétricas mejoradas. Yarborough7 propuso una forma generalizada de la EDE

ZJRK para mezclas de hidrocarburos.

La EDE PR es comparable con |la EDE SRK en simplicidad y forma. Pengy Robinson* reportan que su ecuacion
predice las densidades del liquido mejor que la EDE SRK, aunque las densidades de la EDE PR usualmente
son inferiores a la calculadas por la EDE ZJRK. Una ventaja distintiva de la EDE PG y de la EDE SRK, donde una
simple correccién dependiente de la temperatura es usada para la constante de la EDE “a”, es que puede ser
reproducida. La EDE ZJRK depende de tablas de funciones complejas para representar la correccién

altamente no lineal de los términos de la EDE “a” y “b”.

80



El método de traslacién de volumen de Peneloux et al.'® modifica una ecuacién de estado cubica de dos
pardmetros al introducir un tercer pardmetro a la EDE, ¢, sin cambiar los calculos del equilibrio de los
pardmetros originales de la ecuacién. La constante de traslacion de volumen c elimina la deficiencia
volumétrica sufrida por las ecuaciones de dos pardmetros, y para propdsitos practicos, la traslacién de

volumen hace de las EDE de dos pardmetros tan precisas como cualquier EDE de tres pardmetros.

4.1.1 Ecuacion de estado de van der Waals.

Para el desarrollo de la ecuacidn de estado para gases ideales, se consideraron dos suposiciones, la primer
suposicion considera que el volumen de las moléculas de gas es insignificante en comparaciéon con el
volumen del contenedor y la distancia entre las moléculas, y la segunda suposicién considera la inexistencia
de fuerzas de atraccion o de repulsion entre las moléculas del gas o entre el gas y las paredes del
contenedor. van der Waals se enfoco en tratar de eliminar las dos suposiciones mencionadas anteriormente
mediante su ecuacion de estado, explicando que las moléculas de gas ocupan una fraccién insignificante de

volumen a presiones altas.

La EDE de Van der Waals provee una relacién cualitativa, simple y precisa entre presién, temperatura y

volumen molar.

a
p= —— . (a8

donde a es el pardmetro de “atraccidon”, b es el pardmetro de “repulsién”, y R es la constante universal de
los gases. Comparando esta ecuacidén con la ley de los gases ideales, p=RT/v, se puede observar que la
ecuacioén de van der Waals ofrece dos mejoras importantes. La primera, la prediccién del comportamiento

del liquido es mas exacta, dado que el volumen se aproxima a un valor limite, b, a altas presiones,

limv(p)=b,. . .. .. .. . ..... .47
p—>x

donde b algunas veces es referida al volumen molecular efectivo, co-volumen. El término RT/(v-b) dicta el
comportamiento del liquido y fisicamente representa el componente repulsivo de la presiéon en una escala

molecular.
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La ecuacién de Van der Waals también mejora la descripcién del comportamiento de un gas real, donde el
término RT/(v-b) aproxima el comportamiento de un gas ideal(p = RT/v) y el término a/V’ toma en cuenta el
comportamiento real. El término a/v2 reduce la presién del sistema y tradicionalmente es interpretado

como el componente de atraccidén de presion.

Van der Waals indicé el criterio critico que es usado para definir las dos constantes de la EDE a y b, a saber,
que la primera y segunda derivadas de la presion respecto al volumen es igual a cero en el punto critico para

un componente puro.

E) 9
v PeTeve v

PeTeve

Martin y Hou™ mostraron que esta restriccion es equivalente a la condicién (Z-ZC)3=0 en el punto critico. La
Figura 4.1 muestra la relacién p-v para un componente puro para T<T,, T=T.y T>T,, indicando el punto de
inflexién en la isoterma critica que representa el criterio critico de van der Waals. Sustituyendo la ecuacion
4.8 en la ecuacidn 4.6 y especificando p. y T, las constantes a y b en la ecuacidn de van der Waals estan

dadas por

27 R°T?
1 RT,
=§ 5 . . . .(4.10)

Presién, p.

Volumen, v.

Fig. 4.1- Relacién p-v para un componente puto a temperaturas sub-critica, critica y supercritica.
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El volumen critico esta dado por V. =(3/8)(RT./ p.), resultado en un factor de compresibilidad critico

constante.

z P 3 0375 . 4
RT 8

La EDE de van der Waals expresada en forma cubica y en términos de v es

RT
vi-b+— |+ ab

a =0, .. .. .. ... (412
p p p

la ecuacién 4.12 es |la EDE de van der Waals de dos pardmetros, a y b. El término de EDE cubica implica una

ecuacién que expandida contiene términos de volumen molar, v, elevados a la primera, segunda y tercera

potencia. Una de las caracteristicas de mayor importancia de la ecuacién 4.12 es la caracterizacién del

fendmeno condensacién-liquido y del cambio de estado de la fase gas a la fase liquida. La Figura 4.2 exhibe

el comportamiento de la EDE de van der Waals.

Presion, p.

Punto critico

T=cte

Liquido
Isoterma para un componente
puro calculada con la EDE de

van der Waals

Volumen molar, v.

Fig. 4.2 — Diagrama de fase, p-v, para un componente puro, mostrando el comportamiento volumétrico

pronosticado por la EDE de van der Waals.
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Se obtienen tres raices reales o volumenes para de la ecuacién 4.12 para cada valor de presidn especificado.
La curva isotérmica ABCDE representa el comportamiento grafico de la solucién de la ecuacion 4.12, para
una temperatura constante, T, a la presidn, p;. Las tres soluciones de v son las intersecciones A, Cy E sobre
la linea horizontal correspondiendo a p;. La transicién de la fase gaseosa a la liquida es discontinua y abrupta
con las fases liquido y gas existiendo a lo largo de la linea horizontal AE. La raiz mdas grande para v es el
punto E, correspondiendo al v del gas saturado, mientras que la raiz mas pequeia para v es el punto A,

correspondiendo al v del liquido saturado. La tercera raiz para v, punto C, no tiene significado fisico.

La ecuacion de van der Waals también puede expresarse en términos del factor Z(Z=pv/RT).

Z’-(B+1)Z*+AZ-AB=0. . . .. .. .. . .. .(413)
donde:
Ama P 2P
(RT) 64T,
p _lp
=p L —_Fr ... (414)
RT 8T

La solucidn de la ecuacion 4.13 proporciona una raiz real para Z en la region de una fase(en algunas regiones
supercriticas esta ecuacidén proporciona tres raices reales para Z, siendo la mas alta el valor con significado
fisico para el factor de compresibilidad) o tres raices reales en la regidn de dos fases. En este ultimo caso, la
raiz real con el mayor valor nimero corresponde al factor de compresibilidad de la fase vapor, mientras que
la raiz con el menor valor numérico corresponde al factor de compresibilidad de la fase liquida. Esta ultima
forma de la EDE de Van del Waals se aplica de forma prdctica para determinar las densidades de las fases

liquidas y gas.

4.1.2 Ecuacion de estado de Redlich-Kwong, EDE RK.

Redlich y Kwong modificaron el término de fuerzas de atraccion(a/v2) de la EDE de van der Waals, lo cual
mejora la prediccién de las propiedades fisicas y volumétricas de la fase gas. Redlich y Kwong sustituyeron el

término de fuerzas de atraccidn de presidén, con un término general dependiente de la temperatura. La EDE

RK se expresa como:
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0, en términos del factor Z:

conZ.=1/3,

=v—b_v(v+b)'

Z’-Z*+(A-B-B*)Z-AB=0 . .

con las constantes de la EDE definidas como,

donde QZ =0.42748 ;

donde QQ, =0.08664 ;

donde (7)) = Tr_o'5 ;

o R’T?

a(T),

¢

p 0P,
a = =r
(RT)2 Qa 7—;2

Y Bab D P

alT), . .

RT bTr- . .
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La expresion de fugacidad para un componente puro esta dada por:

lni=ln¢=Z—1—ln(Z—B)—élns(1+§). N V1 X))
p B Z

La ecuacidn cubica en términos de Z puede ser resuelta analiticamente o por un enfoque de prueba vy error.
La solucién de la ecuacién 4.15 puede proporcionar una o tres raices reales. Se tiene una raiz real en la
region de una fase; y tres raices reales en la region de dos fases, donde la raiz con el menor valor
numérico(asumiendo que es mayor a B)es comunmente asignada al liquido y la raiz con el mayor valor

numérico es asignada al vapor. La raiz intermedia no tiene significado fisico.

Para mezclas de hidrocarburos, Redlich y Kwong extendieron la aplicacidon de su EDE empleando reglas de
mezclado, donde la seleccién de la raiz correcta estd dada por aquella con el menor valor de energia

normalizada de Gibbs'?, g*:

= i)’i lnfi(y)}

N
y gi=2xilnf,.(x), L (409)
i=l1

donde Y; y X; son las fracciones molares del vapor y liquido, respectivamente, y f; es la fugacidad

multicomponente dada(para la fase vapor) por:

! 2]
InZi =1n __(z )-1In(Z - B)+— SioZNyA, [Inf1+ Y
yip g E Z 20

La regla de mezclado cuadratica tradicional es usada para A, y una regla de mezclado lineal es usada para B.

Para una fase vapor con composicion y;, éstas estan dadas por,

N
yl.yjAl.ij=Eyl.Bi, N (- X Y|

j=l

=

i=1

~.
N

donde: A, =(1-k)\JAA, , . . ... .. . .. .. 422

86



donde k; son los parametros binarios de interaccidn o coeficientes de interaccidn binaria, donde k; =0y k; =
kj. Usualmente, k; = 0 para la mayoria de los pares hidrocarburo/hidrocarburo, excepto quizas para pares
C./C;., TABLA 4.1 y ANEXO C. Los coeficientes de interaccion binaria se consideran independientes de la
presién y temperatura; e implican una correccién determinada empiricamente y caracterizan un sistema de
dos componentes formado por el componente i y el componente j en la mezcla de hidrocarburos. Los
valores de los coeficientes se obtienen ajustando la EDE a partir de datos de equilibrio vapor/liquido para

cada mezcla binaria.

Tabla 4.1 Coeficientes de interaccion binaria para las EDE de PR ySRK.

PR EOS* SRK EOS*™
N2 CO, H,S No CO, HoS

N, — — — — — —
CO, 0.000 — — 0.000 — —
HyS 0.130 0.135 — 0.120t 0.120 —
Cy 0.025 0.105 0.070 0.020 0.120 0.080
Co 0.010 0.130 0.085 0.060 0.150 0.070
Cs 0.090 0.125 0.080 0.080 0.150 0.070
Cy 0.095 0.120 0.075 0.080 0.150 0.060
Cq 0.095 0.115 0.075 0.080 0.150 0.060
Cg 0.100 0.115 0.070 0.080 0.150 0.060
Cs 0.110 0.115 0.070 0.080 0.150 0.060
Cg 0.110 0.115 0.055 0.080 0.150 0.050
Cr, 0.110 0.115 0.050¢ 0.080 0.150 0.030¢

"Nonhydrocarbon BIF's from Nagy and Shirkovskly. Use for both the original PR EOS and modfied PR EOS

“Nonhydrocarbon BIF's from Reid of al

Not reponod by Revd ot &/

$Should decrease gradually with increasing carbon number

La simplicidad, precisién y facilidad para derivar las propiedades termodindamicas con la EDE RK ha llevado a

innumerables intentos para mejorar y extender la EDE RK originals.
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4.1.3 Ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong, EDE SRK.

Se han desarrollado varios intentos para mejorar las predicciones del equilibrio vapor-liquido de la EDE RK

. . ; . . . 8 .
introduciendo un término de correcciéon, & dependiente de la temperatura para la constante A. Soave™ usé
’

presiones de vapor para determinar la relacion funcional para el factor de correccién utilizado en la ecuacién

4.17c, como:

05T
a=[1+m(1—T, )] , (4.23)
en donde el pardmetro m se correlaciona con el factor acéntrico de Pitzer13, @, como:
m=0480+1.57w-0.176w
4.24
w=-log L (4.24)
pc
donde @, definido a una T, de 0.7 es:
w=—log&—1 .
Pe (4.25)

donde P: es la presion de vapor a la temperatura T = 0.7T.(T,=0.7). El factor acéntrico de Pitzer, es un valor

constante para cada sustancia pura. En la Tabla 4.2 se puede observar los valores para componentes puros.

La EDE SRK es la modificacidn mdas ampliamente utilizada a la EDE RK a la fecha, a pesar de que sobreestima
extremadamente los volimenes de liquido(y subestima las densidades de los liquidos) de la mezclas de
hidrocarburos. El uso de la EDE SRK ofrece una excelente herramienta predictiva para sistemas que

requieren predicciones precisas del equilibrio vapor-liquido y de las propiedades del gas.
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Tabla 4.2 — Propiedades de componentes puros.

Normal Ideal Gross
Molecular Liquid Boiling Liquid Heating
Weight Specific  Density Critical Constants Acentric  Point Yield Value
M Gravity* Psc Pc T Ve Factor To L H
Compound (Ibm/lbm mol) Y (Ibmft%) (psia) (R} ({t¥bmmo) Z = o _(°FR)  (gal/Mscf) (Btu/scf)
Nitrogen Ng 28.02 0.4700 29.31 493.0 227.3 1.443 0.2916  0.0450 139.3
Carbon dioxide CO, 44.01 0.5000 31.18 1,070.6 547.6 1.505 0.2742  0.2310 350.4
Hydrogen sulfide  H,S 34.08 0.5000 31.18 1,306.0 672.4 1.564 0.2831  0.1000 383.1 672
Methane Cy 16.04 0.3300 20.58 667.8 343.0 1.580 0.2884 0.0115 201.0 1,012
Ethane Co 30.07 0.4500 28.06 707.8 549.8 2.370 0.2843  0.0908 332.2 1,783
Propane Ca 44.09 0.5077 31.66 616.3 665.7 3.250 0.2804 0.1454 416.0 27.4 2,557
iso-butane Cyq 58.12 0.5613 35.01 529.1 734.7 4.208 0.2824  0.1756 470.6 32.7 3,354
Butane n-Cy 58.12 0.5844 36.45 550.7 765.3 4.080 0.2736 0.1928 490.8 31.4 3,369
iso-pentane -Cs 72.15 0.6274 39.13 490.4 828.8 4.899 0.2701  0.2273 541.8 36.3 4,001
Pentane n-Csg 72.15 0.6301 39.30 488.6 8454 4.870 0.2623 0.2510 556.6 36.2 4,009
Hexane n-Cg 86.17 0.6604 41.19 436.9 913.4 5.929 0.2643  0.2957 615.4 41.2 4,756
Heptane n-Cy 100.20 0.6828 4258 396.8 9725 6.924 0.2633  0.3506 668.8 46.3 5,503
Octane n-Cg 114.20 0.7086 4419 360.6 1,023.9 7.882 0.2587 0.3978 7179 50.9 6,250
Nonane n-Cg 128.30 0.7271 45.35 332.0 1,070.3 8.773 0.2536  0.4437 763.1 55.7 6,996
Decane nCyp 142.30 0.7324 45.68 304.0 1,111.8 9.661 0.2462  0.4902 805.2 61.4 7,743
Air 28.97 0.4700 29.31 547.0 239.0 1.364 0.2910  0.0400 141.9
Water Hx0 18.02 1.0000 62.37 3,206.0 1,165.0 0.916 0.2350  0.3440 671.6
Oxygen (o 32.00 0.5000 31.18 732.0 278.0 1.174 0.2880 0.0250 162.2
“Water=1.

4.1.4 Ecuacion de estado de Zudkevith-Joffe-Redlich.Kwong, EDE ZJRK.

Zudkevith y Joffe® propusieron un procedimiento para mejorar las predicciones volumétricas de la EDE RK
sin sacrificar las capacidades en el calculo del equilibrio vapor-liquido de la ecuacidn original. Ellos sugirieron
que las constantes A y B deben ser funciones de la temperatura para ajustar las densidades de liquido
saturado y las fugacidades del liquido. Demostraron que las fugacidades del vapor y las relaciones de
equilibrio permanecen esencialmente inalteradas y que su procedimiento no afecta en gran medida las
densidades del vapor. Poco después de que apareciera la modificacién, Joffe et al® sugirieron que las
presiones de vapor deben ser usadas en lugar de las fugacidades del liquido. Este es el enfoque que

actualmente se conoce como la modificacién de Zudkevith y Joffe, o la EDE ZJRK.

Yarborough7 propuso tablas generalizadas de los términos o y [ para las constantes A y B de la EDE para

fluidos de yacimientos petroleros que incluyen las fracciones pesadas.

oR T2 795

a=8, a(T ,w)

c
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K1, (T ).

yb=Q)

c

Desafortunadamente, las funciones dependientes de la temperatura son complejas porque son
representadas como polinomios de grado alto o una curva cubica tipo spline, Figura 4.3. El comportamiento
de estas funciones es altamente no lineal cerca de la condicién T, = 1, y una discontinuidad es introducida al
establecer los factores de correccién a = =1 a T, = 1. Un solo conjunto de valores corregidos de a y § no
son usados en la industria, dado que la reproduccién de resultados de una versién a otra es dificil.
Preferentemente, se debe proporcionar una tabla de valores corregidos de a y f§ cuando se reporta una

caracterizacion del fluido basado en la EDE ZJRK.

[ Acentric Factor
0.09 :’l‘_"“_"_"~ —
0.08 |~ 02 —-f 71
a B ;
a 007 08 1
— e
c | T X
s 0.06 P /
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8 e
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0.03 [
| ! 41 | ! | | | J
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FIG. 4.3 — Dependencia de los términos an(Tr,w) Y QYB(T.,w) respecto a la temperatura y componente

para la EDE de ZJRL*".
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4.1.5 Ecuacion de estado de Peng-Robinson

Peng y Robinson propusieron una ecuacién de dos constantes que mejord las predicciones de las EDE SRK, y
en particular las predicciones de la densidad del liquido, principalmente en la vecindad de la region critica.

La EDE esta dada por:

p= RT - a (4.26)
b v(v+b)+b(v—b)' ............. .
en términos del factor Z:
Z’-(1-B)Z*+(A-3B*-2B)Z-(AB-B*-B)=0, . . . . . (4.27)
v ZC =0.3074 . En el ANEXO D se presenta técnicas de solucion para la EDE PR cubica.
Las constantes de la EDE estdn dadas por:
R’T?
= QO A, (4.28a)
p('
donde Q' =0.45724
oRT,
b=C) , S e e e e e e (4.28b)
pc
donde QZ =0.07780 ;
2
a=[l+m(1—\/f)] P (4.28¢)
y
m=0.37464 +1.54226w-026992w". . . . . . . . .. (4.28d)
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Las expresiones de fugacidad estan dadas para un componente puro y una mezcla respectivamente, por:

A Z+(1++2)B

lni=1n¢=Z—1—ln(Z—B)—

, « . . .(4.29
» 228 |Z-(1-2)B 292
y
f B A (B 2% Z+(1+2)B
In2i =In¢ = =(Z-1)-1In(Z-B)+ __ = A |Inf————1, . (4.29
.p %= 2J2B| B A;y’ "1 z-a-v2)B 290

donde se utilizan las mezclas tradicionales de mezclado(ecuaciones 4.21-4.22) para la derivacién de la

expresién de fugacidad multicomponente.

La EDE PR no calcula equilibrios vapor/liquido inferiores a los calculados con los de la EDE RK, y el término de
correccion dependiente de la temperatura para la constante A de la EDE es muy similar a la correccién de
Soave. La principal mejora de la EDE PR es el factor de compresibilidad critico de 0.307, que de alguna
manera es menor al valor de Z. de la EDE Redlich-Kwong y mas cercano a los valores experimentales para
hidrocarburos pesados. La diferencia entre las predicciones volumétricas de liquido entre la EDE de PRy la
EDE de SRK pueden ser sustanciales, aunque, en mucho casos, el error en la densidades del aceite es
inaceptable para ambas ecuaciones. En resumen, la EDE de PR y la EDE de SRK son las dos ecuaciones de
estado cubicas mds usadas. Ambas proveen la misma exactitud para predicciones del equilibrio

vapor/liquido y predicciones satisfactorias volumétricas para las fases liquido y gas.

4.2 Ecuaciones de estado de tres parametros.

4.2.1 Traslacién de volumen.

Este concepto fue introducido por Martin® en las ecuacién de estado cubicas de dos parametros, con el
objetivo de mejorar su capacidad de prediccion de volimenes y densidades de las sustancias sin afectar los
calculos de las constantes de equilibrio y comportamiento de fase de las ecuaciones de dos constantes.
Peneloux et al.’® utilizaron la traslacién(o desplazamiento) de volumen para mejorar la capacidad de los
calculos volumétricos de la EDE de SRK. La contribucién clave de Peneloux et.al fue demostrar que el cambio

en el volumen no afecta los calculos del equilibrio para componentes puros o para mezclas, y por lo tanto no

afecta las capacidades originales del equilibrio vapor/liquido de la EDE de SRK. El traslado del volumen
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trabaja perfectamente igual con cualquier EDE de dos constantes, como Jhaveri y Youngren15 mostraron

para la EDE de PR.

El traslado de volumen resuelve el problema principal en las EDE de dos constantes, las pobres predicciones

volumétricas de liquido. Un simple término de correccidn es aplicado al volumen molar calculado de la EDE.

v=Yy —C(430)

donde v es el volumen molar corregido, V% es el volumen molar calculado y ¢ es la constante especifica del
componente. El cambio en el volumen, de hecho, es equivalente a afadir una tercera constante a la EDE, sin
alteraciones en las condiciones de equilibrio. Esto es facilmente observable para un componente puro,
donde el “loop” de van der Waals, Figura 4.4, define la presién de vapor haciendo iguales las areas por
arriba y por debajo de la linea p=p,, en un diagrama p-v. Al cambiar el diagrama p-v a la derecha o a la
izquierda a lo largo del eje del volumen no hay cambio en el drea de balance(fugacidad), y puede ser

facilmente visto que las predicciones de la presidon de vapor son inalterables al introducir el término del

cambio de volumen, c.

4
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S amant

'
-3

OrTTITTTYTT

S
L

L

-

L

-
[T ST EEEEE. N

Volumen, v.

Fig. 4.4 — Diagrama p-v de un componente puro calculado por una EDE cubica, se ilustra el “loop” de van der

Waals, que define la presion de vapor por la regla de las areas iguales.

Peneloux et.al también mostraron que los célculos de equilibrio vapor/liquido multicomponente no se

alteran si se introduce el término de correccién como un valor promedio de la fraccién mol.
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N
yvv=vaOS—Eyici, G e e (43
i=1

EOS

EOS , I .
donde v, y vV, son los volimenes molares de liquido y vapor calculados, respectivamente; x; y y; son

las composiciones de liquido y vapor, respectivamente; y ¢; es el pardmetro de cambio de volumen
dependiente del componente. Cuando se introduce el cambio de volumen en la EDE para mezclas, las

expresiones resultantes para la fugacidad son:

p
i Jmodificada — vi 7 origina ex _Ci ’
(i dmodificada = () originai P( RT)

p
; = ) . eXpl—-Cc.— . . . . . ... ... (432
Y (le )modtﬂcada (‘le )ongmal p( i RT ) ( )

Lo que implica que la relacion de fugacidades se mantiene igual por el cambio de volumen:
(fLi /f‘vi)modl_'ficado = (fLi /f;/i)original ot (433)

Las aplicaciones que requieren el uso directo de la fugacidad(por ejemplo los calculos del gradiente
composicional) deben incluir el coeficiente de traslado de volumen en la expresion de la fugacidad. Ademas,
la constante ¢ puede ser dependiente de la temperatura pero no puede incluir dependencia a la presién o
composicion sin la derivacién de nuevas expresiones de fugacidad. Peneloux at al. propusieron que c¢; debe
ser determinada para cada componente separadamente al ajustar la densidad del liquido saturadoauna 7, =

0.7. En realidad, c; puede ser determinada ajustando la EDE a cualquier valor de densidad a presion y

. . 15 . .z ..
temperatura especificadas. Jhaveri y Youngren™ escriben ¢; como una relacion, §; = ¢; /bi, sugiriendo la

siguiente ecuacién para las fracciones Cy’,

S, = =1—A" R (9% 7]

¢
" b, M}

La Tabla 4.3 muestra los calores de Ay y A3, y la Tabla 4.4 muestra los valores de s; para componentes puros

que han sido determinados al ajustar la densidad del liquido saturado a una T, = 0.7.
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Tabla 4.3 Correlacién de la traslacién de volumen para las fracciones CN+ de Jhaveri-Youngren.

Correlacion de la traslacion de volumen para las fracciones CN+
para la EJE PR de Jhaveri-Youngren

5= 1— Ay/MM
Hydrocarbon Family Ao Aq
Paraffins 2.258 0.1823
Naphthenes 3.004 0.2324
Aromatics 2516 0.2008

Tabla 4.4 Coeficientes de la traslacién de volumen para componente puros.

Coeficientes de la traslacion de volumen para componentes puros
para la EJE PR y EdE SRK.
Componente EdE PR EdE SRK
N -0.1927 —-0.0079
COp -0.0817 0.0833
HoS -0.1288 0.0466
Cq -0.1595 0.0234
Cy —-0.1134 0.0605
Cy —0.0863 0.0825
Cy —0.0844 0.0830
n-Cy —0.0675 0.0975
-Cs —0.0608 0.1022
n-Cs —0.0390 0.1209
n-Cg —0.0080 0.1467
n-Cz 0.0033 0.1554
n-Cg 0.0314 0.1794
n-Cq 0.0408 0.1868
n-Cqg 0.0655 0.2080

El traslado de volumen puede ser aplicado a cualquier EDE cubica de dos constantes, eliminando la
deficiencia volumétrica inherente a este tipo de ecuaciones. Para propdsitos practicos incluir el traslado de
volumen hace de cualquier EDE de dos constantes igual de precisa que cualquier ecuacién de tres

constantes, Figura 4.5.

Densidad, g/cm?

040 L | L L N
E © w % 00

Concentracién de metano, %mol.

Fig. 4.5 — Comparacion de las densidades del liquido saturado, medida y calculadas con EDE, para un sistema

binario C;/C40 a 100 °F.
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4.3 Forma general de las ecuacion de estado cubica.

Las fugacidades y los factores de compresibilidad “Z” usados en los cdlculos flash son obtenidos de una

ecuacion de estado. Las EDE antes mencionadas pueden representarse como una ecuacion de estado cubica
.2 . 5 16

general usando la formulacién presentada por Martin” y Coats™ .

La ecuacion de estado de un fluido real es:

pV=nRTZ . . . . . . . . . .. ...... .35

donde p es la presién, V es el volumen, n el nimero de moles, R la constante universal de los gases, T la

temperatura y Z es obtenida de la solucién de la ecuacion de estado cubica general:

ZP+AZP+AZ+A, =0 . ... ... .(436)

donde A,, A;y Agson constantes que son funcidn de la presidn, temperatura y composicion, y se definen

como:
A, = (m+my,-1)B-1,
A; = A = (2(my+m,)-1)B-(m;+m;)B,
Ao=-[AB+mmB°(B+1)] . . . . . . . . . . ... . .(437)
Los coeficientes m; y m, dependen de la ecuacién de estado utilizada, Tabla 4.5:

Tabla 4.5- Coeficientes m; y m, para diferentes EDE en la forma general de |la EDE cubicas

Ecuacién de Estado m; m;
Redlich-Kwong 0 1
Soave-Redlich-Kwong 0 1
Zudkevich-Joffe 0 1

Peng-Robinson 1+v2 1-v2
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La ecuacion cubica en términos de Z puede ser utilizada para obtener los factores Z de la fase liquida y la
fase vapor. La distincion entre la fase liquida y fase vapor se hace considerando la menor raiz como el factor

Z de la fase liquida y la mayor raiz como el factor Z de la fase vapor.

Los coeficientes de fugacidad son calculados utilizando la siguiente expresion:

In L =—1n(Z—B)+L[@—E]In M +E(Z—l) . .(4.38)
DX, (m-m,) Bl A B (Z+mB)| B
donde se utilizan las siguientes reglas de mezclado:
S, = > A,
A= Ez(xjxkAjk),
j=1 k=1
B=Y(x;B),
j=l
y A ==k )AA); L (439)

donde kj son los coeficientes de interaccidn binarios. Las variables A; y B; se definen por las siguientes

ecuaciones:

.p}"
A =QT. )2,
7j
.pr'
Bj=QB(T,])T‘], e e e oL (440)

donde Q,(T,j) y €,(T, ) son funcién del factor acéntrico, @, y de la temperatura reducida, T..
Para la EDE RK:

QT )=, T, yQuT, )=y .. ... . .....(a4)
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Para la EDE SRK:
2 0.5 2 .

QT.))=9, [1+(o.48+1.57wj ~0.170%)(1-T) )] y QT )=Q,. .44

Para la EDE ZJ:
Q,(T,))=Q, F,(TT;" y Qu(T,)=Qy F,,(T). . .. ... .(443)

Para la EDE PR:

2

Q(T,))=Q, [1+(0.37464+1.5422a) } —0.2669(0/2.)(1 —T;ﬁ)] y Qu(T.))=9Q, . .(4.44)

La forma normal de la EDE de PR puede ser modificada por una factor acéntrico mayor, usando el factor

(0.379642 +1.48503 - 0.164423w, +O.016666a)j3.) en lugar de

(0.37464+1.5422a)j—0.266960]2.) para a)j>0.49. Los parametros QAO y QBO son constantes

dependientes de la EDE, TABLA 4.6.

Tabla 4.6 — Valor de las constantes QAO % QBO para diferentes EDE en la forma general de la EDE cubicas.

Ecuacion de Estado Qy, Qp,
RK, SRK, ZI 0.4274802 0.086640350
PR 0.457235529 0.077796074

La EDE de ZJ contiene dos factores adiciones dependientes de la temperatura, denotados como Faj Y F;,j,

los cuales multiplican los valores usuales de la EDE de RK dependientes de la temperatura. Estos son
ajustados para igualar los valores de fugacidad para componentes puros a lo largo de la linea de presion de

vapor, y para obtener la correcta densidad del liquido del componente.
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4.4 Equilibrio de fases.

El problema consiste en definir las cantidades y composiciones de las fases en equilibrio, usualmente liquido
y vapor, dadas la presion, temperatura y la composicién global de la mezcla. Un obstdculo intrinseco para
resolver este problema es no saber si dos fases se formaran a la presion y temperatura especificadas. La

mezcla puede existir como una sola fase o se puede dividir en dos o mas fases.

Los algoritmos utilizados para resolver el equilibrio de fases suponen que existe una solucién matematica
para el problema de dos fases: ya sea una solucién dando lugar a composiciones de fase en equilibrio o una

|n

solucién “trivial”. Incluso cuando los resultados parecen tener consistencia fisica, se requiere realizar una
revision rigurosa de la solucion con un analisis de estabilidad de fase(ANEXO E. Descripcion del analisis de
estabilidad de fases y algoritmo de solucidon de Michelsen). Alternativamente, definir la estabilidad de fase
antes de los calculos de equilibrio de fases mejora la confiabilidad de los resultados. Matematicamente, los
calculos de equilibrio para dos fases pueden ser resueltos ya sea satisfaciendo la igualdad de fugacidades de
las fases y las restriccion del balance de materia con un algoritmo de sustitucidén sucesiva o Newton-Raphson
o0 minimizando la funcién de la energia libre de Gibbs de la mezcla. El primer enfoque es el mas utilizado
exclusivamente porque es facilmente implementado. El segundo enfoque, tiene la desventaja de que no es

claro si tiene alguna ventaja fundamental en lugar del enfoque de igualdad de fugacidades, mas simple y

directo, al menos para los problemas de dos fases.

Las ecuaciones de restricciéon para resolver los problemas de equilibrio de dos fases son la igualdad de
fugacidades y un balance de materia componente/fase. Asumiendo que todas las demdas fuerzas son
despreciables(gravedad) el criterio de equilibrio termodinamico es que el potencial quimico del componente

i en la fase 1 es igual al potencial quimico del componente i en la fase 2; esto se cumple para todos los

componentes i=1, ..., N(y todas las fases). La fugacidad, f;, es una expresion Gtil para el potencial quimico, U,

,donde u; = RT In f, + A,(T"), y la restriccién del potencial quimico puede ser escrita como:

fu=fo i=LLN. ..o o000 oL (445)

Esta restriccion puede ser resuelta numéricamente con el uso de un criterio de convergencia dado, como:

2

N
2&4 <E. . ... . (448)
i=1f;i
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donde &€ es una tolerancia de convergencia(e. g. 1 X 10'13). En el ANEXO E se puede encontrar el
procedimiento de Rachforf-Rice'’ para el calculo del equilibrio de fases, liquido-vapor y el algoritmo de

solucién para los problemas de equilibrio de fases, liquido-vapor, con ecuaciones de estado.

4.5 Modelado de la EDE, caracterizacion de la fraccion C,,.

Las propiedades criticas, el factor acéntrico, el peso molecular y los coeficientes de interaccién binaria(CIB)
de los componentes de la mezcla son requeridos para los calculos mediante una EDE del comportamiento de
fase y volumétrico, que consecuentemente sirven para predecir las propiedades del fluido del yacimiento.
Con las técnicas existentes de separacidén quimica, usualmente no se puede identificar los cientos o miles de
componentes encontrados en el fluido del yacimiento. De manera practica, este problema se resuelve por
medio de una caracterizacién aproximada de los componentes pesados con métodos experimentales y
numéricos. La caracterizacion de la fraccién Cy, , C;: generalmente, puede ser agrupada en tres tareas

principales:

1. Dividir la fraccion Cy, en un niumero de fracciones con composiciones molares conocidas.
2. Definir el peso molecular, la gravedad especifica, y el punto de ebullicién de cada fraccién Cy;.
3. Estimar la propiedades criticas y factor acéntrico de cada fraccion Cy,. y los CIB claves

dependiendo de la EDE utilizada.

No existe una caracterizacién Unica para un fluido dado. Por ejemplo, se requieren distintas propiedades del
componente por cada EDE diferente; por lo tanto, el ingeniero debe determinar la calidad de una
caracterizacién dada al evaluar las prediccién del comportamiento del fluido del yacimiento contra los datos

PVT medidos en el campo.

Dado que la fraccién Cy, es una mezcla de cientos de componentes parafinicos, nafténicos, aromaticos y
otros componentes organicos, la fraccidn Cy, no puede ser tratada en sus componentes individuales con una

precisién deseada, por lo tanto se debe aproximar la descripcidn de la fraccidn Cy,.

Existen métodos experimentales disponibles para cuantificar la fraccién Cy, en fraccidn discretas. La
destilacion del punto de ebullicién verdadero(TBP, por sus siglas en inglés) provee los datos necesarios para
una caracterizaciéon de la fraccion Cy,, incluyendo las cantidades mdsicas y molares, y los datos de inspeccién
claves para cada fraccidén(densidad especifica, peso molecular y punto de ebullicidén). La cromatografia de

gases es un método experimental menos caro y mas rapido que el TBP. Sin embargo, este analisis solamente
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cuantifica la masa de las fracciones de Cy'; no provee la densidad especifica y el punto de ebullicién de cada

fraccion.

Dentro de la industria es tipico que el ingeniero se encuentre con la problemdtica de caracterizar la fraccién
Cn+ cuando sélo se conoce el factor de compresibilidad, el peso molecular y la gravedad especifica de la
fraccién Cy:. Existen métodos para dividir la fraccién Cy. en un numero arbitrario de subfracciones. La
mayoria de estos métodos asumen que la fraccion mol decrece exponencialmente como una funcién del
peso molecular y del nimero de carbonos. Un modelo mds general basado en la distribucion gamma ha sido

usado para sistemas de sistemas de aceite y de Gas y Condensado.

Para realizar los cdlculos mediante una EDE, los datos minimos requeridos son la composicién molar por
componente y, el peso molecular y densidad especifica de la fraccion mas pesada(usualmente C;'). Con esta
informacion, una EDE puede practicamente calcular cualquier propiedad de fase y volumétrica de la fraccidn
Cns:

- Presion de burbuja a una temperatura especifica.

- Envolvente de fase presidn-temperatura.

- Densidades y compresibilidades del aceite y gas.

- Experimentos de agotamiento de presién PVT.

Se deben proveer todos los datos necesarios para cada componente o subfracciones de la fraccién Cy' con el
fin de definir los pardmetros de la ecuacién de estado, estos datos son: T, p., Vo, My, y @ . Claramente, se
requieren correlaciones con la capacidad de generar las propiedades criticas y factores acéntricos con sélo el
peso molecular y gravedad especifica reportados en los analisis PVT de la fraccién Cy'. En general, cualquier
reporte PVT da al menos el peso molecular de la fraccién Cy,. Dentro de la literatura existen varias
. . . sas 18 19 .. 20 . 21

correlaciones para estimar las propiedades criticas: Kesler y Lee™, Cavett , Riazi y Duabert™, Winn™ o

22 . . . , - 23 . 24
Pedersen™. Las correlaciones para el factor acéntrico mas utilizadas son: Lee y Kesler™, Edmister™,

25 22
Thomassen™ y Pedersen™".

4.5.1 Splitting.

La fraccién Cy, usualmente parece tener un importancia muy grande dada su relativa fraccion mol en la
muestra del fluido. En particular, los calculos de la presiéon de saturacidn pueden ser extremadamente
sensibles a la fraccion mol y a las propiedades de la fraccién Cy,. Idealmente, se deberia realizar una TBP

dada la cantidad de informaciéon a detalle que provee de la fraccion Cy,. Sin embargo, este andlisis
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raramente es llevado a cabo y por lo tanto se requiere de un procedimiento general para describir la

distribucion de los componentes y propiedades dentro de la fraccidon Cyg,.

Tres de las técnicas para el splitting de la fraccién Cy* en subfracciones o componentes son:

1. Fraccion mol constante(FMC).
2. Whitson.

3. Termodindmica Semi-Continua(Modificacién a Whitson).

Todas estas técnicas dependen de una funcién de probabilidad de densidad, FPD(ANEXO F. Descripcion de
las técnicas para el splitting de la fraccion Cy,), para relacionar la fraccion mol al peso molecular(Whitson
1983)26. Usualmente, de tres a cinco fracciones de Cy, deben ser utilizadas. El procedimiento de
separacion/caracterizacion de Whitson es recomendado para la EDE de PR. El método de Pedersen, es
recomendado para la EDE de SRK, donde cada fraccién de Cy, tiene la misma fraccion mol. Cuando se tiene
la informacién de una prueba de TBP, estos datos deben ser usados directamente, o para definir parametros
en el modelo de separacién. Los datos TBP pueden ser usados, por ejemplo, para definir la distribucion
molar de los parametros en el modelo de distribucién gama, y constantes en la correlacidon de gravedad

especifica.

4.5.2 Agrupamiento.

Dado que el numero de ecuaciones que se tiene que resolver en los calculos mediante una EDE, es
proporcional al numero de componentes en el fluido, es imposible llevar a cabo simulaciones
composicionales del yacimiento, en donde esté involucrada la descripcion total del fluido, ya que éste
contiene cientos de componentes puros. Para resolver esta problemdtica es practica comun
agrupar(lumping) o pseudo-agrupar la composicion del fluido. En la pseudo-agrupacion, los componentes
puros del fluidos son agrupados en un nimero de grupos de componentes, llamados pseudocomponentes.
Los pseudocomponentes son tratados como si fueran componentes puros en las simulaciones

composicionales subsecuentes.

La pseudo-agrupacion llevard a pérdidas en precisién y flexibilidad en los cdlculos de la EDE. Todos los
procedimientos de pseudo-agrupacion existentes pueden ser divididos en dos pasos: la seleccion de los
pseudocomponentes, y el calculo de las propiedades fisicas relevantes necesarias en la EDE(T,, p. y factor

acéntrico). Joergensen y Stenby27 llevaron a cabo un estudio donde compararon doce diferentes
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procedimientos de lumping con el objetivo de formular un grupo de reglas generalizadas para la pseudo-
agrupacion de los fluidos del yacimiento. Estos doce métodos consisten en tres diferentes grupos de

agrupamiento y, cuatro diferentes métodos para el calculo de las propiedades.

Los tres métodos de agrupamiento son:

1. lgualdad en las fracciones mol.
2. lgualdad en el peso de las fracciones.

3. Reglas de mezclado.

Los métodos 1 y 2 son métodos empiricos, en los cuales los grupos de pseudocomponentes son
seleccionados de acuerdo solamente por su tamafo, fraccion molar, o peso molecular de la fraccién. El
tercer método, es tedrico, en el cual se trata de agrupar en un grupo a los componentes puros con

propiedades fisicas similares.

Los métodos para realizar los calculos de las propiedades son:

Promedio molar de las propiedades del componente puro.

Promedio ponderado de las propiedades del componente puro.

Regla de mezclado de las propiedades de pseudocomponente.

Ll A e

Método propuesto por Leibovici.

Los métodos 1 y 2 son métodos basados en promedios, en los cuales las propiedades del
pseudocomponente son calculadas como promedios ponderados de las propiedades del componente puro.
En el método 3 y 4 se utilizan las reglas de mezclado de la EDE para calcular las propiedades del
pseudocomponente. La descripcion de los métodos de agrupamiento y de los métodos para el célculo de las
propiedades, asi como los resultados del lumping, estdn ampliamente explicadas en el articulo de

Joergenseny Stenby27.

4.6 Ajuste de un modelo basado en una EDE.
La mayoria de las caracterizaciones con una EDE no son totalmente predictivas, dado que hay errores en la

presién de saturacidn cominmente de *10%, errores en las densidades de =5%, y las composiciones

pueden estar muy lejos de su valor real por varios porcientos de moles para componentes claves. Esta falta
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de capacidad predictiva por la EDE puede tener origen en la insuficiencia de datos composicionales para las
fracciones Cy,, propiedades incorrectas de las fracciones Cy,, CIB inadecuados, o una composicién global
incorrecta. Si existen datos PVT disponibles, y estos han sido validados, la caracterizaciéon de la EDE puede
ser modificada para mejorar las predicciones de los datos medidos. Tanto los ajustes manuales de los
pardmetros de la EDE como de los CIB o las propiedades criticas del Cy, pueden ser usados con este fin, sin
embargo este tipo de enfoque es muy tardado(y a menudo frustrante). En cambio, el uso de una regresién
no lineal puede ser usada matematicamente para minimizar la diferencia en las predicciones de la EDE con
los datos PVT medidos. Un punto critico en el procedimiento de ajuste de la EDE es darle el peso apropiado
a los datos individuales(y tipos de datos) basados en la importancia de éstos en el comportamiento del

yacimiento y del pozo.

La caracterizacién de la EDE puede ser mejorada en un numero dado de maneras. Primero, sin embargo, los
datos experimentales y las composiciones de los fluidos deben ser validados en consistencia. Si los datos
PVT parecen ser consistentes y las composiciones de los fluidos representativos del fluido que fue analizado
en el laboratorio, es necesario modificar los parametros en la EDE para mejorar la caracterizacién del fluido.

73, 78, 83-87

En la literatura existen métodos para modificar la EDE cubica a datos PVT experimentales La

mayoria de estos métodos modifican las propiedades de las fracciones del Cy.(Tc, pc, @, o los constantes
que directamente multiplican en la EDE Qa y Qb ) y los CIB entre el metano y las fracciones Cy".

El enfoque tradicional de ajuste de una EDE recae en determinar cudles pardmetros estdn en menor grado

bien definidos. Los pardmetros que no son correctamente conocidos son candidatos para realizar el ajuste:

propiedades criticas de la fraccién Cy,, CIB y los coeficientes Qa Y Qb .

Tanto las propiedades criticas como el factor acéntrico para componentes puros, particularmente los no
hidrocarburos y los hidrocarburos ligeros, son bien conocidas. Mientras que las propiedades criticas de la
fraccion Cy, tienen cierta incertidumbre de ser el valor correcto. La fraccién Cy. es una mezcla de diferentes
hidrocarburos y usualmente las propiedades son determinadas por correlaciones basadas en el peso
molecular y densidad especifica de la fraccion Cy,. Consecuentemente las propiedades criticas son igual de

buenas que el método de caracterizacidn que las generé.

Los CIB son introducidos en la EDE para tomar en cuenta las fuerzas polares en las interacciones entre los
componentes. Esto significa que para interacciones no polares, tales como aquellas entre los hidrocarburos,
los interacciones binarias son cercanas a cero. Existen muchos CIB, generalmente no hay suficientes datos
PVT para justificar el ajuste de todos ellos. El exceso de ajuste, es decir ajustar los datos mas cerca que lo
justificado para poner en sintonia los resultados de la EdE con los datos medidos en el campo, puede llevar a

un modelo del fluido que no es fisicamente vdlido fuera del rango de los datos que han estado siendo
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ajustados. En el simulador del yacimiento se modelan composiciones fuera de los datos PVT observados en
el yacimiento, es decir, ajustando los CIB de forma excesiva, puede llevar a problemas serios de
convergencia. Las EDE usan el factor acéntrico para considerar las desviaciones ligeras en la forma de las
moléculas, la suposicion es que todas las moléculas son esféricas. Los CIB entre los componentes
hidrocarburos ligeros y pesados pueden ser usados para compensar la no esfericidad de las moléculas de los

hidrocarburos pesados.

Los valores de los coeficientes Qa v Qb estan basados en las siguientes suposiciones: (1) La isoterma critica

de un componente tiene una pendiente igual a cero y un punto de inflexidn en el punto critico(el
componente es puro). (2) La determinacion llevada a cabo, para un nimero limitado de componentes puros
disponibles, puede ser extrapolada a todos los componentes pesados y ligeros. (3) Los valores fueron vélidos
para la densidad del componente puro y para la presién de vapor debajo de la temperatura critica. En el
desarrollo de su EDE, Tarek Ahmed explica por qué estas suposiciones son violadas en varios modelos de
fluidos®: (1) Los pseudo-componentes y la fraccion Cy, no son componentes puros, por lo que la suposicion

1 es violada. (2) Los hidrocarburos pesados y los componentes ligeros pueden que no tengan los mismos

valores de Qa y Qb, gue los componentes puros analizados para su obtencion, especificamente, la

suposicion 2 puede no ser verdadera. Los componentes ligeros, como el metano y el nitrégeno estan muy

por arriba de sus puntos criticos a temperaturas tipicamente encontradas en estudios PVT, la suposicion 3

no aplica para estos componentes. Las suposiciones bajo las cuales las constantes Qa y Qb fueron

determinadas no aplican para componentes ligeros, pseudocomponentes y la fraccién Cy,, por lo que son
candidatos para realizar la regresién.

8-30

., .2 . .p: . s 2.
Algunos métodos usan una regresion no lineal para modificar los parametros automaticamente™ . Otros

han intentado simplemente hacer ajustes manuales a los parametros de la EDE a través de un enfoque de

31-33

prueba y error El enfoque actual es automatizando el proceso de modificacién de la EDE con una

regresion no lineal, incluyendo grandes cantidades de datos PVT medidos y composicionales“.

Coats y Smart® recomiendan 5 modificaciones estandar a la EDE:
1. Q,yQ, del metano.

2. Q,yQ, delafraccidn mas pesada del Cy,.

3. EICIB entre el metano y la fraccion mas pesada del Cy,.

Otros parametros adicionales(Qa v Qb y CIB de los componentes no hidrocarburos) son usados para

sistemas con cantidades significantes de componentes no hidrocarburos. El enfoque de Coats y Smart difiere
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de otros métodos en que ellos no usan la traslaciéon de volumen. Como resultado de esto, se deben realizar
correcciones significativas a las constantes Qa y Qb del metano. Usando este método en la EDE de PR
tipicamente resultan en multiplicandos de las constantes Qa y Qb de la EDE dentro de un rango de 1.2 a

1.5 para el metano y entre 0.6 a 0.8 para la fraccién mas pesada del C;,; el CIB entre el metano/ C;, varia

entre 0 a 0.3. Las correcciones a las constantes Qa v Qb pueden ser interpretadas como modificaciones a

las propiedades criticas.

Con una EDE cubica de dos constante con la traslacidon de volumen, las modificaciones a los pardmetros de la
EDE son tipicamente sélo del 5 al 10% comparados con las 30-40% modificaciones requeridas con el
enfoque de Coats y Smart sin la traslacion de volumen. Esto se explica dado que las predicciones iniciales
son mucho mejores con la traslacién de volumen, por lo tanto requiriendo menos modificaciones para

alcanzar la misma calidad en el ajuste de los datos medidos.

Las mismas modificaciones estandar propuestas por Coats y Smart pueden ser utilizadas en una EDE que usa
la traslacién de volumen. Sin embargo, el resultado es usualmente que las correcciones del metano de Qa y
Qb permanecen cercadas a 1.0 y las correcciones de Qa y Qb de la fraccién mds pesada estad dentro de
un rango de 0.9 y 1.1. Por lo tanto, es mejor dejar las correcciones de Qa Y Qb del metano y centrarse en
las correcciones de €2 y €, para la fraccion Cy., y en las correcciones de € y €2, de la fraccion mas
cercana a la Cy,. Finalmente, un uso alternativo del uso de las correcciones de Qa y Qb es modificar

directamente T, y p.no es recomendable modificar el factor acéntrico). La sensibilidad de minimizar el

problemaa T,y p. es probablemente menor a minimizarlo a Qa % Qb .

No existen reglas establecidas para realizar la regresion de un modelo de EDE para ajustar a los datos
medidos en el laboratorio. De lo expuesto en el subtema anterior el modelo de Coats y Smart esta limitado
en la elegibilidad de las variables de regresién a las constantes Qa Y Qb y a los CIB. Otra limitacién de su
modelo es el uso de las dos constantes estdndares de la EDE. Se sabe que una EDE de dos parametros tiene

un error en la prediccién de las propiedades del liquido de hasta el 10%. Por lo tanto, para obtener ajustes a

la presidon de saturacién y a las densidades se vuelve necesario cambiar las propiedades de componentes

bien definidos como €, (C,) y €,(C,) . Este problema puede ser evitado con el uso de una EDE de tres

pardmetros, sea PR o SRK, que permite hacer del parametro de traslacidon de volumen una posible variable

de regresion. Adicionalmente, en lugar de variar solo los valores Qa v Qb, es posible cambiar las

temperatura y presién criticas.
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Aunque los datos experimentales estén validados o se haya realizado un ajuste para garantizar la
consistencia de dichos datos, cominmente encontraremos que las predicciones realizadas por la EDE
difieren de los datos medidos. La mayor parte de este error puede estar asociado con la descripcidn
incompleta del fluido, propiamente la falla en la caracterizacién completa de la fraccién Cy,, aunque alguna

parte del error puede asociarse con las deficiencias de la EDE cubica.

Claramente, la fraccién Cy,, con los cientos o miles de componentes puros que la forman, no puede ser
representada por solo un componente sin algunas modificaciones. Incluso entonces, sélo para representar la
fraccion Cy, de un fluido de un yacimiento de Gas y Condensado, que puede ser del 5-20 %mol del fluido,
por un solo componente la regresion de las propiedades puede ser insuficiente para describir el proceso.

En los reporte de la prueba de AVC el peso mol y la gravedad especifica de la fraccidon Cy, del gas producido
es medida y reportada. En este caso se puede notar que la fraccion Cy, se vuelve mas ligera de lo que uno
pudiera esperar. Por lo tanto claramente no es adecuado representar la fraccion Cy, por un solo
componente y uno deberia considerar realizar un Split en dos o tres pseudocomponentes. Las propiedades
de la fraccién Cy,, o de sus pseudocomponentes si se realizo un Split son obvios candidatos para regresion.
Sin embargo, se debe evitar hacer la regresion de las propiedades de un componente con una fraccién mol
menor a 1%. Esto se puede evitar agrupando dos o0 mds componentes que pueden ser tratados como un solo

pseudo-componente. Finalmente se recomienda utilizar el minimo de variables.

4.7 Procedimiento de regresion.

El procedimiento siguiente tratard de explicar generalmente los pasos o consideraciones que se deben

realizar cuando se quiere ajustar una EDE a los datos experimentales:

1. Siempre se debe elegir una EDE de tres parametros. Los tres grados de libertad extras permiten la
posibilidad de ajustar la presion de saturacion usando las propiedades criticas, etc., e
independientemente ajustar a la densidad del liquido o al factor Z del gas usando la traslacion de

volumen.

2. Considere hacer el Split de la fraccién Cy, para Gas y Condensados. De los algoritmos disponibles
actualmente para realizar el Split, el mejor parece ser el método modificado de Whitson. El uso de
este modelo permite el uso de los pardmetros especiales de regresidn: muestra por muestra el peso

molecular de la fraccidon Cy,, el pardmetro de asimetria de la funcién de densidad de probabilidad y la
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distribucion en general.

3. Existe evidencia que sugiere que el ajuste de uno o dos CIB puede ser muy poco confiable. En lugar de
esto, el uso de los CIB dados por Cheuh-Prausnitz, usando las opciones de cambio apropiadas, y

después realizando la regresion al coeficiente multiplicador A para ajustar los CIB.

4. Como una alternativa al punto anterior, se puede considerar otras propiedades. Si el método
modificado de Whitson ha sido utilizado, se puede considerar el peso molecular y el pardmetro de
asimetria o la caracterizacién global de la fraccidon Cy,. Estas técnicas pueden tener la ventaja de
preservar la monotonia de todas las variables claves de la EDE, temperaturas y presiones criticas, y
factores acéntricos. Si se eligen las propiedades criticas o los factores acéntricos, se debe empezar
con sélo aquellos de la fraccion Cy,, o de los pseudocomponentes de la fraccidén Cy,. Es recomendable
no considerar cambiar las propiedades asociadas con los C;, C,, ... Sin embargo, si se tiene un
porcentaje significante molar de inorgdnicos en el fluido o éstos han sido inyectados en el fluido,

puede ser apropiado ajustar el conjunto de CIB de inorganicos-hidrocarburos.

5. Los volumenes criticos o factores Z s6lo son necesarios para los cdlculos de la viscosidad del fluido.

6. Para componentes caracterizados de preferencia se usara el peso molecular de estos componentes.
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Capitulo 5. Gradiente Composicional.

Dados los nuevos descubrimientos de yacimientos petroleros con altas temperaturas y presiones, los fluidos
en dichos yacimientos estdn cercanos a sus condiciones criticas y exhiben variaciones composicionales

significativas con la profundidad.

La composicion del fluido del yacimiento puede variar en funcién de la profundidad debido a la gravedad y
gradientes de temperatura. El modelo mas simple supone condiciones isotérmicas a lo largo del yacimiento,

con una variacién composicional resultante descrita por los siguientes cambios en las propiedades al

incrementar la profundidad: Incremento de la fraccién mol del C7+ y propiedades del C7+ mas pesadas,

decremento de la fraccion molar del C;(y RGA), incremento del punto de rocio, y decremento del punto de
burbuja. Incluir un gradiente de temperatura ademas de la gravedad resulta en diferentes variaciones de la
composicion y de las propiedades del fluido con la profundidad comparados con el modelo isotérmico. La
difusion térmica consistentemente contrarresta la gravedad en yacimientos de Gas y Condensado, por lo
tanto reduciendo los gradientes composicionales. Para yacimientos de Aceite, la difusion térmica puede
tanto contrarrestar o mejorar la segregacion gravitacional, dependiendo de la magnitud y signo de la

relacion de difusidn térmica(Efecto de Soret).

El objetivo de este capitulo es desarrollar la caracterizacidn del fluido en yacimientos que exhiben gradiente
composicional mediante una ecuacion de estado(Peng-Robinson), considerando al yacimiento como una
estructura isotérmica. Ademas se hace la revision de la teoria y modelos propuestos que consideran la
gravedad y el gradiente térmico usados para cuantificar el potencial efecto de la difusién térmica en los

gradientes composicionales.

Establecer el gradiente composicional es importante en el cdlculo de los volimenes originales totales in-situ,
reservas, prediccion del contacto gas-aceite, disefio de las instalaciones superficiales de produccién,
estimacién de la comunicacidn de fluidos verticalmente y arealmente, disefio de procesos de inyeccién de
gas y agua(variacion de la relaciéon de movilidad con la profundidad), disefio de procesos de inyeccion de gas
miscible(variacion de las condiciones de miscibilidad con la profundidad), la inicializacién de simuladores del

yacimiento, ubicacién de pozos y la consideracidon de alternativas de produccidn. Estos factores pueden

afectar significativamente las estrategias de desarrollo del campo desde un punto de vista econdmico.
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5.1 Revisidn a la literatura.

La formulacién para calcular la variacién composicional bajo el efecto de la fuerza de gravedad para un
sistema isotérmico en primer lugar fue dado por Gibbs. La condicién de equilibrio es satisfecha cumpliendo

la igualdad:
Mi(pO,ZO,T)=yi(p,z,T)+M,.g(h—h0),. N % 1|

. o .0 .
donde U, es el potencial quimico del componente /, Z es una mezcla homogénea(una sola fase) a la

. 0 . .70 ., L
presién p~ a una profundidad de referencia h", p es la presiéon y z es la composicién de la mezcla a la

profundidad h. El sistema esta a temperatura constante (dT /dh= 0).

1 . . .2 .. .2 . .r:
Muskat™ dio soluciones exactas a la Ecuacion 5.1 utilizando una ecuacién de estado simplificada(mezcla
ideal) y para casos donde los volimenes molares de todos los componentes son iguales. Los ejemplos
numéricos basados en esta EDE simplificada llevaron a la conclusion errénea de que la gravedad tiene un

efecto insignificante en la variacién composicional en yacimientos petroleros.

2 .2 p . . .
Sage y Lacey” evaluaron la ecuacién 5.1 usando un modelo de EDE mas realista. Los autores dieron ejemplos
mostrando variaciones de composicion significantes con la profundidad para mezclas de hidrocarburos.
Ademas, hicieron la observacién clave de que sistemas en la vecindad de su condicidon critica presentan

variaciones composicionales significativas.

De 1938 a 1980 la literatura especializada aparentemente evitd la publicacidn de articulos referentes al
calculo de gradientes composicionales. Sin embargo, se tienen varias referencias durante este periodo de

.. . Y . . . . . 3
yacimientos que exhiben variacién composicional. Dichas referencias son citadas por Shulte’.

Shulte fue el primero en resolver la Ecuacién 1 usando una EDE cubica. En su articulo ilustra que las
variaciones composicionales pueden ser resultado de la segregacién gravitacional en los yacimientos
petroleros. Por otra parte expone ejemplos donde muestra los efectos del tipo de aceite(contenido
aromatico) y de los coeficientes de interaccion binaria(usados en las reglas de mezclado de la EDE) en el
cdlculo de los gradientes composicionales. De su articulo se pueden resaltar los siguientes aspectos:
Mientras mas grande sea la fraccién de aromaticos en la mezcla de hidrocarburos, mayor sera la variacién
composicional, la ocurrencia de miscibilidad natural es consecuencia del cambio gradual de la composicion

dentro de la columna sin contacto gas-aceite, CGA(el yacimiento contiene una columna de aceite y una
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columna de gas pero no existe discontinuidad en la composicidn), la condicién de equilibrio termodindmico
es equivalente al requerimiento de que para cada componente en el sistema la suma del potencial quimico y

el potencial gravitacional debe ser constante a lo largo de la columna, lo que lleva a un arreglo de

ecuaciones no lineales.

En 1980 se reportaron gradientes composicionales significativos en el campo Brent, en el Mar del Norte*”.
En la formacidn Brent del campo Brent se observé un gradiente composicional, con la transicién de gas a
aceite ocurriendo a través de un CGA saturado, la presion de rocio del gas y la presidn de burbuja del aceite
dentro del yacimiento es igual a la presion del yacimiento a una profundidad, Figura 5.1. Este articulo
ademas describe la transicion inusual de gas a aceite en la ausencia de un CGA saturado. La transicidn ocurre
a una profundidad donde el fluido del yacimiento es una mezcla critica, con una temperatura critica igual a

la temperatura del yacimiento y una presion critica menor a la presién del yacimiento, Figura 5.2.

Presién de Presién del

. >101 Presi6n de Presi6n del
Saturacién Yacximentu Saturacién Yacimiento
=
3 \ !
E ‘ o '
& < \ .
e \ - Zona de Gas
% ~ae
Zona de Gas e: ‘
\‘ £ \‘
‘ Contacto Gas-Aceite \
— —
\
\ \
\\ \\ Zona de Aceite
\\ Zona de Aceite \\
N
\ N\
Presién Presion
Fig. 5.1 - Yacimiento con contacto gas-aceite Fig. 5.2 - Yacimiento con contacto gas-aceite
saturado. bajosaturado.

Holt, Lindeberg y Ratjes presentaron en 1983 una formulacion del problema del gradiente composicional
incluyendo difusién térmica, para sistemas binarios. En los afios de 1984 y 1985 se presentaron varias

. . . .. , 6-10
publicaciones referentes al gradiente composicional, la mayoria de estos eran casos de campos .

. 6 . . . . .. ,
Hirschberg™ se enfoca en la influencia de los asfaltenos en el gradiente composicional. En su articulo usa un
modelo simplificado para dos componentes, con un competente representando a los asfaltenos y el otro
representando al aceite restante sin asfdltenos. La observacion que hace el autor es que el gradiente

composicional en aceites pesados puede estar fuertemente influenciado por la cantidad y las propiedades
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de los asfaltenos presentes en la mezcla. Se sobreentiende que la precisa estimacidén cuantitativa del
gradiente composicional debido a los asfaltenos es extremadamente dificil, por la fuerte dependencia de los

resultados calculados en las propiedades fisicas del aceite y de los asfaltenos.

Riemens, Schulte y de Jong7 presentan una interesante evaluacién del gradiente composicional en el Campo
Birba, en Oman. Se demuestra, basados en calculos de Equilibrio Gravitatorio/Quimico(EGQ) para un
sistema isotérmico y en datos PVT medidos en el campo, la existencia de un gradiente composicional
significativo. La prediccion de la variacién de la composicién del fluido y de las propiedades en el yacimiento
se puede hacer suponiendo que los fluidos se encuentran en equilibrio termodindmico en un campo
gravitatorio. Esta suposicion implica que ademads del equilibrio composicional y mecdnico, la temperatura se
toma como constante a lo largo del yacimiento. En general, las diferencias de temperatura en el yacimiento
son pequeias respecto a la temperatura absoluta del yacimiento, por lo que se puede asumir que un
modelo de equilibrio podra describir adecuadamente el gradiente composicional. En su articulo los autores
hacen la observacién de que las propiedades de los fluidos a distintas profundidades se pueden realizar con
la ayuda de un modelo de comportamiento de fase, ademas de que al evaluar la estabilidad de la solucién,
se puede determinar si existe y donde dentro de la columna de hidrocarburos esta la transicion de fase. Los
autores evaluan la posibilidad de la inyeccidn de gas en la zona de aceite bajosaturado donde se puede

desarrollar miscibilidad multiple.

Montel y Gouel® sugieren un algoritmo para resolver el problema de EGQ para un sistema isotérmico. El
procedimiento es tan sélo una aproximacién porque consiste en calcular la presién usando un término
incremental hidrostatico en lugar de resolver la presién directamente. El método propuesto sélo toma en
consideracion el efecto gravitacional, el método permite calcular el comportamiento de fase del fluido en
cualquier punto de la columna de hidrocarburos, suponiendo que se esta en un estado estacionario. El
algoritmo propuesto es un cdlculo iterativo basado en las fugacidades de cada componente a diferentes
profundidades; conociendo la presién, temperatura y composicién global a una profundidad de referencia
se puede predecir el gradiente composicional, el contacto gas-aceite e incluso el cambio de estado fisico
respecto a la profundidad. Los autores discuten el efecto de la caracterizacién del fluido en el calculo del
gradiente composicional, y el efecto de la temperatura y presidon del yacimiento. Finalmente, sugieren que

incluir la difusién térmica mejorara la confiabilidad de los gradientes composicionales calculados.

Creek y Schrader” reportaron datos que indicaron la variacién composicional en el Campo East Painter.
Presentaron resultados donde comparaban los datos medidos en el campo con los resultados obtenidos
mediante un modelo EGQ isotérmico para el calculo del gradiente composicional. Los autores reportan la

dificultad para ajustar la presidn de saturacién y el gradiente composicional con los datos reales.
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Finalmente, indican que la mayoria de los yacimientos a lo largo del campo cuentan con distintos grados de

variacién composicional.

Metcalfe, Vogel y Morris™® reportaron la variacion de la composicidn y de las propiedades fisicas del fluido
del yacimiento medidos en el Campo Anschutz Ranch East, en EUA. Estos autores utilizaron un modelo
basado en una EdE para caracterizar el comportamiento PVT del rango total de los fluidos muestreados del
yacimiento. Sin embargo, en lugar de calcular la variacién composicional tomando en cuenta el EGQ y la
caracterizacién con la EDE desarrollada, correlacionaron la variacion composicional graficamente con los

datos medidos en el campo. Los autores concluyen que el método de correlacionar la composicién y las

propiedades de la fraccidn C7+ contra la profundidad provee un enfoque ingenieril practico para estimar las

propiedades de los fluidos en una columna de hidrocarburos con espesor considerable.

Belery y Silva™ presentaron una formulacién para describir los efectos combinados de la gravedad vy la
difusion térmica para un sistema donde no existe flujo neto de masa. Después de revisar varios enfoques
para el tratamiento de la difusién térmica, seleccionaron el método de Dougherty y Drickamer™. Belery y
Silva extendieron esta formulacién(originalmente vdélida sélo para sistemas binarios) para sistemas
multicomponente. Los autores presentaron un caso de campo usando una caracterizacién con una EdE y
datos medidos del gradiente composicional del Campo Ekofisk(Mar del Norte) para ilustrar el modelo
gravitatorio/térmico. Dado que los gradientes PVT medidos eran dispersos(probablemente debido a
problemas de muestreo), la comparacién no fue cuantitativamente precisa(con o sin difusidén térmica). Sin
embargo, las calculos mostraron cuantitativamente el efecto de la difusién térmica, ademds de que fueron

los primeros en reportan dichos calculos para sistemas multicomponente.

Whaeton®? presenta un modelo isotérmico para el cdlculo del EGQ incluyendo la presion capilar. La adicion
de fuerzas capilares aparentemente estaba justificada por el esfuerzo de asistir en la inicializacién de los
simuladores de yacimientos; dado que éstos utilizan las curvas de presion capilar para inicializar la
distribucidn discreta de la saturacién y de la presién verticalmente dentro del yacimiento. Los resultados de
los calculos de los ejemplos presentados por Wheaton sugieren que ignorar las variaciones composicionales
en yacimientos de Gas y Condensado pueden resultan un errores potencialmente grandes en la estimacion
de los voliumenes en el yacimiento. Obviamente estos resultados son primariamente una consecuencia de
ignorar la variacién composicional debido al EGQ. Cabe sefialar que cuantitativamente se obtienen
resultados similares con la inclusién o no de las presiones capilares, para el cdlculo del gradiente

composicional.
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14 . ; .y . P .
Chaback™ en sus comentarios al articulo de Wheaton, hace la observacién de que los efectos no isotérmicos
pueden ser del mismo orden de magnitud que los efectos gravitatorios. También, hace la observacién de
gue un sistema no isotérmico nunca alcanzara equilibrio(cero flujo de energia), aunque si se alcanza, en

estado estacionario, un flujo neto cero de masa.

15 ST . .. . . . .y
Montel™ presenta un analisis del gradiente composicional, incluyendo comentarios acerca de la inclusion de
la difusion térmica en los modelos para el calculo. Ademas provee una ecuacidn para calcular el nimero de
Rayleigh-Darcy, el cual es utilizado para indicar si un sistema fluido/roca presentara conveccion(inestabilidad

mecanica).

16 . . . sas . . .
Pavel™ da un discusion extensa y un tratamiento matematico formal para el gradiente composicional,
incluyendo a la gravedad, efectos térmicos y fuerzas capilares. El tratamiento propuesto lleva a expresiones
complicadas que, en poco casos, son resueltos para condiciones simples(EDE idealizada y sistemas binarios).

El autor no provee ejemplos para mezclas multicomponente usando un modelo termodindmico realista.

. 17 . s s . . o .
Faissat et al.”" muestran una revisidén tedrica de las formulaciones del equilibrio incluyendo gravedad y
difusion térmica. La mayoria de las formulaciones son mencionadas en el articulo de Belery y Silva, mientras

que Faissat et al. formalizan el término de difusién térmica en una forma genérica.

Whitson y Belery18 describen métodos para calcular la variacion vertical de la composicién causada por la
gravedad y gradientes térmicos, utilizando modelos termodindmicos basados en EdE. Los autores proveen
ejemplos de gradientes composicionales calculados para un rango de yacimientos que van desde aceites
negros a aceites cerca del punto critico, como resultado de estas variaciones composicionales, otras
propiedades fisicas podran variar en funcién de la profundidad(presion de saturacion, Figura 5.3 a Figura
5.5, densidad del fluido, peso molecular de la mezcla o RGA). Ademas proveen un algoritmo numérico para
resolver el problema del EGQ isotérmico, el cual es una adaptacién del método propuesto por Michelsen®
para el calculo de la presion de saturacidn, donde discuten el problema de falsas soluciones (inestables), y la
necesidad subsecuente de realizar un andlisis de estabilidad de fase para identificar si la solucion es falsa.
Por otra parte, basados en el modelo propuesto por Belery y da Silvau, realizan el cdlculo del gradiente
composicional considerando tanto la gravedad como el gradiente térmico del yacimiento; de los ejemplos
mostrados por los autores, se puede concluir que la difusién térmica puede tener un efecto marcado en el
gradiente composicional, con la posibilidad de mejorar, reducir, o eliminar completamente el gradiente
causado por la gravedad. Finalmente, los autores dan guias para cuando realizar los cdlculos del gradiente

composicional, y cémo desarrollar la caracterizacién del fluido utilizando una EDE para yacimientos que

exhiben variacién composicional.
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Hgier y Whitson® realizaron el anélisis de la variacién de las condiciones de presién y enriquecimiento de la
mezcla de hidrocarburos para yacimientos que exhiben gradientes composicionales con la profundidad
debido al EGQ, utilizando una EDE para procesos de desplazamiento miscible. Los autores concluyen que la
variacién de la miscibilidad con la profundidad debido a los gradientes composicionales puede ser
significativa, la cual depende fuertemente del mecanismo de desarrollo de la miscibilidad(vaporizacidon o

condensacion/vaporizacion).
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Ghorayeb, Anraku y Firoozabadi®* realizaron la interpretacién de la inusual distribucién del fluido y el
comportamiento de la RGA en el Campo Naturalmente Fracturado Yufutsu, Figura 5.6. Este yacimiento de
Gas y Condensado mostraba una tendencia decreciente de la RGA producida y, de acuerdo a datos medidos

en algunos pozos, la riqueza del gas decrece con la profundidad; es decir, los metanos incrementan mientras

que la fraccién C7+ disminuye con la profundidad, Figura 5.7. Los autores parten del estudio realizado por

Ghorayeb y Firoozabadizz, los cuales consideraron el efecto de difusion(molecular, de presién y térmica) y la
conveccion en la variacion composicional en mezclas multicomponente en una sola fase; con lo cual
demostraron que el efecto de conveccién en la variacion composicional depende de la permeabilidad y de
los parametros termodindmicos de la mezcla. En la Ref. 22 también se presenta un modelo para estudiar la
variacién composicional en columnas de hidrocarburos de dos fases donde no existe un CGA definido(el
gradiente composicional y de presién contra la profundidad son continuos cuando la mezcla del fluido
cambia del punto de burbuja al punto de rocio). En muchos yacimientos, la columna de hidrocarburos
consiste en intervalos de gas y liquido separados por un CGA definido; el gradiente de composicién y de
presion son discontinuos en el CGA, provocando problemas de convergencia en los modelos. Los autores de
la Ref.21 encontraron que no existia estudios enfocados a definir la variacién composicional para un sistema
de dos fases en condiciones no isotérmicas, por lo que formulan un modelo no isotérmico de dos fases para
calcular la variacién composicional, ademds de definir el modelo numérico para compensar los problemas
de convergencia cuando se cruza el CGA. Los resultados obtenidos con el modelo propuesto estdn en

concordancia con los datos medidos en el campo, el metano se segrega en la base del yacimiento mientras

que la fracciéon pesada C7+ se concentra en la cima; la densidad decrece, consecuentemente con la

profundidad. Los autores concluyen que la difusion térmica afecta significativamente la distribucion del

fluido en el yacimiento con la consecuencia directa de disminuir la RGA producida.

RGA, m3/m3

NIso6 12196 611997 11598 /12498 29/ X289 311500

Tiempo, mm/dd/aa

Fig. 5.6 — Datos de RGA medidos para el Campo Yufutsu.
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Hoier y Whitson®® cuantificaron la variacién potencial en la composicién en las propiedades PVT con la
profundidad debido a fuerzas de gravedad, quimicas y térmicas, en un rango amplio de fluidos de
yacimientos; utilizando todos los modelos de difusién térmica publicados conocidos, a esa fecha, para
problemas no isotérmicos; con la suposicién fundamental de flujo cero de masa de componente definiendo
la condicion estacionaria. Los autores muestran cuantitativamente las diferencias entre los distintos
modelos para distintos fluidos de yacimientos. Ademas, discuten los algoritmos de solucién y los problemas
de estabilidad numérica para dichos modelos los cudles requieren discretizacion numérica, a diferencia de la
solucién analitica exacta para el modelo de gradiente isotérmico. Los autores concluyen que la difusion
térmica contrarresta la gravedad, resultando en gradientes composicionales con la profundidad menores a
los predichos por el modelo isotérmico. Finalmente se dan guias para el correcto uso de los datos medidos
en el campo para definir la distribucion inicial del fluido en el yacimiento, y cémo los modelos de gradiente
simples pueden ser usados para ajustar los datos de campo, asi como las tendencias de extrapolacién de la

composicion para profundidades dénde no se tienen muestras disponibles.

. 24 , .. . ..
Jaramillo y Barrufet™ proveen guias y procedimientos para evaluar el efecto del gradiente composicional
isotérmico inducido por la gravedad en aplicaciones prdcticas de ingenieria de yacimientos de Gas y

Condensado y de Aceite Volatil(determinacidn de volumenes originales y estrategias de explotacidn).

Pedersen vy Lindeloff*® propusieron un modelo basado en termodindmica irreversible para simular la
variacién composicional con la profundidad en los yacimientos petroleros, considerando las fuerzas de
gravedad vy la variacién de la temperatura con la profundidad.. Al asumir que el sistema se encuentra en
estado estacionario, y que no existe flujo de calor en un yacimiento isotérmico, la influencia de un gradiente
de temperatura se puede expresar en términos de entalpias molares parciales de los componentes
presentes en el fluido. Esto permite que el término de equilibrio térmico presente en las relaciones del
gradiente composicional pueden ser expresados en términos de entalpias especificas absolutas de los

constituyentes del fluido del yacimiento. Los autores concluyen que los componentes con una entalpia
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especifica por arriba del promedio bajo la influencia de un gradiente de temperatura tendera a segregarse
en la parte “caliente” del yacimiento(base); por el contrario si la entalpia especifica se encuentra por debajo
del promedio, los componentes tenderan a acumularse en la parte “fria” del yacimiento(cima).
Posteriormente, Pedersen y Lindeloffzs, mostraron que la variacion composicional con la profundidad es
mayor de la que puede esperarse solamente si se consideran las fuerzas de gravedad, asegurando que la

mayor contribucién de la variacién composicional se origina por la influencia del gradiente de temperatura.

Kabir y Pop27 resaltan la necesidad de que los resultados de cualquier analisis de una muestra de fluido
basado en un modelo con una EDE sean verificados con mediciones independientes. El objetivo de su
estudio fue el comparar los gradientes composicionales de tres fuentes diferentes para buscar consistencia,
en la estimacién del contenido de liquido en yacimientos de Gas y Condensado. Las fuentes utilizadas son:
(1) EI gradiente composicional obtenido a partir de un modelo con una EDE, (2) mediciones de presion en
diferentes puntos con un registro de formacidn, y (3) el gradiente estatico de pozo a partir de datos de un
drillstem test(DST).

29,30 . . . . T .
evaluan el potencial de distintas herramientas para el analisis del fluido en

Distintos articulos técnicos™®
el fondo de pozo(Downhole Fluid Analysis, DFA) para establecer la caracterizacién del fluido del yacimiento,
la distribucidén espacial in-situ y los perfiles de la columna de hidrocarburos, entre otras caracteristicas,
como la posible determinaciéon de un gradiente composicional dentro del yacimiento. Estos articulos
destacan el valor de integrar las herramientas DFA, los métodos de muestreo con un modelo de una EdE

para definir de manera precisa la descripciéon PVT de los fluidos del yacimiento.

Montel et al.** modelaron las consecuencias en la distribucién de los hidrocarburos y de la presidn en el
yacimiento de los flujos originados por migracién, conveccion natural, reacciones quimicas y fendmenos de
biodegradacion, junto con los gradientes térmicos y los efectos de gravedad. Los autores hacen la
observacién de que los gradientes composicionales calculados con los modelos convencionales difieren con
el definido por su modelo, debido a que usualmente existe flujo de los componentes ligeros en las fronteras
del yacimiento. El modelo empleado define el estado estacionario de un yacimiento sujeto a todas las

32, 33 . .y
realizaron la comparacidén entre

posibles fuerzas externas. Posteriormente Galliéro y Montel
simulaciones con una EdE y simulaciones basadas en Dinamica Molecular(DM) para el célculo de la
distribucidn de los hidrocarburos en el yacimiento. Los resultados de la DM dan un medio para entender la
estabilidad de la distribucién del fluido en el tiempo vy, los perfiles calculados pueden ser utilizados para
ajustar los pardmetros de un modelo de una EdE para aplicaciones posteriores. Los autores afirman que en

sistemas donde existe una solucion analitica para problemas termo-gravitacionales, los resultados del
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modelo DM son consistentes con los perfiles esperados; ademas el modelo DM confirma el impacto de

ignorar la termodifusién en la definicidn del gradiente composicional.

Recientemente los estudios enfocados al estudio del gradiente composicional se han enfocado en aceites
pesados, donde existe la posibilidad de la segregacién del contenido asfalténico, el cual se estima se
concentra cerca de la base del yacimiento o cerca del contacto agua-aceite. En crudos pesados se han
identificado cuatro problematicas principales34 en el entendimiento del gradiente composicional en el
comportamiento del yacimiento: Como varia la densidad del aceite con la profundidad, cémo cambia la
viscosidad verticalmente, como varia el punto de burbuja con la profundidad y cémo es el comportamiento
del factor de volumen del aceite. Los aceites pesados exhiben gradientes composicionales y de viscosidad
muy largos, a pesar de que los modelos tradicionales de distribucién del fluido en el yacimiento indicaban
que estos aceites de baja RGA eran esencialmente homogéneos; Pastor et al.®*® muestran por primera vez,
que los aceites pesados con movilidad pueden ser caracterizados con el modelo simple de nano-ciencia de
asfaltenos de Yen-Mullins como asfaltenos en grupos. Ademas, la incorporacién de este modelo en una
nueva ecuacion de estado para asfaltenos, Flory-Huggins-Zuo(Ede de FHZ), es facilmente alcanzada. Dado
que la RGA es baja para los aceites pesados, sélo se considera el término de gravedad, por lo que la EdE de
FHZ se reduce a una forma simple. Estos gradientes de aceite pesado son producidos por gradientes

gravitacionales de los grupos asfalténicos coloidales en la columna de aceite, termodindmicamente estable.

Finalmente, Joseph e Imo-Jack hacen uso del modelo de gradiente composicional isotérmico como una
alternativa para predecir la presencia del anillo de condensado en yacimientos del Delta del Niger. El modelo
es calibrado con datos de varios yacimientos con contactos de fluidos conocidos, y luego aplicados a
yacimientos de gas donde no se conocen los contactos, debido a la variacién de la complejidad estructural.
Los autores concluyen que en los yacimientos donde existe continuidad de la columna de hidrocarburos, el
modelo isotérmico da resultados confiables; mientras que en los yacimientos donde el contacto es afectado

por la geologia, el contacto gas-aceite predicho por el modelo es inconsistente con los datos de campo.

5.2 Yacimientos petroleros con gradiente composicional significativo.

Se puede esperar la variacion composicional vertical dentro de un yacimiento durante la vida temprana del
yacimiento. Generalmente se tiene la concepcién de que los fluidos del yacimiento han alcanzado el
equilibrio debido a la difusién molecular mediante la mezcla, durante el tiempo geoldgico. Sin embargo, el
mezclado puede requerir de decenas de millones de afios para eliminar las heterogeneidades

composicionales. Cuando un yacimiento se considera maduro, se supone frecuentemente que los fluidos
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estdn en equilibrio a una temperatura y presién uniformes, y que se ha establecido equilibrio térmico y
gravitacional, lo que lleva a uniformidad de la fugacidad de cada componente a través de todas las fases
coexistentes. Para una sola fase, la uniformidad de la fugacidad es equivalente a la uniformidad en la

concentracion.

La presidn y la temperatura, sin embargo, no son uniformes a lo largo del yacimiento. La temperatura
incrementa con la profundidad con un gradiente de alrededor de 1°F/100 p(1.8 °C/100 m) para algunos
campos y el gradiente varia de acuerdo a la zona y al tipo de roca de los yacimientos y si presentan o no
efectos de conveccion, por ejemplo en yacimientos naturalmente fracturados del sur del pais el gradiente de
temperatura varia entre 1 a 1.3 °C/100 m. La presidén también cambia de acuerdo a la columna hidrostatica
del fluido en la formacién. Por lo tanto, las variaciones composicionales dentro de un yacimiento,
particularmente en aquellos donde existe una columna de fluido considerable, deben ser esperadas. La
Tabla 5.1 muestra la variacion composicional en un yacimiento del Mar del Norte a diferentes
profundidades. Notese que la concentracion de metano decrece de 72.30 %mol a 54.92%mol en un

intervalo de profundidad de tan sélo 81 metros.

Tabla 5.1 — Variaciones en la composicion del fluido con la profundidad en un Yacimiento del Mar del Norte.

Fluido D, Pozo 1 C, Pozo 2 B, Pozo 2 A, Pozo 2
Profundidad(m) 3136 3156 3181 3217
Nitrégeno 0.65 0.59 0.60 0.53
Diéxido de Carbono 2.56 2.48 2.46 2.44
Metano 72.30 64.18 59.12 54.92
Etano 8.79 8.85 8.18 9.02
Propano 4.83 5.60 5.50 6.04
i-Butano 0.61 0.68 0.66 0.74
n-Butano 1.79 2.07 2.09 2.47
n-Pentano 0.75 0.94 1.09 1.33
Hexanos 0.86 1.24 1.49 1.71
Heptanos 1.13 2.14 3.18 3.15
Octanos 0.92 2.18 2.75 2.96
Nonanos 0.54 151 1.88 2.03
Decanos 0.28 0.91 1.08 1.22
Undecanos-plus 3.49 6.00 9.25 10.62
Peso Molecular 33.1 43.6 55.4 61.0
Caracterizacion de los C11+

Peso molecular 260 267 285 290
Gravedad especifica 0.8480 0.8625 0.8722 0.8768
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Los yacimientos petroleros a presion y temperatura cerca de las condiciones criticas del fluido del
yacimiento muestran mayores variaciones composicionales con la profundidad que los fluidos de
yacimientos altamente bajosaturados. Por lo tanto, la magnitud de los gradientes iniciales, verticalmente,
pueden ser directamente relacionados con qué tanto las condiciones iniciales del yacimiento estan cerca de
sus condiciones criticas(presion y temperatura). La Figura 5.8 ilustra esquematicamente como la proximidad
a la condicidn critica puede ser dividida en dos partes: (a) la distancia entre la presidn del yacimiento con la
presién de saturacion a la temperatura del yacimiento, y (b) la distancia entre el punto critico y la presion de

saturacién a temperatura de yacimiento.

Incremento del Gradiente Composicional —>

— — : e
Decremento de la distancia entre la Presién de Saturacién al Punto Critico
|
| Aceite Negro , Aceite Ligero , Aceite Volatil /
Gas Seco Gas Hamedo Gas y Condensado

Altamente
bajosaturado

Casi saturado

Saturado

Incremento del Gradiente Composicional

Decremento de la distancia entre la Presién de Saturacién alaPy,

Fig. 5.8 — llustracion esquematica de diferentes tipos de yacimientos y el grado del gradiente composicional.

La Figura 5.9 muestra las envolventes de fases calculadas para el fluido de un yacimiento cercano a sus
condiciones criticas, a diferentes profundidades, con un contacto gas-aceite saturado(existe una transicién
de mezclas con punto de burbuja a mezclas con punto de rocio a una profundidad especifica). La

composicion a cada profundidad en el yacimiento tiene diferente envolvente de fases y punto critico.
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Fig. 5.9 — Calculos de envolventes de fases para composiciones a diferentes profundidades en un yacimiento

cerca de sus condiciones criticas.

En sistemas casi-saturados cerca de sus condiciones criticas los fluidos del yacimiento pueden formar una
transicion continua del gas al aceite con la profundidad, sin presentar un CGA saturado, ver Figura 5.1. Existe
un CGA “bajosaturado”, Figura 5.10, donde la distancia entre la presién de saturacién y la presién del
yacimiento es minima. Esta situacion puede ocurrir si se alcanzan los siguientes tres criterios: (1) la presion
del yacimiento es mayor que la presion de saturacion en todo el espesor del yacimiento, (2) la temperatura
del yacimiento en la cima del yacimiento es mayor que la temperatura critica de la mezcla a esa profundidad

y, (3) la temperatura del yacimiento en la base es menor que la temperatura critica de la mezcla a esa

profundidad.
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Fig. 5.10 — Contacto Gas-Aceite Bajosaturado.
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Los yacimientos que han mostrado importantes cambios composicionales con la profundidad poseen ciertas

caracteristicas especiales que a continuacién se resumen:

A. Yacimientos de gran espesor y/o cambios importantes de profundidad.

B. Yacimientos casi criticos de gas y condensado y de aceite volatil.

C. Presencia de pequefias cantidades de hidrocarburos muy pesados y particularmente de componentes
aromaticos en el gas o en el aceite.

D. Presencia de gran cantidad de fracciones intermedias.

5.3 Causas de la variacién composicional.

Las fuerzas de gravedad y los cambios de temperatura debido al gradiente geotérmico, son las causas
principales de la variacién composicional de los fluidos en los yacimientos. La presencia de variaciones

.. . . . . 23
composicionales verticales puede ser atribuida a un nimero de factores™:

A. La gravedad segrega los componentes mas pesados hacia la base y los componentes ligeros, como el
metano, hacia la cima® ¥,

B. La difusion térmica(generalmente) segrega los componentes mas ligeros a la base del yacimiento- i.e.
hacia las mayores temperaturas- y los componentes pesados hacia la cima(hacia las menores
temperaturas)™* 18

C. La conveccién térmica inducida crea sistemas de fluido “mixto” con mds o menos composiciones
constantes, frecuentemente asociadas con yacimientos con alta permeabilidad o yacimientos
fracturados®.

D. La migracidn o la distribucion de los hidrocarburos en equilibrio no estd completa, ya que los tiempos
necesarios para la difusién a través de distancias de kildmetros puede ser de decenas de millones de
afos.

E. La precipitacién de asfaltenos durante la migracién de los hidrocarburos puede llevar a una
distribucion con variaciones en los tipos de aceites en las capas de alta y baja permeabilidad en el
yacimientoae.

F. La precipitacién de asfdltenos en las partes bajas del yacimiento causadas por termodindmica no
ideal y fuerzas gravitacionalesw.

G. Variaciones en la biodegradacidn lateral y con la profundidad puede causar variacién significante, por

ejemplo, el contenido de H,S y en la densidad API.
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H. Concentraciones de metano regionales(10-100’s km)que pudiesen llevar a campos vecinos a tener
varios grados de saturacién de gas, e.g. bloques vecinos con fallas que varian de sistemas de aceite
saturado a aceites fuertemente bajosaturados.

I.  Mudltiples fluidos de distintas rocas generadoras que migran en diferentes capas o unidades

geoldgicas.

Estas condiciones y otras, separadas o en combinacidn, pueden llevar a variaciones en la composicion del
fluido significantes o en variaciones aparentemente no correlacionables. Para un dado yacimiento es
imposible modelar numéricamente la mayoria de estos fendmenos complejos porque (a) no se tiene el
entendimiento fisico o quimico del problema; (b) las condiciones de fronteras estdn continuamente
cambiando y son desconocidas y, (c) no se tienen los datos de propiedades fisicas e informacidn geoldgica
necesaria para construir el mas simple de los modelos fisicos. Para yacimientos de Gas y Condensado,
Aceites Volatiles y Ligeros, los gradientes composicionales pueden ser generados por difusidon ya que el
tiempo de difusién de especies quimicas, con pequefios pesos moleculares, es compatible con el tiempo

probable durante el cual las fuerzas son ejercidas.

En este trabajo se revisaran los modelos de una dimension para determinar el gradiente composicional
vertical debido a efectos de gravedad, quimicos y térmicos, con la suposicion fundamental simplificada de
que no existe flujo masico, lo que define una condicidén estacionaria. Usualmente las fuerzas de gravedad
resultan en la maxima variacion composicional, mientras que la difusién térmica tiende a mitigar la

segregacién gravitacion.

5.4 Ecuaciones que describen los gradientes composicionales.

Los yacimientos petroleros son sistemas heterogéneos tridimensionales con acuiferos dinamicos asociados,
cambios geoldgicos, geologia espacial variable a lo largo del yacimiento, variaciones locales de temperatura
y con condiciones del fluido mecdnicamente inestables que potencialmente influyen en la distribucién
espacial del fluido en el yacimiento. La complejidad inherente de dicho sistema, bajo la influencia de fuerzas
quimicas, de gravedad y térmicas, hace de la prediccion precisa de la distribucion del fluido
extremadamente dificil, si no imposible. Por lo tanto, es necesario hacer suposiciones que simplifiquen el
problema, en esta seccion se derivan las ecuaciones para los calculos verticales de gradientes

composicionales en condiciones estaticas.
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En la ausencia de conveccidn, el transporte de masa a una escala molecular puede llevar a una distribucién
de los componentes en funcidn de la profundidad. Este transporte puede ser descrito por termodindmica
irreversible, siempre que las condiciones del yacimiento estén cerca de una situacién de equilibrio. Las
ecuaciones de flujo que describen el flujo de masa, J;, el flujo de calor, J;, en un estado casi de equilibrio

pueden ser asumidas como funciones homogéneas lineales de las fuerzas independientes en el sistema.

Suponer y aplicar procesos de transporte lineales es normalmente una buena aproximacion en el limite de
un estado cerca del equilibrio. Consecuentemente, el procedimiento normal para aplicar termodinamica
irreversible en un sistema multicomponente es el siguiente: (1) identificar las fuerzas independientes en el
sistema, (2) escoger un marco de referencia, e.g. un componente, donde todos los cambios refieran a este
marco de referencia, (3) establecer las ecuaciones para los flujos masico y de calor vy, (4) identificar los

coeficientes de unidn que conecten las fuerzas y los flujos.

Cuando tanto la gravedad como los gradientes térmicos actlan en una mezcla multicomponente, se puede

identificar las siguientes fuerzas motoras independientes, X,y X, como:

¥ g Yoty VT

] (52
M, T

donde VTMk es el gradiente del potencial quimico del componente k a temperatura constante, Mk es el

peso molecular del componente k, T es la temperatura y g es la gravedad. El potencial quimico estd dado

por:

G
U, =|— R (%< )

ank Ty
donde G es la energia libre de Gibbs para el sistemay 71, es el nimero de moles del componente k.

El gradiente del potencial quimico para el componente k esta dado por:

n-1
Vi, =V, ~SVT =V,Vp+ Y W | G S VT, .. ... (54

i=1 axi p.T . i=k
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donde Sk es la entropia molar parcial, Vk es el volumen molar parcial, p es la presiéon y n es el numero total

de componentes en la mezcla.

El estado estacionario es definido como el estado en el cual el sistema multicomponente alcanzara después
de un periodo transitorio que los flujos masicos de cada componente k sean iguales a cero. En lo

subsecuente se considera éste estado estacionario y se derivan las ecuaciones que lo describen, siguiendo la

. .y . 17 . . . .y
derivacién desarrollada por Faissat et. al”". En la siguiente derivacion se escoge el centro de

masa(baricentro) de la mezcla como referencia. El flujo masico del componente k es dado relativo al

baricentro de modo que:
Jk=pk(vk—v),. C e e .. ... ... .....(55)

donde O, es la densidad del componente k, v, es la velocidad del componente k y v es la velocidad del

baricentro. Faissar et. al demostraron que el flujo mdsico en un sistema multicomponente con un gradiente

de temperatura inducido sobre el sistema estd dado por:

n-1
Jo=YL(X,-X,)+LX,,..............(8

k=1
y el flujo de calor estd dado por:

n—1
J, =YL, (X, -X)+L,X,,..............(7

k=1

donde Lik Y Liu son coeficientes fenomenoldgicos que conectan las fuerzas y los flujos. Onsager demostro

que las matrices de estos coeficientes son simétricas, de modo que L, = L,; y L, = L. Por conveniencia,

kS
Faissat et. al introducen un nuevo coeficiente de unidn, Qk , llamado “energia de transporte” de modo que:

n-1
Lm=ELikQZ coni=1,.,n-1,. . . .. ... .. .....(58)
k=1

con:
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L XM s
=yY—-*OQ, ,. .. .. ... ... ... ...(59
0 ;ka (5.9)

£
donde m1, y m esla masa del componente k y la masa total, respectivamente y, O es el calor especifico de

transporte de la mezcla. Introduciendo estos parametros en la expresion para el flujo masico:
n-1
L=YL(X-X,+0X,). . ... . ... .. (510
k=1

Dado que el estado estacionario estd caracterizado por flujo cero de masa, se obtiene:
X, -X,+0.X,=0 conk=l.,n1. ... ......(511)

Lo siguiente es obtener una expresion para Xn ,para simplificar la ecuacién anterior. Considerando la

expresiodn para Xk (ecuacién 5.2), la ecuacion 5.4 puede escribirse como:

Ekak=Emkg—2mk%=mg—2nkv;zk—SVT,. ... ... (512)
k k k k n

donde se multiplicaron todos los términos con 11, y se sumaron sobre todos los componentes k.

La ecuacion de Gibbs-Duhems dicta que:

Y Vu +SVT-VVp=0. . ... ... .. ... (513)

n

n
Si la expresidn anterior se introduce en la ecuacién 5.12, se obtiene Ekak =0, cuando se asume

i

equilibrio hidrostatico, i.e. VVp =V pg =mg . Aplicando lo anterior en la ecuacién 5.11 para obtener una

*
expresion para X, en términos de Q , se obtiene:
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EQ*mk —Q*E..............(s.m)

Consecuentemente, la ecuacion 5.11 puede ser escrita como:

%

Xk=(Qk—Q*)—.. ... ... (519

Insertando la expresién para Xk dada por la ecuacidn 5.2 y los términos para VTMk dados por la ecuacién

5.4 se puede obtener la ecuacién general del articulo de Faissat et. al:

n-1

Buk Vx, (M pV)g+M (Q Qk)g k=1,.. . . . . .(516)

i=1 l p.T . i=k

8 . .y . .z .
Montel y Gouel” derivan una expresion correspondiente a la ecuacién anterior, en la forma:

n-1

r VT TVT

a“" Vx, =(M,-pV,)g-F =F°- - k=1,.,n. . . . (5.17)

i=1 p.Ti=k

donde u, es el potencial quimico del componente k, X, es la fraccion molar, Vk es el volumen molar

parcial del componente k, Mk es el peso molecular del componente k, 0 es la densidad, g es la

aceleracién debida a la gravedad, FkG es el término utilizado para definir el efecto de la gravedad y F}(T es

una expresién dependiente del modelo que involucra la difusién térmica para cada componente k.

Estas derivaciones muestran que el problema involucra un término de gravedad y un término dependiente
de la temperatura. Si se puede encontrar un modelo para la difusién térmica tal que el término F}( pueda

ser calculado, todos los demds términos en las ecuaciones 5.16 y 5.17 pueden ser encontrados
analiticamente a partir de una ecuacién de estado. Consecuentemente, si las ecuaciones 5.16 y 5.17 pueden
ser resueltas numéricamente, la variacién composicional vertical en un yacimiento puede ser calculada, a
partir de (1)una caracterizacion valida mediante una EDE, (2) un modelo valido para la difusidn térmica vy,

(3)el conocimiento preciso de la composicidn del fluido del yacimiento a una profundidad especifica.
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5.4.1 Modelo de Flujo Masico Cero.

El calculo de la variacion composicional con la profundidad estd usualmente basado en la suposicién de que

8,15,17 . . . .,
, en estado estacionario, en la ausencia de conveccion.

todos los componentes tienen flujo de masa cero
Para satisfacer la condicién de flujo neto por componente igual a cero, se requiere hacer el balance de las
fuerzas motrices y de flujo(energia quimica, gravedad y gradiente térmico) anteriormente descrito. La
ecuacién general que requiere ser satisfecha para los propésitos del cdlculo del gradiente composicional

para todos menos un componente estd dada por la ecuacién 5.17. Dentro de la literatura se han
desarrollado varios modelos para estimar FT, a continuacion se cuantifican las diferencias de estos
modelos cuando se aplican al problema del calculo del gradiente composicional. Lo que se debe de saber de
F}(T es que (1) es conocida con muy poco certidumbre y (b) su prediccion generalmente contrarresta la

gravedad, resultando en gradientes composicionales mas pequefios. Los modelos mas referidos para la

. .z ; . 37-39,11
difusién térmica son :

FkT=L(Mka—MmHk), (Haase). . . . . . .. . . (518)

Mm
FkT=VL(Vka—VmHk), (Kempers). . . . . . . .. .(519)
FkT=_%(VkAU;—VmAU:1). (Belery-da Silva). . . . . . (5.20)

Las reglas de mezclado para las propiedades estan dadas por:

H,=YxHc . . .. ............(2)
k
L P ¥ 2)
k
X_/=L,..................(5.23)
E%
c\ Ve
M,=YxM,,. . ... (52)
k
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donde H, es la entalpia molar parcial. Tanto H, como V, son obtenidas mediante una ecuacion de estado, y
H, requiere un estimado de las capacidades calorificas, dependientes de la temperatura, por componente,

Cok kd-

La “energia de activacion molar parcial” para el componente i estd dada por:

AU,

on,

AUk=( e e e e e e oo (5.25)

p.T.n

¥
donde n es el nimero de moles. El término AUm es una funcién de la relacién viscosidad-densidad,

definida por:

AU*ERM —pTM .. (526)

" a(1/T) op

DX T.x;

Dado que el potencial quimico es funcién de la presidn, la fraccién molar y la temperatura, aplicando la regla

de la cadena:

donde S, es la entropia molar parcial, S, =—0du, /9T . La Ecuacién 5.27 también asume equilibrio
hidrostético, Vp = pg . Combinando las ecuaciones 5.17 y 5.27 se obtiene:

FTE
h .

Vi, =M, g-SNT - ... (5.28)

De la ecuacidn anterior se pueden hacer dos suposicion que simplifican los problemas:

1. Enlos calculos de equilibrio quimico/gravitacional isotérmico, VT =0 .

2. Enlos problemas de difusién térmica “pasiva”, FkT =0,VT =0.
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5.4.2 Equilibrio quimico/gravitacional isotérmico.

En la ausencia de gradientes térmicos, Gibbs dio una solucion formal para el calculo del gradiente
composicional, definiendo las condiciones para un sistema en equilibrio termodinamico bajo la influencia de
fuerzas exteriores. Gibbs demostré que al incluir la gravedad, el balance de fuerzas en unas situacidn de

equilibrio isotérmico se llega a la siguiente expresion:

Vo, -Mg=0,. .. ... ... ... ...(29

para cada componente k en la mezcla multicomponente. El efecto neto de la fuerza gravitacional es que los
componentes ligeros se mueven hacia arriba mientras que los componentes pesados se moveran hacia
abajo. El efecto del gradiente en el potencial quimico es la eliminacidn de cualquier diferencia en la
composicion espacial; las fuerzas se balancean entre cada una de ellas para cada componente en el estado
de equilibrio. En este equilibrio la energia libre de Gibbs es minimizada. La ecuacién 5.29 puede ser reescrita

escribiendo el gradiente en el potencial quimico a temperatura constante para obtener:

n—1
VTuk—ng=VkVp+E ony Vx,-M,g=0 ;k=1,..,n,. . . . .(530)

, ox.
i=1 7 pT X

reacomodando términos:

(Zﬂ Vx,=(M,-Vp)gik=tn.. . . ... .. . (531)
X.

LT X

n-1
i=1

La ecuacion anterior es la ecuacion principal para los calculos del gradiente composicional en condiciones de

equilibrio quimico/gravitacional isotérmico.
5.4.2.1 Técnica de solucidn.

Alintroducir la fugacidad, f ,donde u, = RT In f, + A(T) , con )L(T) = cte, de tal forma que:

Vo =RTV (Inf)=Mg;k=t,.,n.. . ... ... ... (532

133



d
En la variacion vertical isotérmica se considera a V; —>E siendo h” la profundidad de referencia,

fk(ho) la fugacidad a esa temperatura y, f; (h) la fugacidad a cualquier profundidad h. En términos de

estas variables la ecuacion 5.32 se escribe como:

-Mg(h-1°)

fk(h)=fk(h°)exp — .. (5.33)

La ecuacién 5.33 puede ser resuelta analiticamente®®. Lo que permite el cdlculo directo de la solucién a
cualquier profundidad diferente de la profundidad de referencia, incluso si la profundidad especificada esta
del otro lado del CGA de la profundidad de referencia. La fugacidad puede ser calculada mediante una

ecuacién de estado. La ecuacién 5.33 mas la condicién de que la suma de las fracciones molares a cada

n
profundidad h debe ser igual a 1, Ezk(h)=l, forman el conjunto de ecuaciones para resolver la
k=1

composicidn z(h) y la presion p(h) a una profundidad especificada en un sistema isotérmico.

. 19 ., .. . . .z .
Michelsen™ ha propuesto métodos muy eficientes para el calculo de las presiones de saturacidn. Whitson y
18 e . . . , . . .
Belery ™ notaron la similitud entre el conjunto de las ecuaciones aplicadas en los calculos de EGQ isotérmicos
y las utilizadas en el cdlculo de las presién de saturacién, por lo que derivaron un método a partir del

método de Michelsen para obtener la solucién de la ecuacion 5.33, introduciendo la funcién:

0(p.d)=1-Sa [ (W) a]=1-3ri e

Yk=zk[ﬁ(ho)/fk(h)],. ... .. .(53%)

Mg(h-1')

... . (536
RT (5.36)

A ()= (7 Jexe|

donde f, (ho) es la fugacidad del componente k a las condiciones de referencia, f, (h) es la fugacidad del

componente k a la profundidad h.
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Para cada profundidad especificada la funcidn Q(p,z) es forzada a cero a través de (a)una actualizacion de la
presién por medio de Newton-Raphson y (b)una actualizacion mediante sustituciones sucesivas para la
composiciéon, acelerada con el método del GDEM. Whitson y BeIerylsjustifican la utilizacién del método de

.2 41 . .
traslacién de volumen de Peneloux et.al™™ en el calculo de las fugacidades:

» p

Li=fiexple|—I|,- - - - ... ... (537)
RT

donde f: es la fugacidad del componente k sin la traslacién de volumen, ¢, es el pardmetro de traslacion

. . 18
de volumen del componente k y R es la constante universal de los gases. Whitson y Belery™ mostraron que
el efecto de no incluir la traslacion de volumen en la ecuacidn 5.34 es significante en muestras de fluidos
cerca de sus condiciones criticas. Dado que las fugacidades en la ecuacién 5.34 son determinadas a

diferentes presiones no pueden ser canceladas, como sucede en calculos de equilibrio de fase.

Tomando en cuenta la ecuacién de Gibbs-Duhem, se garantiza que al combinar la condicién de equilibrio
mecénico, dp / dh = pg, con la condicién de equilibrio gravitacional/quimico, Ecuacién 5.29, se satisface

automadticamente la condicién de que:

h

p(h)=p(h°)+ [p(h)gdh.. . . ... .. ... .. (538)

ht)

Interesantemente, las ecuaciones para el calculo del EGQ isotérmico son validas y satisfacen esta condicién
. . . 0 L
cuando el contacto gas-aceite saturado esta localizado entre /i y /i (i.e, incluso cuando p(h) no es una

funcidén continua).
5.4.2.2 Procedimiento de calculo del gradiente composicional en EGQ isotérmico.
El procedimiento de calculo del EGQ isotérmico es el siguiente:
(1) Los datos de entrada son: la composicidon del fluido, presion y temperatura a una profundidad de
referencia, una caracterizacidon valida mediante una EdE, y la cima y base del yacimiento.
(2) La presion del yacimiento y la composicidon en el yacimiento son encontradas a cada profundidad

resolviendo la ecuacién 5.34. La traslacién de volumen se incluye en los cdlculos de las fugacidades y

de sus derivadas.
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(3) A cada profundidad la solucién encontrada es analizada para determinar si es termodindmicamente
estable. Si es inestable, se procede a realizar el calculo de la presion de saturacidn y la fase incipiente
es utilizada para reiniciar el cdlculo del gradiente composicional. La busqueda del CGA se puede
empezar a buscar a partir de este punto, conociendo que el tipo de fase ha cambiado en el intervalo

a (h+Ah).

(4) La solucién estable para presion y composicion a una profundidad es utilizada para inicializar la
busqueda de la solucion a una nueva profundidad(para acelerar los calculos.)

(5) Cuando se han realizado todos los calculos del EGQ isotérmico, la presidn de saturacién a cada
profundidad es calculada. La solucidén para la presion de saturacién y los valores k son utilizados para
inicializar los calculos a una nueva profundidad, para optimizar la rapidez del calculo.

(6) Se puede efectuar la busqueda del CGA. Si se detecta un CGA saturado entonces la variacidn de la
composicion con la profundidad es discontinua a través del CGA. La composicion de la fase incipiente
del calculo de la presidn de saturacion en el CGA puede ser utilizada para inicializar los célculos del
paso 5 después de pasar el CGA.

(7) El calculo de otras variables PVT como densidad, viscosidad, RGA y el peso molecular de la mezcla

pueden ser calculados en funcién de la profundidad.
5.4.2.3 Algoritmo de solucién EGQ isotérmico.

(1) Calcular las fugacidad de cada componente de la composicién a la profundidad de referencia,
0 . L . .

fi(h”), y los valores corregidos por gravedad dados por la ecuacién 5.37. Este célculo sdlo se

requiere hacer una vez. Los valores iniciales estimados de la composicion y de la presién a la

profundidad h son los valores a la profundidad de referencia, Z(]) (h) = ZO y p(l) (h) = p0 .

(2) Calcular las fugacidades de la composicidn estimada z a la presidn estimada p. Calcular el nimero de

moles a partir de la ecuacién 5.35. Calcular las correcciones de las relaciones de fugacidad:

rfk(ho)iY e e e e oo o (539

Y,f"”)=Y(")[r§C"T,. . (5.40)



donde se utilizan cuatro iteraciones usando sucesiones sucesivas(A =1) y después por una promocion del

GDEM con A dada por:

N N
— | B, =Er,f")r,f"") y b, =Er,f”")r,f”"). L (5.1

(4) Calcular z,(:”]) a partir de Yk(’”l) utilizando:

__ Y
L= L (542)

N
>y,

Jj=1

(5) Actualizar la presién estimada utilizando Newton-Raphson:

) (af)
n N
p(m) m__Q 90 _ % op

=p — ., con T . . . . (5.43)
@ ) p o fk(h)
ap
(6) Revisar si la solucion converge usando las siguientes tolerancias:
N N ln
1- Y Y, [<10™y EM <107, .. (5.44)

(7) Iterar hasta alcanzar la convergencia.

Después de encontrar la composicion z(h) y la presién p(h) que satisfagan las ecuaciones 5.33 y
n
Ezk(h)=l, se requiere hacer una prueba de estabilidad de fases(Michelsen) para establecer si la
k=1

solucién es valida. Una solucidén vélida es una sola fase(termodindmicamente estable). Una solucién
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inestable indica que la composicién z y la presion p se dividird en dos o mas fases, haciendo la solucién

invalida. Si la solucion del gradiente es inestable, entonces la composicidn del analisis de estabilidad debe
- S . . S . 0
ser utilizada para reinicializar el calculo del gradiente. La presién inicial para el nuevo calculo puede ser p~,

o preferentemente la presién de convergencia obtenida con el cdlculo del gradiente que llevo a la solucién

inestable.

5.4.3 Difusion térmica pasiva.

La difusidn térmica pasiva puede ser utilizada para describir una situacidon hipotética donde el gradiente
térmico existe pero se ignora la difusion térmica. Aunque esta es una situacion tedrica, puede ser aplicada
para obtener informacidn a cerca de la influencia de la temperatura en pardmetros como densidad y presién

de saturacidn para una variacion composicional con la profundidad.

5.4.3.1 Técnica de solucioén.

Dado VT y una temperatura de referencia, se puede conocer T(h). Bajo estas condiciones se resuelve la
ecuacién 5.17 numéricamente, considerando FkT =0,VT #0; pero incluyendo la dependencia de la

temperatura en todos los demas términos. La ecuacién resultante es resuelta numéricamente a través de

sustituciones sucesivas para la presién y la composicién a cada profundidad.

. 11 . . .y
Belery y da Silva™™ demostraron que todos los términos de la ecuacion 5.31 pueden ser encontrados
analiticamente a través de una ecuacion de estado(densidad, volumen molar parcial y la deriva del potencial
guimico respecto a la fraccion molar). En el términos del coeficiente de fugacidad, ,la derivada del potencial

quimico respecto a la fraccién moral es:

aﬁ =RT i|:lngz>k—lnxk—lnp:| =RT Gln_gbk_% k=1,..,n. . . (5.45)
0x, ox; 0x,

X
DT Xy ! PT Xy ! k/pT X

La derivada del coeficiente de fugacidad puede ser calculada analiticamente con una ecuacién de estado

cubica respecto a los moles o fraccion molar del componente k.
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La temperatura a una profundidad dada es encontrada con T(h)=TO +VT(hO —h), donde T° es Ia

temperatura a las condiciones de referencia. Si se detectan soluciones inestables, se realiza el cdlculo de la
presion de saturacidén para ver si ha ocurrido un cambio de fase yendo de la profundidad h a una nueva
profundidad (h+Ah) . Si ha ocurrido un cambio de fase dentro de este intervalo, éste puede ser utilizado
para detectar el CGA de forma mas precisa, antes de continuar con el procedimiento de calculo. Con la
excepcidn de los puntos discutidos anteriormente y las técnicas de solucién numérica, el procedimiento para
calcular el gradiente composicional es el mismo que en caso de EGQ isotérmico. De las observaciones de
Whitson y Beleryls, la inclusién del gradiente térmico sin difusién térmica tiene efectos muy pequefios en los

célculos del gradiente composicional.

40 . ape . .. T .2
Padua™ hace algunas simplificaciones adicionales para el caso donde Fk =0, resultando en la relacién:

M g(h—-h)+S,(dT / dh)
RT

. . . (5.46)

()= 1 (4")ex| -

Padua utiliza el procedimiento propuesto por Whitson vy Belery18 para el EGQ isotérmico, basado en la

solucion analitica de la integral de la profundidad. Este enfoque solo es vélido si (a) S, (dT/dh) = cte y (b)

dA, /dh=0.

5.4.4 Modelos de Difusion Térmica.

La variacion composicional vertical para una mezcla multicomponente puede ser encontrada mediante la
ecuacioén 5.17, cuando actian en el sistema la gravedad y gradientes de temperatura. Para determinar los
estimados precisos de la variacion composicional con la profundidad se requiere de un modelo vdlido que

11,21,25,38,39

incluya la difusion térmica. Dentro de la literatura se pueden encontrar modelos gue cuantifican el

efecto de la difusion térmica en los gradientes composicionales para sistemas multicomponente.
5.4.4.1 Técnica de solucidn.

La técnica de solucion que incluye la difusién térmica principalmente sigue la estrategia descrita en la

seccion de difusidén térmica pasiva. El término de difusién térmica en la ecuacién 5.17 puede ser encontrado
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a través de correlaciones y de una ecuacion de estado. Por lo tanto, es posible calcular todos los términos de
las ecuaciones a cada profundidad. La ecuacién 5.17 es resuelta numéricamente con sustituciones sucesivas,
aceleradas con GDEM para la composicidn, y con sustituciones sucesivas para la presion. La eliminacion

Gaussiana es aplicada en el proceso de inversién para calcular ka, y por lo tanto la variacién

composicional con la profundidad. Estos cdlculos demuestran que la difusidon térmica puede tener un efecto

significativo en el gradiente composicional con la profundidad.

5.4.5 Efecto de Soret( FkG =0).

En la ausencia de gravedad, un gradiente de temperatura puede inducir un gradiente composicional por
difusién térmica. Este efecto, frecuentemente es conocido como el Efecto de Soret. La ecuacién 5.17 se

simplifica a:

n-1

oty T
—= Vx =-F' — .. . . ... .......(.47
ox, ¢ “or

i=1 Ut/ pT,i=k

La difusién térmica puede ser expresada en términos de la relaciéon adimensional de la difusion térmica

definida por:

vT
k= _kiT_'
T

Vx .. . (5.48)

la cual representa un balance de flujos resultantes de un gradiente composicional gobernado por la Ley de

Flick y la difusién térmica.

5.5 Comparacion de los diferentes modelos

Whitson y Belery18 y Hgier y Whitson®® cuantificaron en distintos modelos el calculo del gradiente

composicional, con y sin difusién térmica, dentro de un amplio rango de sistemas de fluidos de yacimientos

de campos del Mar del Norte. En particular, se compararon el contenido de metano y C7+, la relacién gas-

aceite, la densidad del fluido y la presidn de saturacidon contra la profundidad. Los cuatro fluidos que se

usaron se presentan en la TABLA 5.2 y son los siguientes: (1) Aceite Negro(AN) saturado con baja RGA con
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un casquete de gas, (2) Aceite Ligeramente Volatil(ALV) saturado con un casquete de gas, (3) Aceite
volatil(AV) bajosaturado con una zona de transicidn continua del aceite con alta RGA a un Gas y Condensado
a través de las condiciones criticas de la mezcla, y (4) Aceite Casi Critico(ACC) con transicidon por medio de un

contacto gas aceite saturado a un gas y condensado.

Dado que estos fluidos van desde un aceite negro/gas seco a aceites casi criticos y gas y condensado,

representan sistemas tipicos de los fluidos de los yacimientos.

Tabla 5.2 — Composiciones y condiciones de referencia para cuatro fluidos de yacimientos del Mar del Norte.

Componente AN ALV AV ACC
Didxido de Carbono 0.262 0.265 0.930 0.550
Nitrégeno 0.367 0.785 0.210 1.250
Metano 35.193 45.622 58.770 66.450
Etano 3.751 6.092 7.570 7.850
Propano 0.755 4.429 4.090 4.250
i-Butano 0.978 0.865 0.910 0.900
n-Butano 0.313 2.260 2.09 2.150
i-Pentano 0.657 0.957 0.770 0.9
n-Pentano 0.152 1.406 1.150 1.150
F1 1.346 2.097 1.750 1.450
F2 4.779 4.902 5.381 4.885
F3 4374 9.274 5.866 3.200
F4 4.003 9.880 5.003 2.300
F5 10.084 7.362 3.519 1.633
F6 7.728 3.804 1.992 1.052
F7 5.922

F8 4538

F9 4.445

F10 3.117

F11 3.020

F12 2.527

TOTAL 1.689

C7+ 100 100 100 100
M7+ 56.226 35.222 21.760 13.100
h° 1550 2695 3160 3049
T 68 95 130 132
p° 160 267 492 469
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5.5.1 Modelo de equilibrio gravitacional/quimico(EGQ) isotérmico.

Los cdlculos para el gradiente composicional con un modelo de EGQ isotérmico estan caracterizados por el

incremento de la fraccion molar del C7+ y de la presion de rocio con la profundidad, mientras que la

fraccion molar del C1 , RGA y la presién de burbuja decrecen con la profundidad. Los gradientes

composicionales decrecen con el incremento en el grado de bajosaturacion. La composicion y la mayoria de
las propiedades de fase son mds o menos lineales con la profundidad a menos que los fluidos se encuentren

cerca de sus condiciones criticas(presion y temperatura).

Los gradientes composicionales predichos por el modelo de EGQ isotérmico pueden ser particularmente

largos si (1) las derivadas parciales del potencial quimico respecto a la composicién, (auk /ax,.) son

p,T,i::k'
o - e 2 A G
pequefias(cerca de las condiciones criticas’), o (2) el término de gravedad, F, =(Mk—Vkp)g, es

grande(e.g. si los asfaltenos estan en cantidades considerablese).

La Figura 5.11 y Figura 5.12 muestran la derivada de la composicion respecto a la profundidad para C1 y

C7+ , respectivamente, graficadas relativas referidas al contacto gas-aceite. La mdxima variacion

composicional es encontrada en el contacto gas-aceite(CGA) para un fluido casi critico; para todos los demds

fluidos, la maxima variacién composicional ocurren en la vecindad del CGA.
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Fig.5.11 - Gradientes calculados para el metano para Fig.5.12 - Gradientes calculados para el C7+ paralos
los cuatro sistemas con el EGQ isotérmico. cuatro sistemas con el EGQ isotérmico.
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El Aceite Volatil de alguna manera es bajosaturado y, como se muestra en las Fig. 5.11 y Fig. 5.12, tiene
menor variacién composicional cerca de su CGA. DE todas formas, los gradientes composicionales son
significativos dado que el aceite es algo voldtil. EI Aceite Ligeramente Volatil y el Aceite Negro ambos
muestran gradientes composicionales pequefios y lineales, tanto en la zona de gas como en la zona de

aceite, y con una discontinuidad definida en el CGA saturado.

Los puntos de rocio son muy sensibles a la cantidad y a las propiedades del C7+ , mientras que los puntos de

burbuja son muy sensibles a la cantidad y valor K del metano. Dadas las variaciones composicionales del C1
y C7+ mostradas en las Fig. 5.11 y Fig. 5.12, se pueden encontrar gradientes similares para las presiones de

saturacién. La variacién en las presiones de saturacion para los cuatro fluidos, expresadas como un cambio
acumulativo en la presién de saturacién con el valor en el CGA, se presentan en la Figura 5.13. Esta figura
puede ser utilizada para dar “reglas de dedo” para gradientes de presién de saturacién esperados basados
en los cdlculos del EGQ isotérmico- usualmente dentro de un rango con un gradiente minimo de 0.025

bar/m a un maximo de 1 bar/m en la vecindad del CGA para sistemas casi criticos.
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Fig. 5.13 — Gradiente de presidn de saturacidon acumulativa contra presién, relativa al CGA.

Las Figura 5.14 y Figura 5.15 muestran la variacién del C1 y C7+ con la profundidad determinados con el

modelo de EGQ isotérmico para un amplio rango de fluidos. La profundidad es graficada relativa al CGA.

Todos los sistemas, excepto el Aceite Volatil, tienen un CGA saturado, mientras que AV estd alrededor de 60
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bar bajosaturado en el CGA. Para sistemas saturados, la observacién general es que los aceites con baja RGA

tienen un casquete de gas pobre; para aceites mads volatiles, el casquete de gas es una mezcla mas rica.
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Fig. 5.14 — Variacién del C; con la profundidad, EGQ isotérmico.
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Fig. 5.15 — Variacién del C;,con la profundidad, EGQ isotérmico.
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5.5.2 Modelos gravitacional/quimico/térmico.

Basicamente existen dos tipos de modelos para el calculo de gradientes composicionales no isotérmicos,
aquellos que estiman la difusidon térmica con un modelo basado en termodinamica o con un modelo de
viscosidad. Los modelos de Haase® v Kempers39 son los modelos mas conocidos basados en termodinamica.
El modelo de Doughtery-Drickamerlz(modificacién de Belery y da Silvan) estdn basados en la “energia de
activacion” la cual es estimada a partir de una correlacion de viscosidad. Los modelos de Shukla-
Firoozabadi® Y Ghorayed-Firoozabadi21 requieren de coeficientes de difusién molecular y un término
relacionado a las energias relativas de vaporizacién y de flujo viscoso. El modelo de Pedersen” est4 basado
en termodindmica irreversible, donde la influencia del gradiente de temperatura puede ser expresado en

términos de las entalpias molares parciales de los componentes de la mezcla.

Basados en la ecuacién 5.17, Hgier y Whitson®® encontraron que los gradientes composicionales son
consistentemente reducidos cuando se comparan con los predichos por el modelo isotérmico, esto es valido
para cualquiera de los dos tipos de modelos no isotérmicos. Este comportamiento es ilustrado en la Figura
5.16 usando la variacion de la RGA con la profundidad. Un gradiente térmico de 0.035°C/m ha sido utilizado
para el Aceite Ligeramente Volatil. La larga variacién del punto de burbuja predicha por el modelo de Belery
y da Silva resulta en un CGA mas profundo. En contraste, el modelo de Haase reduce la variacidn

composicional, RGA y punto de burbuja, resultando en un CGA 200 m por encima del CGA isotérmico.
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Fig. 5.16 — Variacién de la RGA con la profundidad para el fluido de aceite ligeramente volatil. Predicciones
basados en cdlculos del EGQ isotérmico e incluyendo los modelos de difusién térmica de Haase y Belery y da

Silva.
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En los fluidos cerca de la condicién critica, el modelo de Belery y da Silva generalmente contrarresta el
efecto de la gravedad en el gradiente composicional, como se muestra en la Figura 5.17 para el Aceite
Volatil. Para este sistema, las mezclas predichas a profundidades menores a 3000 m muestran una
composicion mas o menos constante con la profundidad. Mientras el sistema se aleja mds de la condicidn
critica(a mayores temperatura), el modelo tiende a exagerar el gradiente mas de lo predicho por el modelo
isotérmico. Whitson y BeIery18 muestran que para este tipo de sistemas existe un cambio en el signo de la

relacién de difusidén térmica de los componentes mds pesados y metano a aproximadamente 3000m.
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Fig. 5.17 — Variaciones predichas para el C;, en el fluido de ALV basado en el modelo EGQ isotérmico y en el

modelo de Belery y da Silva(dT/dh=-0.037°C/m)

Cuando la difusién térmica contrarresta la gravedad, se han encontrado ejemplos donde el efecto térmico
totalmente revierte la segregacién gravitacional y el resultado es una condicién de inestabilidad mecanica, lo
cual inducira conveccién natural. En este caso, los modelos que consideran flujo cero de masa no pueden ser

utilizados.

La Figura 5.18 muestra las fracciones molares del C; contra la profundidad para el ACC, aplicando un
gradiente de temperatura de -0.037°C/m. En este ejemplo todos los modelos térmicos predicen una
contribucion térmica que se opone al efecto de la gravedad a lo largo de todo el intervalo investigado. En la
Figura 5.19 se puede ver que el signo de las relaciones de la difusién térmica predichas del metano son

negativas en todo el intervalo de profundidad, alcanzando su minimo o maximo en el CGA. Las variaciones

de la fraccién molar del C7+ resultantes con la profundidad, Figura 5.20, son mayores en el caso de los

cdlculos con el EGQ isotérmico.
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Fig. 5.18 — Variaciones del metano en el ACC predichas por diferentes modelos.
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Fig. 5.20 — Variacién del C;, en el ACC.

Para este tipo de fluido, ACC, el modelo de Haase predice mayores efectos térmicos que el modelo de
Kempers en todo el intervalo de profundidad de estudio. Dado que las condiciones de referencia son
tomadas en la zona de aceite, el modelo de Haase predice el mayor CGA, mientras que el modelo isotérmico

predice el menor CGA, Figura 5.21.
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Fig. 5.21 — Variacién de la presion del yacimiento y de la presién de saturacion de la mezcla con la

profundidad para el ACC.
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El factor de difusion térmica calculado con el método de Belery y da Silva ha sido reducido consistentemente
a 2% de su valor predicho en el ACC, llevando a resultados similares a los predichos por el modelo de
Kempers, Figura 5.22. Sin esta reduccion tan severa el modelo de Belery y da Silva domina totalmente al
término de gravedad y resulta en soluciones mecdnicamente inestables para la densidad; lo cual es una

constante cuando se utiliza el modelo de Belery y da Silva en ACC.
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Fig. 5.22 — Variacién de la densidad del fluido para el ACC con la profundidad.

Al aplicar el método de Firoozabadi y Ghoyareb21 a un ALV, se encuentra que la difusién térmica siempre
contrarresta a la gravedad. Hgier y Whitson®® realizan la comparacién del método de Firoozabadi y
Ghoyareb con los modelos de Haase, Kempers, Belery y da Silva, EGQ isotérmico y con el modelo de

gradiente térmico pasivo. Las Figura 5.23 a la Figura 5.25 muestra los resultados del estudio comparativo.
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Las Fig. 5.23 y 5.24 muestran las variaciones predichas para la fraccion molar del C7+ yC1 , respectivamente.

Aqui los modelos de Haase, Kempers y Firoozabadi y Ghoyareb son similares; todos los modelos
consistentemente contrarrestan la gravedad en todo el intervalo de profundidad de estudio. El modelo de
Firoozabadi y Ghoyareb predice ligeramente mayores efectos térmicos que los otros dos modelos. Esto
también se puede apreciar en la Fig. 5.25, la cual muestra las variaciones de la RGA. El modelo de Belery y da
Silva predice el mejoramiento de las variaciones composicionales en la parte baja del yacimiento, y reduce

las variaciones composicionales en la parte alta del yacimiento.

. . 20 . . .
Hgier y Whitson™ resumen, basados en los resultados anteriormente expuestos, las siguientes

observaciones:

(1) Para gradientes térmicos normales, la implementacion del modelo de gradiente térmico pasivo no
cambia la variacién composicional con la profundidad significativamente cuando se compara con
los resultados del modelo isotérmico.

(2) Los modelos de Haase y Kemperes predicen un efecto térmico que se opone al efecto de la
gravedad en cualquier tipo de sistema.

(3) El modelo de Belery y da Silva tipicamente (a) reduce las variaciones composiciones en sistemas de
gas, (b) mejora los gradientes composiciones en sistemas de aceite alejados de las condiciones
criticas, y (c) contrarresta el efecto de la gravedad para sistemas cerca de las condiciones criticas,

tipicamente resultando en soluciones inestables.

5.6 Variacion de las propiedades con la profundidad.

Una vez que la variacién de la presién y de la composicién se conocen, se pueden calcular otras propiedades
fisicas aplicando una ecuacidn de estado, si es necesario, a través de correlaciones. Las variaciones en las
propiedades de los fluidos son importantes para: (1) Predicciones de procesos de desplazamiento
inmiscible, éstos son fuertemente dependientes de la relacién de viscosidad y en la diferencia de densidad
gue existe entre el fluido del yacimiento y del fluido inyectado. (2) Predicciones de las propiedades del gas y
del aceite en la superficie, dados los requerimiento de procesamiento en la superficie de la composicion de
la corriente del pozo, RGA y densidad en el tanque de almacenamiento del fluido a distintas profundidades

en el yacimiento. (3) Estimados de los volimenes originales in-situ.

La Figura 5.26 muestra las variaciones calculadas en el fluido del yacimiento del peso molecular para los

cuatro diferentes fluidos utilizados anteriormente. La Figura 5.27 muestra las variaciones de la densidad con

151



la profundidad, calculadas a presion y temperatura del yacimiento. Ambas figuras demuestran una
dependencia pequefia y aproximadamente lineal con la profundidad dentro de cada fase para los sistemas
de AN y ALV. El AV muestra variaciones mas grandes y continuas con la profundidad, y las variaciones no son
dependientemente lineales con la profundidad. Como resultado directo de los gradientes composicionales,

los gradientes mayores en peso molecular y densidad son encontrados en la muestra de ACC en la vecindad
del CGA.
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Fig. 5.26 Variacion del peso molecular con la profundidad, EGQ isotérmico.
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Fig. 5.27 Variacién de la densidad con la profundidad, EGQ isotérmico.
La Figura 5.28 muestra la variacion de la RGA con la profundidad para los cuatro sistemas considerados,

dichas variaciones serdn importante para los procesos de disefio de instalaciones superficiales. Tanto el AV

como el ACC muestras variaciones significativas con la profundidad. La Figura 5.29 muestra la variacién de la
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densidad en °API del aceite en el tanque de almacenamiento en funcion de la profundidad(una sola etapa de

separacién a condiciones estandar).
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Fig. 5.28 — RGA en funcidn de la profundidad debajo del CGA, EGQ isotérmico.
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Fig. 5. 29 — Variacion de la densidad °API con la profundidad, EGQ isotérmico.

En resumen, de las graficas anteriores se puede demostrar: (1)Como la estimacion de una propiedad con la

profundidad puede ser significativa en sistemas cercanos a su condicidn critica y menos significativa en

sistemas altamente bajosaturados, y (2) como la variacidn en una serie de distintas propiedades fisicas

puede ser directamente relacionada con la variacién composicional con la profundidad.
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5.7 Caracterizacion del fluido mediante una EDE.

Al aplicar una ecuacién de estado(EDE) a los calculos del EGQ isotérmico para predecir las variaciones de las
propiedades con la profundidad, es importante tener una caracterizacién mediante una EDE valida(las
predicciones de todas las fugacidades de los componentes y densidades de las fases deben ser precisas). De
la ecuacion 5.34, los términos gobernantes en los calculos del EGQ isotérmico incluyen el peso molecular, la
traslacién del volumen vy la fugacidad. La fugacidad puede ser directamente relacionada con los datos del
equilibrio de fases. Esto sugiere que los datos del equilibrio de fases deben ser los datos de laboratorio
claves requeridos para ajustar la EDE. Esto incluye mediciones de las propiedades volumétricas, presiones de

saturaciéon contra la composicidn y los valores K a distintas presiones.

Para obtener una caracterizacidon consistente del fluido mediante una EDE basada en las muestras
disponibles del fluido del yacimiento a diferentes profundidades, y eventualmente con las propiedades PVT
de estas muestras, se requiriere un procedimiento especial, ya que solamente con una caracterizacion
consistente es posible reproducir el gradiente composicional y las propiedades del fluido del sistema
original. Este procedimiento de caracterizacion del fluido esta basado en obtener resultados predichos por
el método de calculo del gradiente composicional que se ajusten a datos PVT medidos para distintas
muestras del fluido del yacimiento. Si el procedimiento es seguido entonces la EDE dard soluciones mas
precisas de la ecuacién 5.34 para la presidn y composicion como funciones de la profundidad, y mejores

predicciones de las propiedades volumétricas.

La caracterizacidon con una EDE debe consistir de un conjunto simple de los pardmetros de la EDE que

apliquen a todas las muestras de fluido. El procedimiento de “splitting” de la fraccién C7+ debe ser lo
suficientemente flexible para permitir que cada muestra tenga diferentes propiedades de la fraccidn C7+,

sin embargo resultando en un conjunto de propiedades comunes de las fracciones separadas que apliquen a

todas las muestras.

El siguiente paso es ajustar la EDE a los datos PVT y datos composicionales. Las propiedades criticas de las

fracciones C7+ y los parametros de interaccion binaria son tipicamente modificados para mejorar el ajuste.

Teniendo una EDE que ajuste satisfactoriamente con los datos PVT medidos para todas las muestras, los
cdlculos del gradiente composicional pueden ser realizados para cada muestra separadamente. Las

condiciones de referencia(profundidad, presion y temperatura) deben ser definidas para cada muestra.
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Los cdlculos del gradiente de cada muestra deben ser comparados. Si los gradientes son similares, entonces
la caracterizacién mediante una EDE es probablemente adecuada. Si los gradientes de cada muestra son

muy diferentes, se puede deber a varias razones:

(1) La caracterizacién mediante una EDE no es lo suficientemente Unica, i.e. puede ajustar todos los
datos PVT medidos, pero se requiere de datos adiciones que cubran un mayor espacio p-z para
ajustar la EDE.

(2) Las condiciones de referencia no son los suficientemente precisas. Las profundidades de referencia
son usualmente dificiles de definir.

(3) No existe continuidad en la columna de hidrocarburos, debido a factores geoldgicos.

(4) El modelo para la determinacidn del gradiente composicional no es apropiado.

Puede ser dificil el modificar la caracterizacion mediante una ecuacidn de estado para ajustar a los datos PVT
medidos de distintas muestras en el yacimiento, y para ajustar la variacion medida de la propiedades con la
profundidad. Sin embargo, la tarea es mas posible de alcanzar cuando tanto los datos PVT como los datos
composicionales estan disponibles para las muestras incluidas en el ajuste de la EDE, y cuando estas

muestras cubren el rango completo de las composiciones existentes en el yacimiento.

5.8 Determinacion del Contacto Gas-Aceite(CGA).

La posicidon del CGA es uno los factores clave tanto en la evaluacién econémica de un campo como en el
desarrollo de estrategias de explotacién del yacimiento. Existen varias técnicas para la determinacién del
posible CGA, donde las presiones de formacién obtenidas de un RFT es la mas comun. Con este método a
presién del yacimiento(es decir la presidon de la fase movil a cualquier profundidad) es registrada como
funcion de la profundidad. El cambio abrupto de la pendiente de la presién con la profundidad da

conocimiento de la posible profundidad donde pueden existir los contactos dentro del yacimiento.

Un algoritmo valido para la determinacién del CGA, basado en calculos del EQG isotérmico, debe ser capaz
de definir el contacto de manera precisa, independientemente de si las condiciones en el CGA son saturadas
o no. El principal comportamiento de los valores K en el punto critico sugiere que es posible combinar las

caracteristicas del CGA saturado y el CGA bajosaturado, en una sola funcidn. Considerando las funciones:

Ap=MyAC=S(1nKk)2 . (5a9)

pyac k=1
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donde Pyac ¥ Dyq Yepresentan la presion del yacimiento y la presion de saturacidn, respectivamente. Kk

son los valores K del componente k a la profundidad considerada, evaluada a la presion de saturacion.

En el caso de un fluido con un CGA saturado el término Ap se aproxima a cero acercandose al CGA, y
siendo igual a cero en el CGA. Para la situacion con un CGA bajosaturado, los valores K para cada

componente se acercan a 1 cerca del CGA. Por lo tanto, el término AC se hace cero en el CGA en esta

situacion. Introduciendo una funcién F, donde para cada profundidad estd dada como:
F(K. Py PatsT) = F (2:P,-T) = Ap*AC=20. . . . .. . . . (550)

Esta funcidn asegura un comportamiento continuo pasando por cero en el CGA tanto en el caso de un CGA
saturado como en un CGA bajosaturado. F es funcién de la composicion, temperatura y presion. Todos los
pardmetros necesarios para evaluar esta funcién pueden ser encontrados directamente de los cdlculos del

EGQ isotérmico en combinacion con el cdlculo de la presion de saturacién.

Las Figura 5.30 y Figura 5.31 muestran el comportamiento tipico de F en funcién de la profundidad. De las
figuras se puede observar que F es continua, alcanzado su valor minimo de cero en el CGA e incrementando
cuando la profundidad considerada se aleja del CGA. Para un AN y un ALV, F es aproximadamente lineal con

la profundidad dentro de cada fase. Para un AV y un ACC el comportamiento de F no es lineal.
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Fig. 5.30 — Evaluacion de F en funcidn de la profundidad para cuatro diferentes tipos de fluidos, EGQ

isotérmico.
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Fig. 5.31 — Funcion F contra profundidad para sistemas casi criticas saturados y casi saturados.

Dado que la funcion F(h) puede ser evaluada a cualquier profundidad, es posible forzar la funcidn a cero con

el Método de Newton-Raphson. La técnica de cdlculo es el siguiente:

A. Calcular p_,, vy PyacY la composicion. Identificar la fase en la parte alta y baja del yacimiento. Si las

fases son idénticas el yacimiento consiste de una sola fase, y no existe CGA. Si no, evaluar la funcién F
en la cima y base, elegir el punto con el menor valor de F, i.e mas cercano al CGA, como punto inicial.
B. Se perturba la profundidad del punto inicial, evaluar F a esa profundidad, y usando el método de

Newton-Raphson forzar F(h) a cero.
C. Si F es menor que 5x10_4, revisar si AC es menor a Ap. Si este es el caso, esto indica que el CGA

es bajosaturado y es extremadamente dificil hacer que el problema converja mas. Si Ap es menor,

entonces el CGA es saturado. Continuar hasta que F sea menor a 5x107*.
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5.9 Calculos de voliumenes originales en el yacimiento.

Cuando un nuevo yacimiento petrolero es descubierto se realiza la estimacién de los volumenes originales
en el yacimiento de hidrocarburos, expresados usualmente, como volumenes de gas y de aceite a venta, ya
que éstos representan la principal justificacidon para el desarrollo del campo. Los cdlculos de los volimenes
son dependientes de la geologia del yacimiento y de la naturaleza del fluido del yacimiento. Wheaton®®
realizé calculos de voliumenes originales en el yacimiento de hidrocarburos para dos yacimientos de Gas y
Condensado incluyendo el gradiente composicional; el autor encontré que cuando se ignora el gradiente
composicional el calculo de los volimenes originales in-situ de hidrocarburos pueden resultar en un error

de hasta un 20%.

Considerando todos los parametros geoldgicos constantes, y por lo tanto ignorando esta incertidumbre, es
posible investigar de manera separada la incertidumbre en los calculos de los volumenes originales in-situ de
hidrocarburos de la parte del fluido del yacimiento. Si sélo existe una muestra para un sistema casi-critico se
generara un error potencialmente grande en los estimados si se asume una composicién uniforme a lo largo
del yacimiento. Existen varios métodos para incluir los gradientes composicionales en los calculos de

volimenes originales:

1. Realizar los cdlculos de EGQ isotérmico basado en la muestra de referencia. La variacion del fluido del
yacimiento con la profundidad es tomada en consideraciéon para la estimaciéon de los volimenes
originales.

2. Dividir el yacimiento en dos partes, una zona de aceite y una zona de gas. El CGA bajosaturado es
encontrado con los cdlculos de EGQ isotérmico y una profundidad promedio para la zona de aceite y
para la zona de gas son calculadas. A la profundidad promedio de la zona de gas se realiza el cdlculo
del EGQ isotérmico para definir la composicién del gas y esta composicion es asumida como
constante a lo largo de la zona de gas. De igual manera, la composicion del aceite es calculada a la
profundidad promedio de la zona de aceite y se asume constante a lo largo de ésta.

3. Se utilizan los célculos del EGQ isotérmico para calcular la composicién a la profundidad promedio del

yacimiento, y se asume esta composicion como constante a lo largo del yacimiento.
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Capitulo 6. Casos de Aplicacion.

En este capitulo se resuelven las principales ecuaciones para los calculos del gradiente composicional
isotérmico de un yacimiento para dos fluidos petroleros cercanos a sus condiciones criticas. Se analizara el
comportamiento de distintas propiedades fisicas de la mezcla de hidrocarburos calculada a diferentes
profundidades con la finalidad de establecer el cambio en la composicidn del fluido del yacimiento de aceite

volatil a gas y condensado.

El primer caso es ilustrativo, no se realiza el ajuste de la Ecuacién de Estado con los datos PVT medidos en el
campo. Sin embargo, permite analizar la variacién composicional y de las propiedades de la mezcla a
diferentes profundidades. En el segundo caso de aplicacién, se realiza la caracterizacidon de un yacimiento

con variacion composicional, ajustando la Ecuacidn de Estado a datos PVT medidos.

6.1 Flujo de trabajo para el calculo del gradiente composicional isotérmico.

El procedimiento utilizado en los cdlculos se resume en los siguientes pasos:

1. Validacién de la composicién de referencia mediante el procedimiento de Bashbush, si se dispone de

un andlisis composicional de Agotamiento a Volumen Constante, ANEXO B.1.

2. Caracterizacién de la fraccién pesada C;":

a. La fraccién C;” se divide en tres subfracciones mediante el modelo de densidad de
probabilidad Gamma(a = 1 y 1 = 90. ANEXO F). Las subfracciones se seleccionan de acuerdo
a la similitud en las fracciones masicas de los componentes.

b. Calculo de la densidad especifica y de la temperatura de ebullicidn para las subfracciones
con la correlacién de S(z)reidel; eligiendo el valor de Cf que ajuste a la densidad especifica de
la fraccidn C;” reportada. Los puntos de ebullicién se estiman con la correlacién de Sgreide’.

c. Calculo de las propiedades criticas de la fraccién C;', T. y p., con la correlacién de Lee-
Kesler2.

d. Caélculo del factor acéntrico con las correlacion de Lee-KesIerZ/KesIer-Lee3.

e. Cdlculo de los coeficientes de traslacién de volumen, s; que se ajusten con la densidad
especifica calculada para cada subfraccién de la fraccién C;', utilizando la correlacién de
Jhaveriy Youngren4.

f.  Calculo de los Coeficientes de Interaccién Binaria(CIB) de las subfracciones de la , con el

. .. 5
metano y los componentes no hidrocarburos, con la correlacion de Chueh-Prausnitz”.

162



3.

Calculo del Gradiente Composicional isotérmico:

a. Se determina la composicién global de la mezcla y la presiéon del yacimiento a la

profundidad deseada, utilizando el algoritmo de la seccién 5.4.2.3.

Con la presion y la variacion composicional conocidas, se pueden calcular otras propiedades fisicas
aplicando una Ecuacion de Estado y, si es necesario, a través de correlaciones adicionales. Las

propiedades que se calculan a cada profundidad son: Presiéon de saturacidn, densidad, viscosidad,
densidad del aceite en el tanque de almacenamiento, densidad en °API del aceite en el tanque de

almacenamiento, RGA.

a. La presidén de saturacion se realiza utilizando el algoritmo presentado en el ANEXO E.3

b. La densidad de la mezcla a condiciones de yacimiento se realiza mediante una ecuacién de
estado.

c. La viscosidad de la mezcla a condiciones de yacimiento se realiza con la correlacidon de
Lorenz, Bray y Clark®.

d. El cédlculo de la RGA(SCF/STB) de la mezcla, la densidad(lbm/ftg) y densidad(°API) del aceite
en el tanque de almacenamiento se realiza mediante una prueba de separacion de dos
etapas. Asumiendo para la primera etapa de separacién una presién arbitraria, o si se
desea, se puede calcular la presion éptima de separacion(menor valor de RGA , menor valor
de Bo y mayor valor en °API del aceite en el tanque de almacenamiento). La segunda etapa

de separacidn se realiza a condiciones estandar(60 °F y 14.7 psia).

Los resultados obtenidos en los Puntos 2 y 3 se grafican contra la profundidad para visualizar la

variacion de las propiedades y poder definir las zonas de aceite y gas y el contacto gas-aceite.

Desarrollar la caracterizacién del fluido mediante una ecuacién de estado para que el modelo del
yacimiento con variacién composicional ajuste con los datos PVT medidos para distintas muestras
del fluido del yacimiento. La caracterizacion de la Ecuacién de Estado(EdE) se realiza siguiendo las

recomendaciones de las secciones 4.6 y 5.6.
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6.2 Caso de aplicaciéon A.

El fluido del yacimiento es un aceite volatil cercano a sus condiciones criticas(presidn y temperatura). La
Tabla 6.1 muestra la composicion del fluido a las condiciones de referencia(presidn y temperatura); el peso

molecular y densidad especifica de la fraccién C,*; cima y base del yacimiento.

Tabla 6.1 — Composicién, propiedades y condiciones de referencia, Caso A.

Componente Composicion (%mol)

N2 0.550

co2 1.250

C1 66.450

Cc2 7.850

Cc3 4.250

IC4 0.900

ca 2.150

IC5 0.900

(6) 1.150

C6 1.450

C7+ 13.100

TOTAL 100.00
Mcz.(lbm/lbmol) 220.0
Ycz+(agua=1) 0.8400

Condiciones de Referencia

Presién(psia) 7008
Temperatura(°F) 269.6
Presidn de saturacidn(psia) 6703
Profundidad(ft) 10000
Cima yacimiento(ft) 9500
Base yacimiento(ft) 10500

Las Tabla 6.2 y 6.3 muestran la composicion de la mezcla y propiedades de cada componentes, y los CIB,

después de la caracterizacién de la fraccién C;".
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Tabla6.2 — Composicién molar y propiedades de cada componente, fluido Caso A.

Componente | Fraccion molar | M(lbm(lbmol) | Pc(psia) Tc(2R) Factor acéntrico | si = ci/bi
H2S 0.0000 34.0800 1300.0000 662.3700 0.1005 -0.1927
N2 0.0125 44.0100 1070.0000 548.0000 0.2250 -0.0817
C02 0.0055 28.0100 493.1000 227.6700 0.0400 -0.1288
C1 0.6645 16.0400 667.7500 343.0800 0.0080 -0.1595
C2 0.0785 30.0700 707.7800 549.7200 0.0980 -0.1134
Cc3 0.0425 44,1000 616.2700 665.6400 0.1520 -0.0863
ic4 0.0090 58.1200 529.1000 734.5800 0.1760 -0.0844
c4 0.0215 58.1200 550.7100 765.3600 0.1930 -0.0675
iC5 0.0090 72.1500 490.3700 828.7200 0.2270 -0.0608
C5 0.0115 72.1500 488.6300 845.4600 0.2510 -0.0390
C6 0.0145 86.1800 436.8500 913.3200 0.2960 -0.0080
F1 0.0757 138.0567 369.3368 1127.4836 0.4629 -0.0022
F2 0.0365 259.6722 221.6157 1381.3717 0.8299 0.1160
F2 0.0189 472.0000 132.0602 1617.3916 1.1898 0.2187
Total 1.0000

Tabla 6.3 = CIB Hidrocarburos-No Hidrocarburos y entre subfracciones de la fraccién C;" y el Metano.

Componente H2S N2 co2 c1
H2S 0.0000 0.1350 0.1300 0.0700
N2 0.1350 0.0000 0.0000 0.1050
co2 0.1300 0.0000 0.0000 0.0250
C1 0.0700 0.1050 0.0250 0.0000
c2 0.0850 0.1300 0.0100 0.0000
c3 0.0800 0.1250 0.0900 0.0000
iCa 0.0750 0.1200 0.0950 0.0000
ca 0.0750 0.1150 0.0950 0.0000
iC5 0.0700 0.1150 0.1000 0.0000
C5 0.0700 0.1150 0.1100 0.0000
c6 0.0550 0.1150 0.1100 0.0000
F1 0.5000 0.1150 0.1100 0.0430
F2 0.5000 0.1150 0.1100 0.0695
F2 0.5000 0.1150 0.1100 0.0952

Con la informacién anterior se realiza el calculo del gradiente composicional desde la cima del yacimiento
hasta la base del yacimiento, con incrementos en la profundidad de 100 pies; los resultados se presentan en

la Tabla 6.4.
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Tabla 6.4 — Resultados de los cdlculos del gradiente composicional para el Caso A.

COMPONENTE
H2S
Cco2

N2
Cc1
C2
c3
IC4
ca
IC5
C5
cé6
F1
F2
F3
C7+
TOTAL

Py(psia)
Profundidad(ft)

Py(psia)
Densidad(lbm/ft3)
Viscosidad(cp)
DensidadSTO(Ibm/ft3)
D. EspecificaSTO(agua=!)
2API
RGA(scf/STB)

Fraccién mol|Fraccidn mol|Fraccién mol|Fraccién mol|Fraccién mol|Fraccién mol|Fraccién mol|Fraccién mol|Fraccién mol[Fraccién mol|Fraccién mol
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0057 0.0057 0.0057 0.0057 0.0057 0.0055 0.0055 0.0055 0.0055 0.0055 0.0055
0.0155 0.0154 0.0152 0.0151 0.0149 0.0125 0.0123 0.0122 0.012 0.0118 0.0117
0.7558 0.7525 0.7491 0.7455 0.7418 0.6645 0.6587 0.6529 0.6473 0.6418 0.6365
0.0763 0.0765 0.0768 0.077 0.0772 0.0785 0.0786 0.0787 0.0788 0.0789 0.079
0.0384 0.0386 0.0389 0.0391 0.0394 0.0425 0.0427 0.0429 0.043 0.0432 0.0433
0.0077 0.0078 0.0079 0.0079 0.008 0.009 0.0091 0.0091 0.0091 0.0092 0.0092
0.018 0.0182 0.0184 0.0186 0.0188 0.0215 0.0217 0.0218 0.022 0.0221 0.0222
0.0072 0.0073 0.0074 0.0075 0.0076 0.009 0.0091 0.0092 0.0092 0.0093 0.0094
0.0091 0.0092 0.0093 0.0094 0.0096 0.0115 0.0116 0.0117 0.0118 0.0119 0.012
0.0108 0.011 0.0112 0.0113 0.0115 0.0145 0.0147 0.0148 0.015 0.0151 0.0152
0.0447 0.0463 0.0479 0.0496 0.0514 0.0864 0.0891 0.0918 0.0944 0.097 0.0995
0.01 0.0106 0.0113 0.0121 0.0129 0.0382 0.0403 0.0424 0.0444 0.0465 0.0485
0.0008 0.0009 0.001 0.0011 0.0012 0.0064 0.0068 0.0071 0.0075 0.0078 0.008
0.0555 0.0578 0.0602 0.0628 0.0655 0.131 0.1362 0.1413 0.1463 0.1512 0.156
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
6895.4241 [ 6916.5336 | 6937.8893 [ 6959.4978 | 6981.3661 | 7007 [ 7033.3873 | 7060.0048 | 7086.8373 | 7113.8705 | 7141.09 |

9500 | 9600 | 9700 | 9800 | 9900 | 10000 | 10100 | 10200 | 10300 | 10400 [ 10500 |
6895.4241 | 6916.5336 | 6937.8893 | 6959.4978 | 6981.3661 7033.3873 | 7060.0048 | 7086.8373 | 7113.8705 | 7141.09
26.9718 | 27.2541 | 27.5467 | 27.8493 | 28.1618 344711 | 34.8145 | 35.1398 35.447 35.7363
0.0858 0.0876 0.0896 0.0916 0.0938 0.146 0.1498 0.1534 0.157 0.1605
459759 | 45.9668 | 45.9581 | 459496 | 45.9415 457892 | 45.7898 | 457911 | 45.7931 | 45.7957
0.7371 0.737 0.7369 0.7367 0.7366 0.7342 0.7342 0.7342 0.7342 0.7343
60.4561 60.494 60.5307 60.566 60.5999 61.2389 | 61.2364 | 612309 | 61.2224 | 61.2113
8113.9007 | 7732.1411 | 7362.0884 | 7004.1921 | 6658.895 2568.731 | 2450.2147 | 2342.9504 | 2245.9167 | 2158.1511

La Figura 6.1 muestra la variacion de la presién en el yacimiento desde la cima hasta la base del yacimiento.

Se puede apreciar que existen dos tendencias en la variaciéon de la presidn del yacimiento, el gradiente

superior corresponde a la zona de gas y el gradiente de inferior corresponde a la zona de aceite. Si se traza

una linea que siga la trayectoria de cada gradiente de presion, la interseccidén de las lineas se puede

interpretar como el Contacto Gas-Aceite(CGA). La Figura 6.2 muestra la intersecciéon de las dos trayectorias y

da la profundidad del CGA.
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Fig. 6.1 — Variacion de la presidn del yacimiento con la profundidad, Caso A.
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Fig. 6.2 — Ubicacion del Contacto Gas-Aceite, Caso A.
Las figuras 6.3, 6.4, 6.5 y 6.6 ilustran la variacién en la composicién del metano y de la fraccién C;', la

densidad de la mezcla a condiciones del yacimiento, la variacion de la viscosidad de la mezcla a condiciones

de yacimiento y la variacidn de la RGA con la profundidad respectivamente.
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Fig. 6.3 — Variacidn en la composicién de la mezcla del metano y de la fraccién C,* con la profundidad.
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6.4 — Variacion de la densidad de la mezcla a condiciones del yacimiento con la profundidad.
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Viscosidad del fluido (cp) @c.y.
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Fig. 6.5 — Variacion de la viscosidad de la mezcla a condiciones del yacimiento con al profundidad.
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Fig. 6.6 — Variacion de la RGA(scf/STB) de la mezcla con la profundidad.
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Del andlisis de las figuras anteriores, a la profundidad del CGA(Fig. 6.2), se aprecia el cambio drastico en
todas las propiedades calculadas, lo cual verifica la existencia de un gradiente composicional considerable
en la profundidad de interés del yacimiento. La fraccién de Metano en la mezcla tiende a segregarse a la
cima del yacimiento, mientras que la fraccidon C;, se segrega a la base del yacimiento. En el CGA, existe un
cambio de 0.8 y 0.7 en la fraccion mol de metano y la fraccién C;, en la composicidn, respectivamente. Por
lo tanto para el Caso A se concluye que existe un cambio en la composicion del fluido del yacimiento a la

profundidad de 9920 mts.

6.3 Caso de aplicaciéon B.

La estructura del Campo B estd dividida en dos bloques(Figura. 6.7), denominados 1 y 2, los cuales
constituyen dos yacimientos independientes ya que estan separados por una falla sello. Se tienen cinco
analisis PVT en los pozos del Bloque 1 del Campo B, dos en el Pozo 1, dos en el Pozo 2 y uno en el Pozo 3,
solo el Pozo 2 cuenta con un analisis PVT composicional. Los analisis PVT realizados en el Pozo 1 resultaron
con presion de burbuja(py), el Pozo 2 registrd presion de rocio(p,) y el Pozo 3 registré presion de rocio. La
presencia de p, y de p, en el yacimiento indican que se trata de un yacimiento de gas y condensado por
debajo del punto de rocio, y que a las condiciones originales del yacimiento se tenia la presencia de una
zona de aceite y una zona de condensado. La Figura 6.8 muestra la variacidn de la presion de saturacion con
la profundidad, se visualiza la tendencia de la p, entre los Pozos 2 y 3, se observa que la p, aumenta con la
profundidad y posiblemente hacia la profundidad donde se ubica el Pozo 2 existe el contacto gas-aceite, en
este caso la pp y la p, son las mismas. En la zona de liquido la p, disminuye con la profundidad. El bloque 2
solo cuenta con un analisis PVT y de éste se concluye que es un yacimiento de gas y condensado por arriba
de la presién de rocio; el contenido de liquido retrégrado maximo en el yacimiento es menor comparado
con los valores obtenidos para los fluidos del bloque 1, estos resultados sugieren que los fluidos son

diferentes.
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BLOQUE B

Fig. 6.7 — Configuracion estructural del Campo B.
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Fig. 6.8 — Variacidon de la presidn de saturacion con la profundidad a partir de los andlisis PVT del Bloque 1.

El comportamiento termodinamico entre los fluidos de gran relieve estructural como es el caso del
Campo B pueden incidir en cambios composicionales con la profundidad, en el caso presente sélo se tiene
informacion para el Bloque A, y como se comenté anteriormente esta informacidn presenta una variacion
de la composicidn con la profundidad, ya que existe una zona de gas y una zona de aceite. Para definir la
presencia de esta interfase y definir la ubicacidon del contacto gas-aceite se utilizara la flujo de trabajo de la
seccién 6.1. En la caracterizacidn de los fluidos se utilizaron como variables de ajuste entre la presidn de
saturacién calculada con la medida las constantes Q, y @, de las fracciones pesadas del C;* y las constantes

Q. vy Q, del metano. La Tabla 6.5 muestra datos relevantes de la muestra utilizada del Pozo 2 del Bloque 1.
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Tabla 6.5 — Composicién, propiedades y condiciones de referencia, Caso B.

Composicion % mol
H,S 1.79

CcOo, 6.37

N, 0.35

C 69.5

G 7.36

Cs 3.11

iCy 0.68

Csy 1.27

iCs 0.54

Cs 0.71

Ce 1

(o 7.32
Total 100.00
Mcz.(lbm/lbmmol) 186
Yc7+(agua=1) 0.8273
Profundidad(ft) 13884
Presidn(psia) 6427
Temperatura(°F) 266
Presidn Saturacion(psia) 6404.7

Las Tabla 6.6 y 6.7 muestran la composicion y propiedades de cada sub-fraccidn de la C;,; y los CIB de las

sub-fracciones con el Cy, H,S, CO, y N,, después de la caracterizacion.

Tabla6.6 — Composicion molar y propiedades para las sub-fracciones del C5,, fluido Caso b.

Componente | z(Fraccién mol) Tc(oR) Pc(psia) |Factor acéntrico| M(Ibm/lbmol)| SP(ci/bi)
F1 0.05617195|1147.489014] 365.680634| 0.4758901 | 143.560181] -0.0031338
F2 0.01623164| 1459.541748]1194.680115] 0.94468629]311.574768]0.13676588
F3 0.00079641| 1723.37439 1110.587723]1.31987309 620 0.21748967
Total 0.0732

Tabla 6.7 — CIB entre sub-fracciones del C;, con los componentes no hidrocarburos y el metano, Caso B.

0.04462444

0.07742897

0.10667293
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Con la informacién anterior se realiza el calculo del gradiente composicional desde la cima del

yacimiento(12300 ft) hasta la base del yacimiento(13580), los resultados se presentan en la Tabla 6.8.

Tabla 6.8 — Resultados de los cdlculos del gradiente composicional para el Caso B.

COMPONENTE Fraccién mol

presioén del yacimiento con la profundidad

Variacion de la
Py(psia) 6412.673 | 6468.9279 | 6526.494 | 6585.6845 | 6647.1058 | 6711.8299 | 6820.904 | 6909.668 | 6998.9821 | 7088.7381 | 7178.9868 | 7263.4889
Profundidad(ft) -12300 -12600 -12900 -13200 -13500 -13800 -14100 -14400 -14700 -15000 -15300 -15580
Propiedades del Sistema

Py(psia) 6412.673 | 6468.9279 | 6526.494 | 6585.6845 | 6647.1058 | 6711.8299 | 6820.904 | 6909.668 | 6998.9821 | 7088.7381 | 7178.9868 | 7263.4889
Pb(psia) 5273.72829 [ 5429.57191 | 5601.41099 | 5795.64924 | 6025.66269 | 6335.73704 | 6523.6601 |6264.05072 |6065.65889 | 5897.87103 | 5749.79426  5622.56293

Densidad(lbm/ft3) 18.148 24.9842 25.4583 26.0529 26.8993 27.1156 39.1524 39.5332 39.8407 40.0888 40.3402 40.4736
Viscosidad(cp) 0.0374 0.0569 0.0588 0.0613 0.0652 0.0664 0.1732 0.177 0.1809 0.1838 0.1872 0.1983
DensidadSTO(Ibm/ft3) IEEYSNII] 47.0801 47.005 46.893 46.7146 46.4548 47.0521 47.0811 47.0835 47.0801 47.0855 47.0903
D. EspecificaSTO(agua=!) IVVERE] 0.7549 0.7536 0.7519 0.749 0.7448 0.7544 0.7549 0.7549 0.7549 0.7549 0.755
2API 55.8087 55.954 56.2534 56.7018 57.4205 58.4771 56.0657 55.9502 55.9404 55.954 55.9324 55.9135
RGA(scf/STB) 18396.1701 ) 16964.0586 | 15431.6368 | 13793.6598 | 11856.7948 [ 11914.0726 | 1636.7139 | 1539.3069 | 1469.6976 | 1415.2828 | 1362.4059 | 1364.5784

La Figura 6.9 muestra la variacién de la presidn en el yacimiento y de la presidn de saturacién desde la cima
hasta la base del yacimiento; ademds de las presiones de saturacion de los andlisis PVT del Bloque 1. La
Figura 6.10 muestra la interseccidén de las dos trayectorias que se aprecian por la variacién de la presion del

yacimiento con la profundidad y la profundidad del CGA.
Las figuras 6.11, 6.12, 6.13 y 6.14 ilustran la variacién en la composicién del metano y de la fracciéon C;', la

densidad de la mezcla a condiciones del yacimiento, la variacidon de la viscosidad de la mezcla a condiciones

de yacimiento y la variacidn de la RGA con la profundidad respectivamente.
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Fig. 6.9 — Variacion de la presion del yacimiento con la profundidad, Caso B.
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Fig. 6.11 — Variacién en la composicién de la mezcla del metano y de la fraccién C,* con la profundidad, Caso

B.
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Fig. 6.12 — Variacién de la densidad de la mezcla a condiciones del yacimiento con la profundidad, Caso B.
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Fig. 6.13 — Variacién de la viscosidad de la mezcla a condiciones del yacimiento con al profundidad, Caso B.
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Fig. 6.14 — Variacion de la RGA(scf/STB) de la mezcla con la profundidad, Caso B.

La Figura 6.9 muestra la variacion de la presidn de rocio y de la presidon de burbuja con la profundidad, en el
CGA la presién de burbuja y la presidn de rocio coinciden. La presidn de rocié aumenta de 5273.72 Ib/pg2
(370.86 kg/cm’) en la cima del yacimiento hasta alcanzar 6335.74 Ib/pg’ (445.55kg/cm’) cerca del CGA,
mientras que la presién de burbuja disminuye con la profundidad desde 6523.66 Ib/pg2 (458.77 kg/cmz)
hasta 5622.56 Ib/pg” (395.40 kg/cm?).

La Figura 6.11 muestra la variacion en la composicién del C; y C;, con la profundidad. En la zona de gas el C;
varia desde 75.2 (% mol) hasta 70.75 (% mol) cerca del CGA, mientras que el C;, 3.04 (% mol) varia de hasta
4.21 (% mol). En la zona de aceite el C; varia desde 56.57 (% mol) hasta 53.66 (% mol) y el C;, de 20.25 (%
mol) hasta 23.24 (% mol).

La Figura 6.12 muestra la variacién de la densidad del gas y del aceite con la profundidad, la densidad del gas
se incrementa con la profundidad desde un valor de 18.148 Ibm/p3 (0.29 gr/cm3) hasta 27.12 Ibm/p3 (0.43
gr/cm3) cerca del CGA, posteriormente se incrementa subitamente la densidad hasta un valor de 39. 15
Ibm/p® (0.63 gr/cm?) tipico de un aceite, hasta alcanzar un valor de 40.47 Ibm/p’ (0.65 gr/cm’) en la base del

yacimiento.
Del andlisis anterior se concluye que el Bloque 1 del Campo B, presenta un gradiente composicional

significativo, el cual no debe ser ignorada en los cdlculos de ingenieria subsecuentes para el desarrollo del

campo.
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Conclusiones.

1. La validacion de los anadlisis composicionales PVT, tanto en representatividad como en
consistencia, es una parte fundamental en la caracterizacién de la distribuciéon espacial de los
componentes y en la determinacidén de las propiedades del fluido en el yacimiento; pueden ocurrir
errores graves en la simulaciéon de procesos composicionales si no se lleva a cabo un estudio de
validacion adecuado de los analisis PVT, especialmente para yacimientos de Gas y Condensado. Se
presentaron tres técnicas para realizar la validez de los analisis PVT, siendo el método propuesto

por Bashbush el utilizado en este trabajo.

2. Las variaciones composicionales mds grandes se presentan en fluidos cercanos a sus condiciones
criticas, yacimientos de Gas y Condensado. Esto se entiende directamente de las ecuaciones que

gobiernan los calculos del equilibrio gravitacional/quimico isotérmico con la profundidad.

3. La variacidn en las propiedades con la profundidad tales como: a).- Presién de saturacién, b).-
Densidad del fluido a condiciones del yacimiento, c).- Densidad en °API del aceite en el tanque de

almacenamiento, d).- RGA y e).- Viscosidad; pueden ser directamente relacionadas con las

variaciones composicionales en el intervalo de interés del yacimiento.

4. Considerar el gradiente composicional en los estudios del yacimiento lleva a un modelo de
simulacién mas preciso. El modelo de simulacién en yacimientos petroleros con altas presiones y
temperaturas o con espesores considerables, que considere la variacién de la composicion del
fluido con la profundidad llevard a una estrategia de desarrollo del yacimiento dénde la estimacién

de los volumenes originales de aceite y gas en el yacimiento serdn mas realistas.

5. Se propuso un flujo de trabajo en la determinacidon de la variacidn de la composicion con la
profundidad, con la finalidad de obtener un modelo de la distribucidn espacial de los componentes

en el yacimiento valido.
6. El ajuste del modelo manualmente puede ser tardado e incluso frustrante, por lo que se

recomienda implementar un ajuste basado en la regresién no lineal a datos PVT medidos en el

campo o en laboratorio.
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NOMENCLATURA.

a — Constante dimensional de la EdE describiendo las fuerzas de atraccion molecular, psia/ (ft3 -
Ibm moI)Z.

a; — Constante de la EdE, componente i.

A — Constante adimensional de la EJE describiendo las fuerzas de atraccién molecular.

b — Constante dimesional de la EdE describiendo las fuerzas de repulsion molecular, L3/n, fta/lbm
mol.

B — Constante adimensional de la EJE describiendo las fuerzas de repulsion molecular.

B, — Factor de volumen del aceite, L*/L?, RB / STB.

¢ — Constante adimensional de traslacion de volumen de la EdE, L3/n , ft3/lbm mol.

Cog — Factor de conversion para el gas equivalente a aceite en superficie.

Cy' - Fraccion pesada de la mezcla de hidrocarburos, C;* generalmente.

C; — Metano.

C, — Etano.

C;— Propano.

C, — Butano.
Cs — Heptano.
C¢ — Hexano.

C;" - Fraccién de heptanos e hidrocarburos mas pesados.

d, — Diferencia en fugacidades, componente k.

f — Fugacidad del componente puro, m/Ltz, psia.

fii — Fugacidad del componente i en la fase liquida, m/LtZ, psia.
fyi — Fugacidad del componente i en la fase vapor, m/LtZ, psia.
f,i — Fugacidad del componente i en la mezcla global, m/LtZ, psia.
fx — Fugacidad, componente k, m/LtZ, psia.

fk* - Fugacidad sin traslacion de volumen, componente k.

F, — Fraccién mol de la fase vapor.

er —Término de gravedad, compoentne k.

FkT —Término de difusion térmica, compoentne k.

F —Funciodn iguala a cero, algoritmo de solucién del CGA.

g* - Energia normalizada de Gibbs.

gmez*— Energia normalizada de Gibbs de la mezcla global.

gx* - Energia normalizada de Gibbs de la fase liquida.
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gy* - Energia normalizada de Gibbs de la fase vapor.

gz* - Energia normalizada de Gibbs de la composicidn global, considerada como una sola fase.
G — Energia de Gibbs de la mezcla.

g1 — Funcion igualada a cero, algoritmo de solucién del CGA.

g, — Funcion igualada a cero, algoritmo de solucién del CGA.

hcea — Profunidad del CGA, L, ft.

h® —Profundidad, base del yacimiento, L, ft.

h' — Profundidad, cima del yacimiento, L, ft.

h° - Profunidad de referencia, L, ft.

h — Profundidad, L, ft.

J;— Flujo de masa, componente i.

Jq— Flujo de calor.

k — Permeabilidad, LZ, mD.

ki — Coeficiente de interaccion binaria entre el par de componentes i-j.
K¢ — Relacién de equilibrio, componente k.

kg — Permeabilidad relativa al gas.

k.o — Permeabilidad relativa al aceite.

Ly, — Coeficientes fenomenoldgicos que conectan fuerzas con flujos.

Li, — Coeficientes fenomenoldgicos que conectan fuerzas con flujos.

m — Masa total, lbm ¢ gr; funcion de correlacién en la correccién del término a para la constante A
de la EdE.

m — Masa, componente k.

M — Peso molecular, componente k, lbm/lom mol.

n — NUumero total de moles, nUmero de componentes.

n, — Moles del componente k.

p — Presion, psia.

go — Gasto de produccidn de aceite en la superficie.

Q* - Calor especifico de transporte de la mezcla.

Qk* - Energia de transporte, componente k.

rs — Relacidn de solubilidad a la presidn inicial.

R — Constante universal de los gases = 10.73146 (Ib/pgzabs — ft3)/(lbm-mol-°R).
RGA — Relacién Gas-Aceite scf/STB.

RFgp — Factor de recuperacion por agotamiento de presion del gas.

RF,g - Factor de recuperacién por agotamiento de presion del condensado.

s;—s; = ¢i/b;- Constante adimensional de la traslacién de volumen usada en la EdE.
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Sk — Entropia molar parcial, componente k.

S — Entropia.

T - Temperatura, °F o °R.

AUk* - Energia parcial molar de activcacion, componente k.

AUm* - Funcién de la relacidn viscosidad-densidad.

v — velocidad del baricentro, volumen molar.

v — Velocidad del componente k; volumen molar del componente k, ft3/lbm mol
V —Volumen, ft*,

Xk — Composicién de la fase liquida, fraccion mol del componente k en la fase liquida.
Xy — Fuerza motriz actuando en el componente k.

X, — Fuerza motriz, en funcién de la temperatura y del gradiente de temperatura.
yk —Composicién de la fase gas, fraccién mol del componente k en la fase gas.
zko— Composicion de la mezcla de referencia, fraccién mol del componente k.
z, — Composicion total de la mezcla, fraccion mol del componente k.

Z — Factor de compresibilidad.

a - Término de correccién en la constante A de la EdE.

vy - Densidad especifica, aire= 1 o agua =1.

p - Densidad, lbm/ft3 o g/cm3.

u - Viscosidad.

A Cambio de valor.

¢ - Valor para el criterio de convergencia.

ui- Potencial quimico del componente i; viscosidad del componente i, cps.

ul, u2 — Parametros de promocion en el GDEM.

@ - Factor acéntrico de Pitzer.

¢; — Coeficiente de fugacidad del componente i.

€2,,€2, - Constantes en las EdE cubicas.

0 0 . -
€2,,€2, - Constantes numéricas en las EdE cubicas.
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Subindice

b — Burbuja.
B — Base.
¢ — critica.

C;" - Fraccion de heptanos e hidrocarburos més pesados.
CGA - Contacto Gas-Aceite.

g — Gas.

ini —Inicial.

i,j,k —Numero del componente.

L - liquido.
o — Aceite.
r — Reducida.

ro — Relativo al aceite aceite.
roc — Rocio.

sc — Estandar.

scM — Pseudocritica.

sr — Psuedoreducida.

sat —Saturacidn.

vV — vapor-

wf — Fondo fluyendo.

yac — Yacimiento.

Superindice.
T—Térmica.
G — Gravedad.

0 — Condiciones de referencia.
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Abreviaciones.

CIB — Coeficientes de interaccion binaria.
ACC. Aceite Casi Critico.

AL — Aceite Ligero.

ALV Aceite Ligeramente Volatil.

AN — Aceite Negro.

AV — Aceite Volatil

AVC — Agotamiento a Volumen Constante.
CGA - Contacto Gas-Aceite.

EDE —Ecuacién de estado.

ECC — Expansion a Composicién Constante.
EGQ - Equilibrio gravitatorio/quimico.

GH — Gas Himedo.

GS — Gas Seco.

GyC — Gas y Condensado.

PVT — Presién, Volumen y Temperatura.
RK — Redlich-Kwong.

PR — Peng-Robinson.

SRK - Soave-Redlich-Kwong

SE — Separacién en etapas.

ZJRK - Zudkevith-Joffe-Redlich.Kwong.

183



ANEXOS

ANEXO A. Descripcion del comportamiento de fase para los distintos yacimientos petroleros de acuerdo al

tipo de fluido que contienen.

A.1 Yacimientos de aceite negro.

Los yacimientos de aceite negro, aceite ordinario o aceite de bajo encogimiento, son las reservas mas
comunes de aceite. El nombre no refleja el color, sino sélo sirve para distinguirlo del aceite volatil. El aceite
estd generalmente compuesto por un poco mas de 20 %mol de heptanos y componentes pesados. Su
envolvente de fase, por lo tanto, es la mds amplia de todos los tipos de fluidos de yacimiento, con su
temperatura critica muy por encima de la temperatura del yacimiento. Un diagrama de fase tipico, p-T, para

un aceite negro se muestra en la Figura A.1.

La Figura A.1 muestra una linea isotérmica para una reduccién en la presién del yacimiento a las condiciones
superficiales de separacion. Este diagrama de fase cubre un rango amplio de temperaturas. El punto critico
se localiza cercano a la cima de la envolvente de fases. Las lineas dentro de la envolvente de fases se
denominan lineas de calidad o de iso-voliumenes. Estas lineas representan volimenes constantes de liquido
que se miden como un porcentaje, regularmente, del volumen total. Las lineas de calidad estan

regularmente espaciadas.

ACEITE
NEGRO

Condiciones Punto
iniciales critico

o1

Presién, p, Ib/pgZabs

Temperatura, T, °F

Fig. A.1 — Diagrama de fase, p-T, para un yacimiento de aceite negro.

184



Dentro del diagrama de fase, como ejemplo, se presenta la linea vertical representada por 1-2-3 e indica la
trayectoria del abatimiento de presién a temperatura constante que ocurren dentro del yacimiento durante
la explotacién de los fluidos. En forma similar, se indica la trayectoria de presién y temperatura de las

condiciones iniciales a las condiciones de separacidn en la superficie.

Cuando la presién del yacimiento se encuentra dentro del rango de la linea 1-2, el aceite se denomina aceite
bajosaturado. Cuando la presidn en el yacimiento se localiza en el Punto 2 de la linea vertical 1-2-3, el aceite
se encuentra en el punto de burbuja y se denomina aceite saturado. Una caida adicional en la presién del
yacimiento liberard gas del aceite formando una fase de gas libre en el yacimiento. Conforme se explota el
yacimiento a condiciones normales, la presién declina a lo largo de la linea 2-3 liberando gas adicional en el

yacimiento.

Similarmente, conforme la presion declina durante la trayectoria del Punto 2 hacia el separador se libera gas
del aceite obteniendo gas y aceite en la superficie. Sin embargo, las condiciones de presién y temperatura

del separador indican que una cantidad relativamente grande de liquido se obtiene en la superficie.

A.2 Yacimientos de aceite volatil.

También conocidos como aceites crudos de alto encogimiento y aceites cercanos al punto critico. Los aceites
volatiles estan formados por pocas moléculas pesadas y mayor cantidad de moléculas intermedias(C,-C¢) en
relacién con las que contienen los aceites negros. El gas que se obtiene de los fluidos de aceite volatil es muy
rico en componentes intermedios. Este tipo de crudo es comunmente caracterizado como un liquido de alto
encogimiento inmediatamente debajo del punto de burbuja. La Figura A.2 presenta un diagrama de fase

tipico para aceites volatiles.

h Condiciones { @ FPue critico
i iniciales c
ACEITE \
VOLATIL 207 N i
. A
4
= 660 / | \ |
S \
B Liquido 50 / l \ \
< 40 / )
2 /
. of 7 Hauide
£
Z S/ ‘
£ 20 ‘

( %
%, yd
3 % 10
%, /
/ ey 5

Separador
s Jerodo

" \ined

Temperatura, T, °F

Fig. A.2 — Diagrama de fase, p-T, para un aceite volatil.
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La Figura A.2 contiene una linea isotérmica que representa la trayectoria de reducir la presién del
yacimiento a las condiciones del separador. El rango de temperaturas que cubre el diagrama de fase es mas

pequefio, comparado con el del aceite negro.

La temperatura critica, T,, estd muy cercana a la temperatura del yacimiento, T,, ademds de ser mucho més
baja que la temperatura critica para un aceite negro. El punto critico se encuentra relativamente cerca de la
cricondenbara y las lineas de calidad estan relativamente separadas de la linea de punto de rocio, lo que
indica un alto contenido de componentes ligeros. Ademas las lineas de calidad, cercanas a la linea de puntos

de burbuja, son estrechas y cercanas.

La denominacion de volatiles se deriva de la caracteristica particular de que la temperatura del yacimiento

es cercana a la temperatura critica de la mezcla de hidrocarburos, lo que hace que el equilibrio de fases sea

precario. La linea vertical 1 —2 —3 muestra la trayectoria isotérmica que se obtendria en el yacimiento,
debido a la caida de presién del yacimiento por la explotacion de los fluidos, donde cambios de pequefia
magnitud en la presidn, por debajo de la presién de burbuja, producen modificaciones importantes en los
volimenes de liquido y gas coexistentes. Las curvas de calidad, que presentan un menor porcentaje de

liquido, son las posiciones donde se encuentran las condiciones de p y T del separador.

A.3 Yacimientos de Gas y Condensado.

Inicialmente a condiciones de yacimiento el fluido se encuentra en estado gaseoso y presenta un
comportamiento retrégrado, una vez que la presién cae por debajo de la presién de rocio. Al liquido
producido a condiciones de tanque de almacenamiento a partir de este tipo de yacimientos y al liquido
producido a condiciones de yacimiento, se le denomina condensado. El gas libre en las instalaciones
superficiales es muy rico en componentes intermedios y se procesa para eliminar los liquidos de propanos,

butanos, pentanos e hidrocarburos mas pesados. A estos liquidos se les denomina liquidos de planta.

Un diagrama de fase, p-T, tipico para un yacimiento de Gas y Condensado se muestra en la Figura A.3. La
presencia de hidrocarburos pesados expande la envolvente de fase relativamente a una correspondiente
para un gas humedo, pero, la temperatura del yacimiento cae dentro de la temperatura critica y la
cricondenterma del sistema. El diagrama de fase es mds pequefio que el diagrama de fase para un aceite
negro. El punto critico se localiza mds hacia la izquierda baja del diagrama, generalmente a la izquierda de la

cricondenbara. Estos cambios del diagrama de fase y punto critico son el resultado de que los gases
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retrégrados contienen una menor cantidad de hidrocarburos pesados respecto a los aceite negros. El gas
formara liquido por condensacién retrégrada en el yacimiento, cuando la presidn caiga por debajo del punto

de rocio. También existe condensacidon del gas producido a las condiciones del separador debido al

enfriamiento del fluido.

La cantidad de hidrocarburos condensados potenciales en el yacimiento incrementa con la riqueza, asociada
a la cantidad de componentes pesados del gas; a medida que estos componentes cambian de la

temperatura critica a la temperatura del yacimiento.

P,Ti _—"

Presion, p,1b/pg”abs

% Liquido /

Temperatura, T, °F

Fig. A.3 — Diagrama de fase para yacimientos de Gas y Condensado.

La Figura A.3 presenta una linea vertical isotérmica 1-2—3—4 al reducir la presién del
yacimiento a las condiciones del separador en la superficie. El gas retrégrado se encuentra totalmente en
forma de gas a condiciones iniciales del yacimiento, Punto 1. Conforme la presién del yacimiento decrece, el
gas retrogrado alcanza el punto de rocio, Punto 2. Reducciones subsecuentes de presion, inician la
condensacion de liquido a partir del gas formando una cantidad de liquido libre en el yacimiento, pero con
una saturacion menor a la saturaciéon critica al aceite. Por lo que, no fluird hacia los pozos productores e
iniciard a formar un anillo de condensado dentro del yacimiento. Este proceso continuara con el decremento
de presion hasta que el liquido condensado llega a un limite mdximo, Punto 3. Reducciones posteriores de
presidn permiten que las componentes pesados comiencen el proceso norma de vaporizacion, el proceso

continuda hasta que la presién del yacimiento alcanza el minimo punto de rocio.
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A.4 Gas Humedo.

La palabra humedo no significa que el gas esté humedo con agua, sino al liquido hidrocarburo que se

condensa a condiciones de superficie.

Un yacimiento de gas humedo esta compuesto principalmente por metano y otros componentes ligeros; con
su envolvente de fase, Figura A.4, localizada enteramente en un rango de temperatura menor a la del

yacimiento. Por lo tanto, un gas humedo, no formard condensado en el yacimiento y permanecera en la

fase de gas, durante el decremento isotérmico de presién en el yacimiento(Linea AB)). Las condiciones del
separador, sin embargo, caen dentro de la envolvente de fase, por lo que se produce un volumen bajo de
condensado en la superficie. Este fendmeno es causado por un decremento suficiente en la energia cinética

de las moléculas pesadas con la caida de temperatura y su subsecuente cambio a liquido a través de las

fuerzas de atraccién moleculares.

Decremento de presién a
Linea de puntos de rocio temperatura constante.
—_ =

c, =z N 1A

Liquido

Presion, p, Ib/pgZabs )

Temperatura, T, °F ——» B

Fig. 2.14 — Diagrama de fase para yacimientos de gas humedo.

A.5 Gas Seco.

La palabra seco, indica que el gas no contiene suficientes moléculas de hidrocarburos pesados para formar

liquidos a condiciones de presidn y temperatura de superficie.
Las mezclas de hidrocarburos existen como gas tanto en el yacimiento como en las instalaciones

superficiales. El Unico liquido asociado a un gas en un yacimiento de gas seco es el agua. La Figura A.5 es un

diagrama de fase para un yacimiento de gas. Estos yacimientos estan compuestos principalmente por
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metano y componentes no hidrocarburos como nitrégeno y diéxido de carbono. La envolvente de fase es
relativamente cerrada y esta localizada debajo de la temperatura ambiental. El gas permanece en una sola

fase desde el yacimiento hasta las condiciones del separador. Esto implica que las trayectorias de

produccién tanto a condiciones de yacimiento, Linea AB, como de superficie no cruzan la envolvente de

fase. Por lo tanto, no se forma liquido condensado tanto a condiciones de yacimiento como a condiciones de

superficie.

P o Decremento de presién a
y \ temperatura constante.

A
/ 1 '

Liquido

Presién, p, Ib/pg?abs —»

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
B

Temperatura, T, °F ——>

Fig. A.5— Diagrama de fase para yacimientos de gas seco.
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ANEXO B. Procedimientos de validacion de analisis PVT de laboratorio.

Los procedimientos de validacién que a continuacion se describen se basan en la consistencia de un

conjunto de constantes de equilibrio por componente a distintas presiones.

La relacion de equilibrio, constante de equilibrio o valor K, se emplea para conocer cuantitativamente el
equilibrio y comportamiento liquido-vapor de una mezcla de hidrocarburos en dos fases, para un dado

componente es definido como la relacién de la fraccion mol del componente en la fase gas, y,, a la fraccion

mol del componente en la fase liquida, X;:

K=y /x,....................(81)

Kl. es funcién de la presidn, temperatura y de la composicion global de la mezcla de hidrocarburos. El

calculo de la relacién de equilibrio K sirve en cdlculos utilizados en definir las instalaciones superficiales de
separacién, balances composicionales de materia, ademads de verificar la consistencia de las composiciones

del gas y liquido en el separador.

B.1 Procedimiento de validaciéon propuesto por Bashbush®™.

A partir de la necesidad de estudiar yacimientos con variacién composiciéon, como son los yacimientos de
Aceite Volatil y yacimientos de Gas y Condensado, Bashbush propuso un método para validar los datos PVT
de muestras de estos tipos de yacimiento; mediante el cual es necesario obtener una conjunto de
constantes de equilibrio, K, consistentes y confiables, las cuales serdn capaces de reproducir el
comportamiento de fase de los fluidos dentro del yacimiento. El cdlculo de esta validacién consiste
basicamente en efectuar un balance molar para cuantificar las moles de gas extraido, de gas en la celda, y de
un liquido en cada etapa de la prueba de Agotamiento a Volumen Constante(AVC), al tomar como base la
presion de saturacién. Al conocer las moles de gas en la celda, del gas extraido y de liquido en la celda, se
definen las composiciones del liquido, los valores K y los pesos moleculares de la fraccién pesada en el

liquido a diferentes presiones, basados en los datos disponibles en una prueba de AVC.
El método presentado por Bashbush para el cdlculo exacto de los valores K de una mezcla de hidrocarburos

con presencia de componentes no hidrocarburos(N,, CO, y H,S) requiere de la siguiente informacién

disponible en un analisis composicional de AVC:
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- Composicidn inicial del fluido a la presién de saturacidn.

- Composicidn de gas desplazado durante cada decremento de presion.
- Factor de desviacidn del gas.

- Cantidad de gas desplazada en cada decremento de presion.

- Volumen del liquido en la celda PVT.

El andlisis del conjunto de valores K obtenidos mediante este método provee las siguientes ventajas:

- Al graficar el logaritmo de los valores K de cada uno de los componentes contra la presidén es posible
analizar la calidad de los datos experimentales. Medidas incorrectas se mostrardan como jorobas o
inflexiones en las curvas de los valores K, ademas no debe haber cruces entre curvas, Figura B.1.

- El método permite corregir los errores experimentales al alterar visualmente los valores K o, en una
manera mas adecuada, al alterar selectivamente las composiciones reportadas por el laboratorio.

- Incluso si se utiliza una ecuacidn de estado, el método permite primero revisar si los resultados PVT
son internamente consistentes. Si no lo son, la aplicacién del procedimiento permitird obtener un
conjunto de valores K consistentes; lo que evitara el problema de tiempo y dificultad que conlleva el
ajuste de datos incorrectos. Este conjunto puede usarse directamente en un simulador
composicional, o como predmbulo indispensable al ajuste de los pardmetros de una ecuacién de

estado.

o

°
@
T

Constantes de Equitibrio [ Y /X;)

o f—

Aceite Volitll “C

2000 3000 4000 5000 6000

Presién (PSIG )

Fig. B.1 - Grafica de log K contra presion, método de Bashbush.
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El procedimiento estd dividido en ocho pasos:

1. En el primer paso el nimero total de moles, Ny, en el sistema es obtenido. Este nUmero es funcién de
volumen inicial de la celda, V;. Sin embargo, durante el procedimiento de calculo el volumen se

cancela y no entra dentro de las ecuaciones.

e Pre
10.732¢,,T,

roc™y

. ... .(B2)

Los pasos 2 a 6 son aplicados reiterativamente para cada decremento de presién de la prueba de AVC.
2. El nimero de moles remanente en la celda Njes obtenido como funcién de la cantidad de la masa

producida hasta cierto nivel de decremento, WSP;.

N, =N (1-WSP,/100).. . . .. ...........83)

3. El numero de moles de la fase vapor Ng; es calculada aplicando la ley de los gases reales. El volumen
de la fase gaseosa es la diferencia entre el volumen inicial de la celda y el volumen ocupado por el

liquido RLV;a la presion correspondiente.

P.(1-RLV /100)

(N,), = (B.4)
107322,
El nimero de moles de la fase liquida, NI;, es la diferencia entre N;y Ng;.
(N);=N,;-(N,),.. . . . .B.5)

Una manera de revisar la exactitud de los datos experimentales, es calcular el factor de desviacion de los

fases, 7,5, reportada cominmente en los analisis PVT para condensados.
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Zyp) St . . ... ... .......(BS)
o), 10.732N T,

4. El numero de moles retirados en cada etapa de decremento de presion, S;, es obtenida como una

funcion de la cantidad de la masa producida en dos etapas subsecuentes.

o WS -Wsp,

I T ... .(B7)

Los siguientes dos pasos son aplicados para cada componente o pseudocomponente incluido en el analisis

PVT.
5. Un balance de materia para cada uno de los componentes se realiza utilizando la siguiente ecuacién:
Moles iniciales de componente i = Moles del componente i en la fase vapor + Moles del componente i en

la fase liquida + Moles producidos del componente i.

La ecuacion anterior es resuelta en términos de la fraccion mol del componente i en la fase liquida, x;, que es

la Unica incégnita remanente.

Gy =), (N +(x), (N ), S, . (B8

resolviendo para x;:

_ YNy _(yi)j[(Ng)j +Sf]
V), )

(X)),

... (B9

6. La relacion de equilibrio del componente j, K;, a la presidon correspondiente es obtenida dividiendo la
fraccion mol del componente i en la fase vapor(reportada en el analisis PVT) entre la fraccion mol del

componente i en la fase liquida calculada en el paso (5).
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K=Xi“....”.....”..4mm

7. Una vez que todas las relaciones de equilibrio han sido calculadas es conveniente extrapolar las
curvas para obtener los valores K correspondientes a la presion de saturacién. Los valores
extrapolados pueden ser entonces corregidos para satisfacer la correspondiente limitacién a esta
presion: La suma de las concentraciones molares para la primera gota de rocio debe ser exactamente

uno.

8. El dltimo paso consiste en el célculo del peso molecular de la fraccién C;* en el liquido. El peso
molecular y el nimero de moles del fluido a la presidn de saturacién(paso (1)) son conocidas. Por lo
tanto, es posible calcular la masa original en la celda. Esta masa es dividida en la fase vapor y en la
fase liquida, con el peso molecular de la fase vapor siendo medida en la prueba de AVC. Entonces es

posible calcular el peso molecular y la masa de la fase gaseosa.

Restando la masa de la fase vapor de la masa total en la celda al inicio de cada etapa correspondiente de
decremento de presidn, la masa de la fase liquida es obtenida. Finalmente, con la composicién, paso (5), el
namero de moles, paso (3), y la masa de la fase liquida en la celda conocidas, es posible calcular tanto el

peso molecular del liquido como el peso molecular de la fraccidon C;" en el liquido.
B.2 Procedimiento de Hoffmanny CrumpB'z.

Hoffman et al. propuso un método para correlacionar los valores K, donde relacionaron el logaritmo del
producto de las constantes de equilibrio por la presidn correspondiente a la etapa de agotamiento(Kp), con
respecto a un factor de caracterizacion, F, el cual es caracteristico de un hidrocarburo en particular y es

funcion de su temperatura de ebullicién. En el criterio de Hoffman, el valor K se correlaciona como:

10(A0+A1F;)
K=——,. .. ... ... .........11
p
6
logK,;p=A,+AF,,. ... ............B12
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F_ UT,-UT

= log(p/py)s - - o ... ... .(B13
ST, 10T, &P/ py) (8.13)

donde: F; = Factor de caracterizacidon del componente i; T = Temperatura critica del componente j, °R ; p =
presién critica del componente i; T,; = Temperatura normal de ebullicion del componente i, °R; p = Presidn

absoluta, psi; T = Temperatura y ps. = Presion a condiciones estandar, en °R y psi respectivamente; A,y Ag =

pendiente y ordenada al origen, respectivamente, de la grafica logK,-p 'S Fl

Hoffman et al mostraron que los valores medidos de K para un yacimiento de Gas y Condensado se

correlacionaban de manera muy aproximada para la ecuacidn propuesta. Encontraron que la trayectoria de
la grafica log K,-p Vs E es linear para componentes del C; al Cg para todas las presiones, mientras que la

funcion tiende hacia abajo para componentes pesados a presiones bajas. La trayectoria se vuelve mas lineal

para todos componentes a altas presiones.

A una presién dada los puntos (10gKip , E) correspondientes a varios componentes deben alinearse a

través de una recta. Al aplicar el criterio a la prueba de AVC se debe obtener un niumero de rectas igual al
numero reducciones de presién y al aplicarlo al separador se obtiene una sola, Figura B.2. La dispersién de
los puntos se debe a malas mediciones y/o deficiencias en el equilibrio termodinamico entra las fases.

Cuando hay alta dispersidén de los puntos no existe consistencia de los resultados.

P=235147 Pela
P 28147 Psly
P = 20147 Pyla
Pe12147 Paia
P o547 Pain

log(Kip)

‘000X

Fig. B.2 — Consistencia del criterio de Hoffman.
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B.3 Métodos de Whitson y TorpB'a.

Whitson y Torp presentan métodos basados en calculos de balance de materia para evaluar la informacion
obtenida de experimento de AVC, calculando el volumen de hidrocarburos que ocuparia una mol a la
presion de saturacion. Para Gas y Condensado utilizan la ley general de los gases. Con la aplicacidon de este

método se calculan los pardmetros siguientes:

- Composicion del liquido en cada etapa del experimento de AVC.
- Constantes de equilibrio, K;.

- Densidad de liquido y vapor.

- Peso molecular de la fraccién C;'para la fase liquida.

- Peso molecular promedio para el sistema de dos fases.

Los autores aseguran que la aplicacion mas util de los datos de una prueba de AVC es el célculo de las
composiciones del liquido, que junto con las composiciones medidas del vapor, llevan a la obtencidn de los
valores K para altas presiones, lo que a su vez tiene innumerables aplicaciones a la ingenieria de
yacimientos. El balance de materia para llegar a la expresién del célculo de los valores K en términos de

datos de la prueba de AVC es el siguiente:

Los balances molares y componente, son respectivamente:

n,=n,+n,,. ................B14)

Y Zp =Ny Xp 0,y .o o oo oo (B5)

Donde n; son los moles de liquido con composicion x;, n, son los moles de vapor con composicion y,
y n¢ son los moles totales en el sistema con composicion z;, cada uno asociados con la etapa de presion k. El
subindice j designa a los componentes metano, etano- La ecuacion B.14 dicta que los moles totales de
sistema de dos fases es igual a la suma de los moles de liquido y vapor, mientras que la ecuacién B.15 dicta
que los moles totales del componente j en el sistema de dos fases es igual a los moles de j en el liquido mas
los moles de j en el vapor. Los Unicos datos medidos directamente y que aparece en las dos ecuaciones es la
composicion del vapor. Los términos restantes pueden ser determinados a partir de datos de la prueba AVC.
Los moles totales de la etapa k son iguales a los moles iniciales menos los moles acumulativos de vapor

producido. Se asume un fluido con un mol inicial, n;; = 1, entonces:
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n,k=l—EAnpi.. C e e e .. ... ......B16)

El mismo balance de materia puede ser aplicado en cada componente, resultando en:

k
l’ltk'ij=Zjl—EAl’lpi'yﬁ,. L .(B.17)
i=2

donde Anpi son los moles incrementales del vapor producido de la celda durante la etapa i, y zj; es la

composicidn inicial del fluido en la etapa 1(condiciones de saturacion).

Los moles de vapor remanente en la celda puede ser calculados usando un balance volumétrico y la
ecuacién de los gases reales. El volumen de la ceda puede ser calculado por las propiedades iniciales del

fluido, para un Gas y Condensado es:

_ZelRT o (eas)

celda 4

roc

donde R = 10.732 psia-ft3/mol-°R para unidades de campo, z,,c ¥ proc Son el factor de compresibilidad y
presion del fluido en el punto de rocio, respectivamente. A cada decremento de presidn, el volumen de
liquido es medido visualmente y reportado como una fraccidn, S;,, del volumen de la celda. El volumen de

liquido, Vi, entonces puede ser calculado a partir de:

Vie =SS0V - - . . . .(B.19)
Y, de un balance de volumen, el volumen de vapor, V,y, es:
Vi=0=-S WVt - -« ... .. ... .B20)
Usando la ley de los gases reales, los moles correspondientes del vapor, n,, se calculan como:
\%4
nvk=m,.................(B.21)
ZRT
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donde el factor de compresibilidad del vapor, z,, que es medido a cada etapa k, corresponde a la presidn p.
Todas las incégnitas de la ecuacion B.14 han sido definidas en términos de datos medidos en la prueba AVC,

excepto por la composicion del liquido, la cual escrita en términos de otras variables se vuelve:

n,z, -,y
xjk=”‘f" K TR ... (B22)
Ny "Ny

Las constantes de equilibrio o valores K, entonces pueden ser calculadas:

Ki=yu/Xpo oo oo .(B23

Aunado a lo anterior, los autores recomiendan verificar la consistencia de las constantes de equilibrio
empleando el método de Hoffman et al., en que se usa la grafica de log Kjp contra el factor de

caracterizacién para verificar la consistencia de los valores K; calculados.

Existen paquetes de computo desarrollados que comprueban la calidad y consistencia de los datos del
analisis composicional a volumen constante. A partir de estos es posible obtener resultados de los valores K
a partir de los datos de la prueba de AVC, validados y extrapolados a la presidon de saturacién, antes de su
aplicacién en el ajuste de una ecuacién de estado y en simulacién de procesos composicionales. En general
estos programas corrigen las inconsistencias de los datos PVT(constantes de equilibrio negativas, jorobas o

. . B.4,B.5
inflexiones de las curvas de los valores K) .
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ANEXO C. Termodinamica.
C. 1 Grupos SCN

Todos los hidrocarburos nafténicos, aromaticos, e hidrocarburos mdas complicados(moléculas polinucleares),
componentes hidrocarburos conteniendo otras especies de moléculas(Nitrogeno, Sulfuro, Oxigeno y ciertas
trazas de metales) son capaces de existir como isdmeros. La identificacion de inclusive un numero
relativamente pequefio de los posibles isomeros dentro de la mezcla del fluido es complicado y por tanto
una tarea demasiado cara. Dentro de la industria petrolera es practica comun agrupar todos los isémeros

tomando como base el punto de ebullicién de la molécula.

Los grupos SCN(Single Carbon Number) son definidos para componentes, por ejemplo hexanos, heptanos,
etc. Los componentes son componentes hidrocarburos puros con temperaturas de punto de ebullicion
normales, esto es a una atmédsfera de presidén, entre puntos de ebullicidn de parafinas normales
consecutivos. Por ejemplo, el grupo SCN de hexanos consiste de aquellos hidrocarburos que ebullen entre
los puntos de ebullicidon normales del n-pentano y del n-hexano. Cada uno de los componentes puros,
incluyendo los grupos SCN para hexanos y superiores, en una mezcla de hidrocarburos es caracterizada por
sus propiedades fisicas especificas como: Temperatura critica(T,), presién critica(p.), volumen critico(V,),

factor de compresibilidad Z(Z.), peso molecular(M,,), factor acéntrico, punto normal de ebullicion(T,)...

C.2 Ecuacion virial y Coeficientes de Interaccion Binaria(CIB).

La ecuacién del virial se basa en las teorias de la mecdanica estadistica, y se puede expresar como una serie

infinita de cualquier volumen molar (densidad molar), o presidn,

B C D
Z=1+—+—+—
v v v

Z=1+B'P+C'P>+D'P?
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Donde Z es el factor de compresibilidad, vy p son el volumen molar y la densidad molar, respectivamente, y
P es la presién. B, C, D, etc, son llamados, el segundo, tercero, cuarto, y asi sucesivamente, coeficientes del

virial, y dependen sélo de la temperatura para cada compuesto.

El coeficiente B representa la interaccidén entre dos moléculas, mientras que C es que para tres moléculas y
asi sucesivamente. Por ejemplo, si el efecto de una tercera molécula en las fuerzas predominantes entre dos

moléculas pueden ser ignoradas, el tercer y el término superior se pueden despreciar.

A medida que el liquido se vuelve mas denso, los términos superiores se vuelven mas importantes y no
pueden ser ignorados. La ecuacidn se reduce a Z = 1, que es la ecuacidn del gas ideal, cuando la presion se

aproxima a cero.

Numerosos estudios tedricos y experimentales sobre la determinacidn de los coeficientes del virial, en su
mayoria el segundo coeficiente del virial, han sido reportados. Como los coeficientes de orden alto son
dificiles de determinar, la ecuacién se puede aplicar Unicamente a la fase de vapor. Es, por lo tanto, de poco
valor para los estudios de fluido del yacimiento, donde una sola ecuacién de estado describe el
comportamiento de ambas fases vapor y liquido. Son, sin embargo, muy Utiles para mostrar directrices para
la aplicacién de EOS tipo semi-empiricas para mezclas, ya que los coeficientes del virial se pueden describir

rigurosamente para mezclas utilizando la mecanica estadistica.

C.3 Coeficientes de Interaccion Binaria.

Estrictamente hablando los coeficientes de interaccidn binaria son interpretados como contabilizadores de
las fuerzas polares entre pares de moléculas. Otra interpretacién es que ellos contabilizan las interacciones

de tercer orden o mayores en la segunda ecuacidn virial cibica(en volumen) truncada.

En cualquiera de las dos formas, los coeficientes de interaccion binaria pueden ser interpretados como los
factores de ajuste para una ecuacién de estado. Estrictamente, deben ser determinados para todas las
posibles mezclas binarias de hidrocarburos y no hidrocarburos al modificar su valor para ajustar los valores
del comportamiento experimental con los tedricos(ecuacién de estado). Por lo tanto, cada nueva EDE
requiere que se desarrolle un nuevo juego de CBI. Esta es la principal razén por la cual la EDE de SRK y la EDE
de PR dominan las aplicaciones en la industria petrolera. Distintos autores han sugerido que los CIB son los
. . . . . . 81
pardmetros obvios para realizar el ajuste entre la EDE y los datos de laboratorio; sin embargo, Pedersen™™ ha

mostrado que esto puede ser problematico.
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LA EDE de PR de tres parametros es la ecuacion de estado que mejores predicciones ofrece en los calculos
de fase y volumétricos, se pueden derivar los CIB de dos maneras. La primera es asumiendo que son cero
para todas las interacciones hidrocarburo-hidrocarburo excepto para el metano con hidrocarburos pesados
que varian como:

ke ;=0.14y,-0.06
donde Y es la gravedad especifica(liquido) del componente mas pesado. Ademas, las interacciones

hidrocarburo-no hidrocarburo tomar ciertos valores establecidos:

PR EOS* SRK EOS"™*
No CO, H,S No CO, H,S
Ny — — — — — —
CO, 0.000 — — 0.000 — —
H S 0.130 0.135 — 0.120t 0.120 —
Cq 0.025 0.105 0.070 0.020 0.120 0.080
Co 0.010 0.130 0.085 0.060 0.150 0.070
Cs 0.090 0.125 0.080 0.080 0.150 0.070
Cyq 0.095 0.120 0.075 0.080 0.150 0.060
Cq 0.095 0.115 0.075 0.080 0.150 0.060
Cg 0.100 0.115 0.070 0.080 0.150 0.060
Cg 0.110 0.115 0.070 0.080 0.150 0.060
Cg 0.110 0.115 0.055 0.080 0.150 0.050
Cy. 0.110 0.115 0.050% 0.080 0.150 0.030¢
"Nonhydrocarbon BIP's from Nagy and Shirkovskly. Use for both the original PR EOS * and modified PR EOS
“Nonhydrocarbon BIP's from Reid of al
TNot reported by Reid ot al.
$Should decrease gradually with increasing carbon number

La otra alternativa, es dada por Cheuh y Prausnitz. Las interacciones hidrocarburo-no hidrocarburo estan
dadas por la relacién antes descrita, pero las CIB entre pares hidrocarburos estan dados por:
2V V)6 6
Ki,j =All- ﬁ
Vi +Ve,
donde V,; es el volumen molar del componente i y A es una variable especial de regresién que
generalmente estd en un rango de 0.15 < A < 0.25. En la prdctica existe cierto atractivo en pre-multiplicar

el coeficiente para realizar la regresién de todos los CIB juntos. Esto preserva la simetria, que puede ser
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perdida usando el enfoque del CIB del metano con la fraccién Cy" dado por la ecuacién anterior, lo que
puede llevar a resultados erréneos. Estos CIB son dependientes de la temperatura al utilizar un factor

adicional multiplicador de la forma:

1.0+ TC(T - Tstd),

con TC = 0.0025.
C.4 Fugacidad y relaciones de equilibrio.

Una ecuacién de estado (EOS) es una expresidn analitica que relaciona la presidn respecto a la temperatura
y el volumen. Una descripcién adecuada de una relacién PVT para fluidos hidrocarburos reales es basica
para determinar los volumenes de los fluidos y el comportamiento de fase de los fluidos petroleros, asi
como en el prondstico del comportamiento de los fluidos para el disefio de las instalaciones de separacion

en la superficie.

Fugacidad

El potencial quimico se expresa de la siguiente manera:

dG = —=SdT +VdP C.1
Para una sustancia pura, las propiedades molares parciales son las mismas que las propiedades molares. Por

lo tanto, el cambio de potencial quimico de la sustancia pura i, estd dada por,

dl,li = dgl = _SldT + UidP C.2
donde, g,S y v son la energia molar de Gibbs, la entropia molar y el volumen molar respectivamente. A

temperatura constante, la ecuacién anterior se reduce a,

(2 -, c.3
oP/)p

lo que conduce a una expresidn sencilla para el potencial quimico de un gas ideal, con la relacién presion-

volumen como,

Pv; =RT C.4
es decir,
(Za) AT c.s
oP)y P

202



donde R es la constante universal de los gases.
Integrando la ecuacidn (5) a temperatura constante, se obtiene,

C.6

o P
b= = RT In ;)

La ecuacién anterior proporciona una relacion sencilla para el cambio de potencial quimico de un gas ideal

puro cuando sus cambios de presién son isotérmicos de P° a P.

Lewis generalizd la ecuacion (6) para su aplicacidn en sistemas reales, mediante la definicidon de una "presion

corregida", una funcién "f" llamada fugacidad (tendencia de escape) de la siguiente manera:

- c.7
wi— ud =RTIn <L‘0>
fi

Donde u? yfl-0 son el potencial quimico y la fugacidad del componente i, respectivamente, en un estado de

referencia.

Para un gas ideal, por lo tanto, la fugacidad es igual a su presion, y la fugacidad de cada componente es igual

a su presion parcial.

La relacion de fugacidad de presiéon se define como el coeficiente de fugacidad ®. Para un sistema

multicomponente,

_fi c.8
Pi= Pz

Donde z; es la fraccion molar del componente i. Puesto que todos los sistemas se comportan como gases

ideales a presiones muy bajas,
®—->1 cuando P -0 C.9
Cuando los coeficientes de fugacidad son diferentes de la unidad se comprueba la no linealidad del sistema.

Escribiendo la ecuacion (7) para el componente i, en cada fase de un sistema heterogéneo, con todos los

estados de referencia a la misma temperatura, la igualdad del potencial quimico en equilibrio, conduce a,

1 2 3 [ .

203



Esto es, la fugacidad de cada componente debe ser igual en todas las fases en un sistema heterogéneo en el

equilibrio.

La Ecuacidén (10) relaciona las propiedades de las fases en equilibrio. Esto, sin embargo, tiene la ventaja de
emplear una funcién que puede ser mas facilmente de entender y evaluar como una "presién corregida". La
fugacidad puede ser imaginada como una medida de la tendencia de escape de las moléculas de una fase a
una fase adyacente.Por lo tanto, en un sistema de multiples componentes, si la fugacidad de un
componente en las dos fases adyacentes es el mismo, las dos fases estardn en equilibrio con ninguna
transferencia neta de moléculas de una fase a otra.

La fugacidad puede estar relacionada rigurosamente a propiedades medibles utilizando relaciones
termodinamicas,

1 1 f <6P) RT C.11
noi=zr | \an v n
|4

VTV e

donde V es el volumen total, n; es el numero de moles del componente i, y Z, es el factor de
compresibilidad de la mezcla, dado por,
_ PV C.12
nRT
donde, n, es el nimero total de moles en la mezcla con N componentes,

N C.13

n= Zni

i

El orden de integracion y diferenciacion en la ecuacidn (11) pueden ser intercambiados, lo que resulta en,

[o-9e]

T,V,‘nj$1

C.14
Ing,; =

on;

La integral es el residual, definido como la propiedad real menor que se calcula suponiendo el
comportamiento de un gas ideal, Helmholtz dividio la energia en (RT). La ventaja de la forma anterior es que
la integracidén tiene que realizarse sdlo una vez, y todas las propiedades pueden ser calculadas como

derivadas de la funcién residual de Helmholtz.

El coeficiente de fugacidad de un compuesto puro se puede determinar mediante la incorporacién de la
ecuacidn (12) en la expresion general para el coeficiente de fugacidad, la ecuacidn (11),
1 4 C.15
Ing = f dP—(Z—l)—InZ ﬁf ——P

[ee]
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Donde IV es el volumen molar. Dependiendo de la forma de la ecuacidn de estado, una de las dos

expresiones anteriores para la fugacidad puede ser mas facil de usar.
Relaciones de Equilibrio.
Vamos a considerar dos fases, una de liquido, L, y de vapor, V, en equilibrio. La ecuacién (10) para tal
sistema es,
ft=f" C.16

Aplicando la ecuacion (8) para ambas fases, se obtiene:

fl=XPol i=12,.,N

Y =YPp] i=12,..,N c.17
Por lo tanto
Y,  ¢f C.18
K=—=— i =1,2,..N
1 Xi 1/ L

Donde K; es llamada la relacion de equilibrio y se define como la relacién de la fraccién molar del

componente i en la fase vapor Y;, para la fase liquida X;.

La falta de éxito de algunas ecuaciones de estado en la descripcién del comportamiento volumétrico de
mezclas complejas de liquidos ha llevado a la utilizacién del concepto de actividad para determinar
fugacidades en la fase liquida. Usando otro enfoque en lugar de la ecuacion (8), para obtener la fugacidad de

cada componente en la fase liquida, se obtiene,

6 C.19
K= —=
Po;

El enfoque anterior, conocido como el método "split", puede dar resultados fiables para los sistemas con
vapor y las propiedades de la fase liquida por separado. El método de desdoblamiento “Split” propuesto por
Chao-Seader se ha utilizado ampliamente en la industria del petréleo para predecir el comportamiento de

fase de los sistemas de gas-aceite, particularmente en condiciones de la linea de transferencia. A altas
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presiones, especialmente cerca de las condiciones criticas, en las fases liquida y vapor se comportan de

manera similar, el enfoque anterior no es recomendable.

Los modelos de comportamiento de fases que utiliza una ecuacidon de estado del gas y un modelo de
actividad para la fase liquida también pueden pasar por alto el comportamiento retrégrado de los sistemas
de gas condensado. En general, el uso de una sola ecuacidn de estado para describir todas las fases de

fluidos debe ser adecuado en casi todos los problemas de ingenieria de petrdleo.

La fugacidad también puede ser evaluada por métodos simples, empleando supuestas limitantes, pero sigue
siendo util para propdsitos de ingenieria en una variedad de condiciones. Una hipdtesis atractiva es que la
fugacidad de cada componente en la mezcla es linealmente proporcional a su concentracidn. Esta
suposicion, conocida como la solucidn ideal, es generalmente valida para las mezclas compuestas de

componentes similares, o para soluciones diluidas,

donde 4; y C; son la constante de proporcionalidad y la concentraciéon del componente i en la mezcla,
respectivamente. Dependiendo de la definicién de la constante de proporcionalidad, dos métodos son

usados ampliamente, la ley de Raoult y la ley de Henry.

La igualdad de fugacidad de cada componente a lo largo de todas las fases se comprobd en la seccién
anterior siendo el requisito para el equilibrio quimico en sistemas multicomponentes. El coeficiente de
fugacidad, ®;, definida como la relacidn de la fugacidad con la presion, de cada componente en cualquier

fase esta relacionada con la presion, la temperatura y el volumen por la ecuacién (11),

mo= 2 |G -Har-m: o
nd;, = — — - —In

RT J an; Ve %4
El coeficiente de fugacidad puede, por lo tanto, ser determinado a partir de lo anterior con la ayuda de una

ecuacioén que relaciona la presion, temperatura, volumen y composiciones, es decir, una ecuacion de estado

(EME).
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ANEXO D. Solucion de la ecuacion de estado cubica.
D.1 Solucién analitica.

La solucion general de una ecuacion cubica fue publicada en el siglo XVI por Girolamo Cardano(1545). Sin
embargo, diversos autores han presentado algoritmos numéricos con cierto grado de eficiencia. Estos

normalmente recurren al método de Newton-Raphson; este método presenta los siguiente inconvenientes:

1. El método es altamente dependiente de los estimados iniciales; en ciertas regiones, sobre todo en la
region critica, puede conducir a la condicidn trivial(Ki = 1).

2. Necesita el conocimiento de la derivada de la funcidn.

El siguiente algoritmo resuelve analiticamente la ecuacién cubica de estado por el método de Cardano-

Tartaglia(Perry-Chilton, 1973). La ecuacién de estado de Peng-Robinson tiene la siguiente forma:

_RT B a
v=b v(v+b)+b(v-b)

p . . .(D.1)

expresando esta ecuacion en términos cubicos del volumen molar la ecuacién pude ser reescrita de la

siguiente forma:
v3—bv2—3b2v+b3=%(v2+2bv—b2)—%(v—b), ... (02

desarrollando términos e igualando a cero:

Vab—3ptvab R R Rl 4 y20, . .. (03
2 P P P

multiplicando ambos términos de la ecuacion D.3 por

3.3 2.2 2 } 2
Pv , 2PV (b_ﬂ) Pv P (“ 3b2—2RTb) P [thTb —@]=0..(D.4)

_t +———- +
RT® RT R’T? P | RT RT*\P P RT? P P
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Pv aP
Considerando Z=——, A

rr T RT

Z, de la siguiente manera:

P
= ——, la ecuacién D.4 puede reescribirse en términos del factor
T

Z’-(1-B)Z*+(A-3B*-2B)Z-(AB-B*-B)=0 . . . . .. .. (D.5)

La ecuacion D.5 es una ecuacion cubica de una sola variable, Z. Toda ecuacion cubica que tenga coeficientes
complejos tendra tres raices complejas. Si los coeficientes son nimero reales, entonces al menos una de las

raices serd real. La ecuacion cubica:

X +bx*+ex+d=0, .. ... ... ... ... .(D8)

puede ser reducida al sustituir x por y — 5, reescribiendo:

y3—§yb2+—b3+c(y——)+d=0, ......... (D.8)
reacomodando términos:
y3+1(3c-b2)y+i(27d-9bc+2b3)=o (D.9)
3 27

Considerando p = %(3(3 - bz) yq= %(27(1 -9bc + 2[93) , se obtiene la forma reducida de la ecuacién

D.6:
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La ecuacion D.10 tiene las siguientes soluciones:

yy=A+B,

NE

¥, =—%(A+B)+ i? (A-B),

1 NG

y3=—5(A+B)‘ = (A-B),

3 2
donde i’ =-1, A=\3/—q/2+\/ﬁ, B=\3/—q/2—\/Ey R=(%)+(%).Si b, cy d son reales,y R >

0, hay una raiz real y dos raices complejas conjugadas. Si R = 0, hay tres raices reales, de las cuales, al menos
dos son iguales. Si R < 0, hay tres raices diferentes, y las formulas vistas anteriormente son impracticas. Para

estos casos, las raices vienen dadas por:

X, ==2 /%cos[(%)HZOk} ... ... .1

donde k=0,1,2 y ¢ se define como:

2
¢=cos"qSi................(D.n)
-p 127

el signo de arriba aplica si g > 0, el de abajo aplica sig < 0.
D.2 Método de Ali Danesh.

Dentro del libro PVT and Phase Behavior of Reservoir Fluids(1998) se presenta una forma simplificada de
resolver la ecuacion D.5 por medio del método de Cardano-Tartaglia. Reescribiendo la ecuacién D.5 de la

siguiente forma:

Z vaZ’+a,Z+a,=0 . . .. ... .. ......(D13)

donde @, =B+1,a,=A-3B*-2B ya,=B’+B* - AB.
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3a,-a; 9a,a, -27a,-2a;
Considerando:Q=(29—1),J=( L2 543 1)YD=Q3.|.‘]2_

Si D >0, hay una raiz real y dos raices complejas:
13 3 g
Z]=(J+\/D) +(J—\/D) S0

Si D <0, la ecuacidn tiene tres raices reales:

Z =2 —Qcos(§+120°k)—%, .. . .. .... ...(D15)

donde k=0,1,2y 6 = cos™" (J/\/—Q3 ) .

Si D = 0, hay tres raices reales, de las cuales, al menos dos son iguales:

a4

a
Z,=2"-"2Ly7,=72,=-J"- . . (D.16)
3 3
D.3 Esquemas iterativos.
La ecuacion D.5 puede reescribirse de la siguiente forma:
F(2)=0,2’-0,72’+0,Z-0,=0, . . . ... ... .(D17)

donde ®,=1,0,=1-B,0,=A-3B"-2By0©,=AB-B*-B’.

Sea Z  una solucién de la ecuacién D.17 para valores dados de P y T, y considerando Z"™ como un valor

.
estimado de Z . La naturaleza de la EdE permite representarla como un expansién de series, de manera

exacta:
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F(Z*)=F(Z(’”)+F‘(Z<"))A+%F"(Z(">)A2+éF‘”(z<">)A3=o ... . (D18)

donde A=Z -Z".

Los procedimientos iterativos para la solucién de la ecuacidn D.17 se derivan en general a partir de la

ecuacién D.18, e.g. la truncacién después del término lineal lleva al estimado estandar de A del método de

Newton-Raphson.

F+F'A=0 . ... ..... .......(D19a)
F
ANR=—F.. ) . . . (D.19b)

De aqui en adelante, el argumento Z"™ sera omitido de los valores actuales de Z y sus derivadas. Es
razonable tomar ventaja de la viabilidad y facilidad del calculo de derivadas de orden mayor de Z para
aumentar el orden de la aproximacién, acelerando la convergencia. El método propuesto por

Mollerup(1986),

F+F'A+%F"A2zo,A2=A2NR,. ... ......(D20a)
A=ANR[1—%F—'ANR];. ... .. ... ......(D20b)
el método original de Richmond reportado por Edmister y Lee(1984),
F+F'A+1F”A2z0,A2=AA s e e e e v v ... .(D.219)
) NR
A
A=—2P—. ... ... . .......(D21b)
1+11i
2 F'
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y el método modificado de Richmond desarrollado por los mismos autores,

A =ANG k=23 . .. ... ... .......(D22a)
A= 1F”ANR1F"' , ... ....(D.22D)
1 5 ,ANR+g “AS

todos requieren la evaluacién de la segunda y tercera derivada, pero se necesitan menos iteraciones para
obtener una soluciéon que por el método de Newton-Raphson. Edmister y Lee(1984) establecieron que el
procedimiento modificado de Richmond es el método mds eficiente para la solucién de la EdE. Olivera-
Fuentes(1993) plantea los valores iniciales que deberian considerarse como punto de partida para el célculo
de la raiz, tanto para la fase liquida como para la fase vapor, en los procedimientos iterativos antes

mencionados.

Referencias del ANEXO D.
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2. Mollerup, J., 1986, “Thermodynamic properties from a cubic equation of state”, SEP 8601, Instituttet
for Kemiteknik, Lyngby, Denmarck.

3. Edmister W. C.,, B |. Lee, 1984, “Applied Hydrocarbon Thermodynamics”, Vol. I, 2nd Ed., Gulf
publishing Co., Houston.

4. Olivera, F. C., 1993, “The Optimal Solution of Cubic Equations of State”, Universidad Simén Bolivar,

Venezuela.
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ANEXO E. Calculo del equilibrio de fases, liquido-vapor(Rachfort-Rice). Descripcion del analisis de
estabilidad de fases de Michelsen. Calculo de la presion de saturacion por medio de una Ecuacién de
Estado.

E.1 Procedimiento de Rachforf-Rice para el calculo del equilibrio de fases, liquido-vapor.

Las restricciones de los balances de materia de los componentes y de las fases dictan que existen n moles
totales de la mezcla con composicion z;distribuidas en n,moles de vapor con composicion y; y n, moles de

liquido con composicidn x; sin pérdida de materia o alteracién quimica en los componentes de la mezcla. Las

restricciones del balance de materia pueden ser escritas como:

n=n,+n, ynz,=ny+nx,. ... ... ... ...(E]

Introduciendo la fraccion mol en el vapor, F, =n, /(nL + nv) , la ecuacion E.1 puede ser reescrita como:

z=Fy+(1-F)x,. . ... ..... ......(2)

Adicionalmente, las fracciones molares de las fases en equilibrio y de la mezcla global deben sumar uno.

EM=E%=EQA..”........H..w&

Esta restriccion puede ser expresada como:

N
Ewﬁxkﬂu.....u.....”..wm
i=1

4

Introduciendo la relacién de equilibrio de fases, Ki =Y, /xi, el numero de incégnitas puede ser reducido

de 2N+1(y, x; y F,) a N+1(K; y F,). Con el uso de un balance de materia por componente(ecuacién E.4) y

reemplazando y; con Kix;, la ecuacién E.4 puede ser resuelta en términos de una sola variable, F,.
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N N K_l
h(Fv)=§(yi-xi)=E 151£(—K—)1) =0..........(E5)

i=1

La ecuacion E.5 usualmente es conocida como la ecuacién de Rachford-Rice. La Figura E.1 muestra la funcién

h(F,) para una mezcla de cinco componentes. Con la composicion y las relaciones de equilibrio conocidas, la
Unica incognita remanente es F,. La funcién h(F,) tiene asintotas en Fv =1/ (l - Kl.), donde cada valor de K

da una asintota. Matematicamente, se puede demostrar que la Unica solucion con significado fisico de h(F,),

donde todas las composiciones de x; y y; son positivas cae en la regién definida por el intervalo

F . <F <F

vmin vmax ’ donde:

SV J N (|

ff
[
[
.

i Fumo  Fma
=10

....... LR e e e e e e e

-10 -5 o] 5 10
Vapor Fraction, F

Fig. E.1 — Funcion de Rachford-Rice, h(F,), para una mezcla de cinco componentes.

<0y F

" max > 1 si al menos un valor de K es < 1y un valor de K es > 1. Esto

Se puede demostrar que F

vmin

<F <F _ .Dado

implica que la solucién para h(F)) =0 siempre debe estar limitada en la regién F " ax

vmin

que h(F,) es monétona y la derivada h'(F,) = dh/dF, puede ser expresada analiticamente, el algoritmo

de Newton-Raphson es cominmente utilizado para resolver F,.

Fn+1 _Fn_ h(F:) hl(F)=ﬂ=_i Zi(1<i_1)2

" " - , L (ET)
Wy dF, E[F,(K-1)+1]
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donde n es el contador de iteraciones. La primer aproximacidn para F, puede ser establecida
arbitrariamente como 0.5. Si el estimado de F, a partir de la ecuacién E.7 con el método de Newton-Raphson

<F <F

vmax ’

estd fuera del rango F el método de Newton-Raphson debe ser reemplazado por el

ymin
método de biseccidén o el método de falsa posicién hasta que se alcance la convergencia. Las composiciones

de las fases son calculadas con las siguientes ecuaciones:

z.K.
.= : W kxR
g B A P (&2

Algoritmo de solucién para problemas de equilibrio de fases, liquido-vapor, con ecuaciones de estado.

Los cdlculos de equilibrio de fases son inicializados con la estimacién de un grupo de valores para las

relaciones de equilibrio, Kj; la ecuacion de Wilson es cominmente utilizada.

K, =| £ |exp 5.37(1+wi)(1—£) N ()
p T

Los valores de K de esta ecuacion no son precisos a altas presiones, lo que potencialmente causa que los
calculos de equilibrio de fases convengan incorrectamente a la solucion trivial(K;=1). Los resultados de una
analisis de estabilidad de fase proveen los valores de K mas confiables para inicializar los cdlculos de

equilibrio de fases. Con los valores estimados de K, la ecuacién de Rachford-Rice es resuelta para encontrar

F, dentrodelrango F, . <F <F .
N N Z(K—l)
h(F))= =X )=y ———==0 ... ... ... .. [
(v) ;(yz xl) ; 1+E(Kl_1) (E].O)
E/min=;<0yE/max=;>l" R (% K 3
_Kmax 1_I(min
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Las composiciones de las fases son calculadas con las ecuaciones de balance de materia.

z.K.
1 Sy o S
g IR A P (£12)

Teniendo calculadas las composiciones x;y y;, se calculan los factores Z de las fases, Z, y Z, y las fugacidades

de los componentes f;; y f,i por medio de una ecuacion de estado, donde:

Q=@Mxnﬂya=ﬂwmnﬂ;u...u...mm

yh=@ﬂ&%ﬁjhﬁfﬂwway1y.H...Hmm

La funcién normalizada de la energia de Gibbs es calculada para cada fase:

N N
g =yxInfyve =YyInf, ... ... ... (1)
i=1 i=1

y la energia normalizada de Gibbs para la mezcla esta dada por:

Sea=F g +(1=F)g .. .. ... ... ....(E16)

Si se encuentran multiples factores Z para cada fase, la raiz con la menor energia de Gibbs debe ser

escogida. Por ejemplo, si se tienen tres raices para el factor Z del I|’quido(ZLl,ZL2,ZL3 ); la raiz de en

medio, ZLz, es descartada automdticamente, por no tener significado fisico, se calculan las restantes
. ’ . * * Z Z .
funciones de energia de Gibbs, g,, v g,5; f;;; es calculado con Z,,, y f,; es calculado con Z, ;. Si

gz3< gz], Z, , debe ser escogida; de otra forma, elegirZ,, para gZ|< g;. Zick sugiere que el método

anterior de eleccidn de la raiz para el factor Z de la fase no es totalmente confiable, dado que se puede
presentar el caso de que en las primeras iteraciones, la raiz incorrecta tenga un valor de energia de Gibbs
menor a la raiz correcta. El propone que todos los célculos de equilibrio de fases se hagan con una eleccién
consistente de raices(la raiz menor siempre para la fase liquida y la raiz mayor siempre para la fase vapor).

Con las fugacidades calculadas para cada fase, se revisa que se cumpla el criterio de convergencia.
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N
2&_1 <E ... (R

. . -13 . .
La tolerancia recomendada de convergencia es 1 X 10 . Si la convergencia no se alcanza, los valores de las

relaciones de equilibrio, K, puede ser modificadas mediante sustituciones sucesivas:

K _ K(n)ﬁ
! f(’})' '

.. . (E18)

donde los superindices (n) y (n+1) indican los niveles de iteracién. Con los nuevos valores de K, se resuelve

F ), se calculan las

nuevamente la ecuacién de Rachford-Rice(con nuevos valores de F, .y F,

composiciones de las fases con el valor obtenido de FV, se calculan los factores Z de las fases y las

fugacidades de los componentes con una ecuacién de estado, y se revisa el cumplimiento del criterio de
convergencia. Este proceso iterativo se repite hasta alcanzar la convergencia. Se pueden obtener tres tipos

de soluciones de convergencia con este método:

1. Una solucién fisica aceptable es encontrada con 0 <F =<1, donde F, =0 corresponde a la

condicion de punto de burbuja, Fv =1 corresponde a la condicién de punto de rocio, y 0 < Fv <1

indica una condicion de dos fases.

2. Una solucién fisica inaceptable es encontrada con F, <1 o F, >1, donde las composiciones en

equilibrio calculadas satisfacen la igualdad de fugacidades y las ecuaciones de balance de materia.
Esta solucion indica que la mezcla es termodinamicamente estable como una sola fase, la cual no se
separara en dos fases. Para esta solucion, las composiciones en equilibrio calculadas coexistiran en
equilibrio termodindmico a unos valores dados de presidn y temperatura si estds estuviesen
mezcladas en una proporcion fisica aceptable(creando una composicion de mezcla totalmente
diferente).

3. Es la llamada solucion trivial, donde las composiciones de fases calculadas son idénticas a la

composicion de la mezcla y los valores de Kson igualesa 1(x, =y, =z, y K, =1).

La primera solucion es usualmente la soluciéon “correcta”. Sin embargo, si existe una solucién potencial de
tres fases, la solucién para dos fases puede representar sélo un minimo local en la superficie de energia de

Gibbs de la mezcla y la energia de Gibbs de la mezcla puede posteriormente reducida al localizar una
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solucién de tres fases u otra solucién de dos fases. Michelsen(1982) sugirié que este problema es tratado de

mejor forma mediante el uso del analisis de estabilidad de fase.

Whitson y Michelsen(1989) refieren a la segunda solucién como “flash negativo” dado que una de las
fracciones molares de las fases es negativa(y la fraccion de la otra fase es > 1). Aunque esta solucién es
fisicamente inaceptable, la solucion tiene aplicaciones prdcticas. Por ejemplo, las propiedades de las fases y
las composiciones estan continuamente a través de los limites de fase. También, una solucién no trivial de
flash negativo indica la estabilidad de la fase con la misma certeza que mediante un andlisis de estabilidad

de fase.

La solucion trivial siempre debe ser revisada con una andlisis de estabilidad para verificar que de hecho la
mezcla esta en una sola fase. Las soluciones triviales surgen por varias razones, la mas comun se debe a

|II

valores pobres iniciales de K. Una solucién trivial “vdlida” ocurre cuando no existen soluciones para dos
fases. Esto ocurre fuera de la envolvente de p-T que Whitson y Michelsen definen como la envolvente de la

presion de convergencia, donde Fv —> +00 en el flash negativo. Michelsen(1982) muestra, que el equilibrio

de fases, liquido-vapor, nunca converge a la solucidn trivial utilizando un enfoque de sustitucién sucesiva

bajo las siguientes condiciones:

1. El analisis de estabilidad de fase indica que la mezcla es inestable.
2. Los valores K resultantes del analisis de estabilidad de fase son usados para inicializar los calculos de

equilibrio de fases.

3. La energia de Gibbs de la mezcla, g,,...,, en la primer iteracion es menor a la energia de Gibbs de la

mezcla, g, .

El enfoque de sustituciones sucesivas es la técnica de solucion mas segura para problemas de equilibrio de
fases, pero se vuelve lenta cuando los coeficientes de fugacidad son fuertemente dependientes de la
composicion. El método es particularmente lento cerca de los limites de las fases y de puntos criticos. La
técnica de sustituciones sucesivas puede ser acelerado por medio de varios métodos, Michelsen recomienda
el método del General Dominant Eigenvalue(GDEM), él demuestra que este método es particularmente
apropiado para problemas de equilibrio de fases, liquido-vapor, por se encuentran dos raices caracteristicas
cerca de los limites de las fases y puntos criticos. El recomienda preceder cada iteracién del GDEM con cinco

iteraciones hechas mediante sustituciones sucesivas, donde la correccién de K para el GDEM estd dado por:
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n (n+l)
Au - u,Au

InK"™ =InK"+
L+, +u,

.. . (E19)

donde Au, =In , con:

i

Vi

1 (bubzz_blzbn)' ’ (bnbzz_bnblz) j_i=1

_ (bozbn _bmbzz) _ (b01b12 _bozbn) Y bk _ iAu(n—j)Augn—k)‘ .

Tanto U, como U, son coeficientes que reflejan las magnitudes relativas de las raices caracteristicas

dominantes A, y A, . Zick muestra que los coeficientes {4, y U, calculados con las ecuaciones E.20 pueden

ser seriamente afectadas por error de redondeo. Por lo que sugiere que la sustitucién & = (bj - blz)/b12

elimina el problema de redondeo y que esta transformacion de variables resulta en que los coeficientes U,

y U, pueden ser utilizados incluso en regiones cerca del punto critico.
En resumen, los cdlculos de equilibrio de fases, liquido-vapor, se presentan en el siguiente procedimiento:

1. Estimar los valores de las relaciones de equilibrio, Kl. .

2. Calcular Koin yK,_. .

3. Resolver la ecuacion de Rachford-Rice para Fv(ecuacic’)n E.10), dentro del rango dado por vam y

F .. (ecuaciones E.11).

4. Calcular las composiciones de las fases(ecuacién E.12).

5. Calcular los factores Z, Z, y Z , mediante una ecuacion de estado.

6. Calcular las fugacidad de los componentes f,; y f,;, mediante una ecuacién de estado.

7. Calcular las funciones de energia de Gibbs, g; v g; (ecuaciones E.15), determinar los factores de

compresibilidad correctos para cada fase(si existen multiples raices), y calcular la energia de Gibbs de
la mezcla(ecuacion E.16).

8. Revisar el cumplimiento del cumplimiento de criterio de convergencia(ecuacion E.17).

9. (a) Si la convergencia se alcanza, detener el procedimiento. (b) Si no se logra la convergencia,
actualizar los valores de K mediante la relacion de fugacidades(ecuacion E.18) o mediante

GDEM(ecuacién E.19).
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10. Revisar la convergencia a la solucidn trivial( Ki —> 1) con la condicién:

N
(Ink,) ’<10™
i=1

4
11.Si no se detecta convergencia a la solucidn trivial, regresar al paso (2). De otra manera, confirma la

soluciodn trivial con un analisis de estabilidad de fase.

E.2 Estabilidad de fases.

El aspecto mas dificil en los cdlculos de equilibrio de fases con una ecuacién de estado es saber si la mezcla
se separara en dos o mas fases a la presién y temperatura especificadas. En 1982, se presentaron dos
articulos técnicos que mostraron que el criterio del plano tangente de Gibbs puede ser utilizado para
establecer la estabilidad termodindmica de una fase. Baker(1982) muestra graficamente como el criterio del
plano tangente de Gibbs es usado para establecer la estabilidad de sistemas binarios simples, y

Michelsen(1982) da un algoritmo para establecer la estabilidad de fase numéricamente.

La estabilidad de fase trata la cuestién de si una mezcla puede alcanzar una energia menor al dividirse en
dos o mas fases. La energia de Gibbs para n moles de la composicién de la mezcla z; considerada como una

fase homogénea esta dada por:

N

GZ=En,u, EZMZI'""""""""(E'Zl)

i=1

La mezcla se dividird en dos fases y y x si la energia de Gibbs de la mezca, G

G

mezcla» €5 menor a G, donde

estd dada por:

mezcla

N

mmla E n:ul nuui)L =

i=1

N

(nvi+an l En Fyl 1 E/)‘xi]tui ; Au’Li =lu’zi =Au’i' (EZZ)

i=1

-

Il
—_

El criterio del plano tangente de Gibbs considera la superficie de energia de una fase homogénea. En

términos de fracciones molares globales Z; =ni/n con las fugacidades evaluadas para z, la funcién

normalizada de energia de Gibbs, g* =G/ RT , esta dada por:
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N

gj:Ezilnfi(z),. R ( 7.c)

i=1

donde gz' es la energia normalizada de Gibbs para la composicion de la mezcla. Para un sistema binario, la

superficie de energia, g' , representa una curva que puede ser graficada contra una de las fracciones
molares, Figura. E.2. Para un sistema ternario, la superficie de energia puede ser graficada en tres
dimensiones(g' contra dos de las fracciones molares), pero una representacion grafica para sistemas de

mas de tres componentes no es posible.

Reduced Gibbs Energy, g*

|
|
|
I
I
|

I
i
I
I
i
|
z

Y
Mole Fraction Component 1

Fig. E.2 — Superficie de energia de Gibbs para un sistema binario.

Graficamente, la condicion de equilibrio para un sistema binario es establecida en una grafica de g' al

dibujar una linea recta que sea tangente a dos(o mds) composiciones. Un plano tangente valido no puede

interceptar la superficie de energia de Gibbs en ningun punto que no sean en los puntos de tangencia. Por
ejemplo, la tangente vapor/liquido pasa a través de dos puntos (x,gz) y (x,gj)en la Figura E.2. Las

composiciones por las cuales pasa el plano tangente son fases en equilibrio que satisfacen la condicién de
igualdad de fugacidades. Una solucién fisica aceptable de dos fases requiere que la composiciéon de la
mezcla caiga entre las dos composiciones en equilibrio, x < z < y . Si z cae fuera de las composiciones
limitadas por x y y(z < x 0 z > y), la condicion del balance de materia no se cumple y la mezcla es estable.
lgualmente, z =y y z = x indican las condiciones de estabilidad para una mezcla en su punto de rocio y punto

de burbuja, respectivamente.
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Cuando la composicion global de la mezcla z cae dentro de las composiciones en equilibrio (x <z < y), la

mezcla es inestable y se separara en las dos fases en equilibrio con composiciones y y x, donde la energia de
Gibbs de la mezcla esta dada por g,..., =1,8, +( - v)ng con &, .cia <8, El valor de g .. es
directamente leido por la linea tangente a la composicidn de la mezcla, y la fraccién mol del vapor E estd

dada por la distancia de z a y, relativa a la distancia total entre x y y, Fv = (Z —y)/(x - y) .

La Figura E.3 representa un diagrama p-x dividido en cinco intervalos de presion(Baker, 1982). Dependiendo
de la composicion de la mezcla, varias combinaciones de tres fases potenciales[vapor(V), liquido 1(L1) y

liguido 2(L2)] se pueden formar en cada intervalo de presion. La Tabla E.1 muestra las fases para cada

intervalo.

T
T

Mole Fraction Component 1

Fig. E.3 — Grafica de una mezcla de dos componentes exhibiendo varias condiciones de dos y tres fases en

equilibrio.
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Tabla E.1 - Fases presentes en cada intervalo de presién.

Fases presentes en cada intervalo de presion
Region Fases presentes
| Fase vapor, V
I Fase liquido, L1
Dos fases vapor/liquido, V/L1
Fase vapor, V
1]l Fase liquido, L1
Tres fases vapor/liquido/liquido, V/L1/L2
Fase vapor, V
v Fase liquido, L1
Liquido/liquido, L1/L2
Fase liquido, L2
Vapor, liquido, V/L2
Fase vapor, V
Vv Fase liquido, L1
Liquido/liquido, L1/L2
Fase liquido, L2

Las Figuras E.4A a E.4G y E.5A a E.5F presentan las graficas de la energia de Gibbs para las regiones II, lll y IV
junto con el diagrama p-x(Fig. E.3). La Figura E.4A muestra la curva de g* para bajas presiones en la Regién Il
donde solo dos “valles” existen, y por lo tanto sélo un plano tangente puede ser dibujado. Las
composiciones en equilibrio estdn localizada en los dos puntos donde el plano tangente toca la curva de g* ,
yy X,,, cada una de las cuales estd cerca del fondo del valle. Las Fig. E.4B a 4.4D muestran la curva de g*
para una presién mayor que en la Region Il, donde se desarrolla un valle en medio de los dos valles
exhibidos en la Fig. E.4A. Solamente un plano tangente puede ser dibujado, entre los vales de L1 y V. Este
plano tangente es valido porque no pasa a través de la curva de g* por otras composiciones que no sean los
puntos de tangencia, X,, y y. Otros dos planos tangentes pueden ser dibujados, uno que genera una
solucion I|'quido/I|'quido(L1 /Lz) entre el valle de la izquierda y el de en medio, Figura E.4C, y otro plano
que genera una solucién liquido/vapor( L2 / V') entre los valles de en medio y de la derecha, Figura E.4D.
Estos dos planos tangentes son, sin embargo, invalidos ya que ambos caen por arriba de la curva de g* ,

invalidando la criterio del plano tangente. Ambos planos tangentes representan soluciones falsas de dos
fases que satisface la restricciéon de fugacidades pero generan sélo un minimo local en la energia de Gibbs.

Estas falsas soluciones son dificiles de detectar a menos que se tenga cierto conocimiento previo de la
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condicion actual de equilibrio. Altas temperaturas y altas concentraciones de CO, son condiciones asociadas

con el comportamiento de tres fases que pueden ser susceptibles de generar soluciones falsas de dos fases.

Reduced Gibbs Energy, g*

Mole Fraction Component 1

Fig. E.4A — Grafica de la energia de Gibbs para un sistema binario en la Regidn Il.

Developing Second Liquld
Phase “Valley”

/

Reduced Gibbs Energy, g*

Mole Fraction Component 1
Fig. E.4B — Grafica de la energia de Gibbs para un sistema binario en la Region Il, solucidn correcta de dos

fases V/L1.
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" False V/L, TWo-Phase
*»2~ Equillibrium Condition

Reduced Gibbs Energy, g*

Mole Fraction Component 1
Fig. E.4C — Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario en la Region Il, solucidn falsa de dos fases

V/L2.

False L/L
Two-Phase
Equllibrium
Condition

Reduced Gibbs Energy, g*

Mole Fraction Component 1
Fig. E.4D — Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario en la Regidn Il, solucion falsa de dos fases

L1/L2.

La Figura E.4E muestra la curva de g¥ para una presién en la Regién lll. Una sola linea puede ser dibujada
que sea tangente a las tres composicion(y, X;, y X;,). La solucion de tres fases es fisicamente vélida para

cualquier composicion que caiga entre las composiciones del liquido 1( X;,) y del vapor(y), con las
cantidades relativas de cada fase en una mezcla de dos fases determinadas por la composicién global. Para

Z<X,, yZ>Y,lamezclaes estable y permanece como una sola fase.

La Figura E.4F muestra la curva de g* para una presidn en la Region IV donde el valle de en medio decrece

relativamente a los valles de la izquierda y de la derecha. Esto crea una curva que tiene dos planos tangentes
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validos, uno representando una solucion L, / L, y otra representando una solucién L, / V' . Se encuentran
soluciones validas para dos fases para las composiciones de la mezcla ya sea en el intervalo L1 /Lz,
X, <Z<X;,,0enelintervalo L, /V, x,, <z<y. Las composiciones de la mezcla que estén fuera de

estos dos intervalos permanecerdan como una sola fase estable. La tangente que puede ser dibujada entre el

liquido 1 y la fase vapor(linea punteada) no es solucién valida de dos fases ya que la linea tangente cae por
arriba de la curva de g* en la region de en medio de las composiciones, Figura E.4G. Sin embargo, ésta es

una solucién potencial de dos fases que puede ser facilmente calculada y tomada como una solucién valida.

Reduced Gibbs Energy, g*
&
9

Mole Fraction Component 1

Fig. E.4E — Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario en la Regidn llI, solucién correcta para tres

fases.

Reduced Gibbs Energy, g*

Mole Fraction Component 1
Fig. E.4F — Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario en la Regién IV, dos posibles soluciones

correctas para dos fases(L, /L, y L,/ V).
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False V-L4 Two-Phase
Equllibrium Condition

Reduced Gibbs Energy, g *
<

Mole Fraction Component 1

Fig. E.4G — Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario en la Region IV, solucidn falsa de dos fases

VIL,.

De la Figura E.5A a E.5G las soluciones del plano tangente que pasan a través de las composiciones donde

g' es convexa han sido ignoradas. Dado que cualquier composicién de la mezcla con la condicidon

(azg/af) < 0 es intrinsecamente inestable, y cualquier buisqueda por una solucién del criterio del plano

tangente se apartard de esas soluciones convexas. Ademds, estos planos tangentes violan el criterio del

plano tangente ya que caen por arriba de la superficie de energia, Figura E.5A.

Region of
Intrinsic
Unstability

20
a 8_<0
az? I

-

Reduced Gibbs Energy, g *

Inflection
Points

Region of Compositions Where
Stability Test Converges Nontrivial

Mole Fraction Component 1

Fig. E.5A - Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario hipotético, mostrando la interpretacion
grafica del analisis de estabilidad de fase de Michelsen, para la region en donde el analisis de las

composiciones no convergen a la solucidn trivial.

227



La interpretacidn grafica del andlisis de estabilidad de Baker(1982) es particularmente util para describir el
criterio del plano tangente de Gibbs pero no puede ser facilmente implementado a un algoritmo numérico
que puede ser utilizado para calcular la estabilidad de fase. Michelsen(1982) propuso un algoritmo que
determina si una mezcla permanecera como una sola fase o si se dividira en multiples fases. El algoritmo de

Michelsen es similar a los célculos de equilibrio de fases, aunque es mds rapido y seguro.

El andlisis de estabilidad de fase de Michelsen esta basado en encontrar las composiciones de una “segunda
fase” que tengan planos tangentes paralelos al plano tangente de la composicidn de la mezcla. Si cualquiera
de los planos tangentes paralelos cae por debajo del plano tangente de la composicién de la mezcla, la
mezcla es inestable y se separara en al menos dos fases. Si todos los planos tangentes paralelos de las
composiciones caen por arriba del plano tangente de la mezcla o si no hay planos tangentes paralelos, la
mezcla es estable y se encuentra en una fase. Adicionalmente, si una composicién(no igual a la composicion
de la mezcla) cae en el mismo plano tangente que el de la mezcla, la mezcla se encuentra en el punto de
burbuja o punto de rocio y la segunda fase es una fase incipiente en equilibrio. Las Figuras E.5B a E.5F

graficamente ilustran el criterio de estabilidad de fase para composiciones de mezcla estables e inestables.

o

>

&

3 Intrinsically

S Unstable _

® -

2

=

Q

9

@ [,

Qo | Tt

3 | Tl

°

@

[ 3 e,
e,
[
bl
£ 2
sl %
1
z =

Mole Fraction Component 1
Fig. E.5B - Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario hipotético, mostrando la interpretacion
grafica del andlisis de estabilidad de fase de Michelsen para una composicién liquida, z, con una condicién

inestable, y, localizada.
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Intrinsicaily
Unstable

Reduced Gibbs Energy, g*

(Stable}

Positive TPD

Mole Fraction Component 1

Fig. E.5C - Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario hipotético, mostrando la interpretacién
grafica del andlisis de estabilidad de fase de Michelsen para una composicion vapor, z, con una condicién

estable, y, localizada.

o Initial 2nd Phase Composition Estimate
(from Wilson K-Value)
)
é . N
- 5
@ -~
g | §
]
2 g .
g 3
[T sls
© s £
g HE
3 [ 2
T | Tt
@ I Tt
& .
0

Mole Fraction Component 1

Fig. E.5D - Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario hipotético, mostrando la interpretacién
grafica del andlisis de estabilidad de fase de Michelsen para una composicion liquida, z, con dos condiciones

inestables, y, y y,, localizada.
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'''''' Triviel
Solution

Reduced Gibbs Energy, g*

,,,,,,,, z=(yly

Mole Fraction Component 1
Fig. E.5E - Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario hipotético, mostrando la interpretacion
grafica del andlisis de estabilidad de fase de Michelsen para una composicion vapor, z, con una condicién

inestable, y,, localizada.

Reduced Gibbs Energy, g*

Mole Fraction Component 1

Fig. E.5F - Grafica de energia de Gibbs para un sistema binario hipotético, mostrando la interpretacion
grafica del andlisis de estabilidad de fase de Michelsen para una composicion liquida, z, con una condicién

inestable, y,, localizada.
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El andlisis de estabilidad de fase de Michelsen requiere de dos partes: una parte asume que existe una

segunda fase vapor, y la otra asume que existe una fase liquida. Esto se hace para inicializar la busqueda de

una segunda fase con dos composiciones donde cada busqueda es llevada de manera separada. Las

composiciones utilizadas para iniciar cada busqueda deben de representar una estimacién pobre para

expandir el espacio buscado de la composicion.

Algoritmo de solucién para la estabilidad de fases de Michelsen.

Michelsen muestra que localizar la composicién de una segunda fase con un plano tangente paralelo al

plano tangente de la composicién de la mezcla es equivalente a localizar una composicion, y, con las

fugacidades de los componentes, fyi, iguales a las fugacidades de los componentes de la mezcla, fsz

multiplicadas por una constante:

... (E24)

I
0%

I
-

donde | es una constante. Un algoritmo de sustitucién sucesiva, resumido en el siguiente procedimiento,

puede ser facilmente utilizado para resolver el analisis de estabilidad de fase de Michelsen:

1.

Calcular las fugacidades de la mezcla, fzi. Se elige el factor Z con el minimo valor de g' , Si existen

multiples raices.
Utilizar la Ecuacion de Wilson para estimar los valores iniciales de K.

Calcular el nimero de moles de la segunda fase, Yi, usando la composicion de la mezcla, z;, y los

valores estimados de K.

Sumar el numero de moles:

.= 3(1), 0 5= 3(0),

Normalizar el nimero de moles de la segunda fase para obtener las fracciones molares, y; :

(yi)v= N(Yi)v =(§)V 0 ()’i)L= N(Yi)L =(};‘)L.
2m). ” 3r),

J J
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6. Calcular las fugacidades de la segunda fase, (f”) o (fw.)L a partir de una ecuacion de estado. Se
v )

elige el factor Z con el minimo valor de g' , si existen multiples raices.

7. Calcular las correcciones de la relacion de fugacidades para la actualizacidn de la sustitucion sucesiva

para los valores K.

£ 1 (£)
R) =—3——0(R) = LS .
AR
8. Revisar si se cumple el criterio de convergencia(€ < 1X107'%):
- 2
E(Ri—l) <e¢.
i=1

4

9. Sino se alcanza la convergencia, actualizar los valores de K:

K(n+l) _ K(n)R(n)

l 1 1

10. Revisar si el procedimiento estd convergiendo a la soluciodn trivial, utilizando el siguiente criterio:

N
Y (nk,)" <1x10™

i=1

11.Si no se estd convergiendo a la solucidn trivial, regresar al paso (3).

Michelsen sugiere que el paso (9) de la sustitucidén sucesiva puede ser acelerado con el enfoque del GDEM
con un raiz caracteristica. El recomienda que cuatro iteraciones de sustituciones sucesivas precedan cada

promocion del GDEM. La actualizacidon del GDEM esta dada por:

A«= |
b11_b01

N N
by = DR Ry b, = > R InR",
i=1

i=1
donde el superindice (n) es el contador de las iteracion.
La Tabla E.2 resume la interpretacion de las dos partes del analisis de estabilidad. La mezcla(muy

probablemente) es estable si ambos partes del analisis llevan a S <1, si ambas partes convergen a la

solucién trivial, o si una parte lleva a S <1 y la otra converge a la solucién trivial. Teéricamente, es
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imposible establecer sin ninguna duda que una mezcla es estable hasta que todas las composiciones han
sido analizadas. Sin embargo, ambas soluciones indicando estabilidad de las dos partes del andlisis de

Michelsen aseguran que la mezcla esta de hecho como una sola fase.

Tabla E.2 — Resumen de posibles resultados del andlisis de estabilidad de fase.

Segunda fase
Vapor Liquido
e g SR
(i), = 2 ! W,
Estable TS TS ;
s=1 Ts )
TS §=1 2
S=1 §=1 3
Inestable S,>1 TS ’
TS 5> 1 5
§>1 §>1 2
S>1 §=1 3
5=1 §>1 3
TS = Solucidn Trivial

Por otra parte, sélo una parte del analisis indicando S >1 es suficiente para determinar que la mezcla es
definitivamente inestable. Para una solucidn inestable, los valores resultantes de K del analisis de estabilidad

de fases pueden ser usados para inicializar los calculos de equilibrio de fases. Potencialmente, tanto SL y
Sv son > 1, en dado caso los mejores valores iniciales de K para los calculos de equilibrio de fases estan

dados por:

K=Vl k) (K)o eas)

El analisis de estabilidad de fase de Michelsen tiene diversas aplicaciones, las siguientes son un resumen de

las mds importantes:

1. Determinar si la composicidon de una mezcla es termodindmicamente estable como una sola fase. Si
la prueba indica estabilidad es muy probable que una solucién de dos fases no exista.

2. Con al menos una solucion inestable, se puede realizar la inicializacion de los calculos de equilibrio
de fase con los valores K determinados a partir de las dos partes del analisis de estabilidad de fase.

3. Inicializar y limitar el rango de presién en los calculos de presidn de saturacion.
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4. Revisar la estabilidad de los calculos de equilibrio de dos fase cuando se espera una tercera fase
presente. Esto requiere, sin embargo, modificaciones al andlisis de estabilidad: (a) escoger los

apropiados valores iniciales de K estimados para la busqueda de la tercera fase y (b) usar las

fugacidades obtenidas del equilibrio de fases, f

wi = Jui = L, enlugar de f, enlanueva bisqueda.

E.3 Cdlculo de la presion de saturacion mediante una Ecuacién de Estado.

Para la composicién de una mezcla, z, a una temperatura, T, el calculo de la presidn de saturacion involucra
encontrar la presion(o presiones) donde la mezcla esté en equilibrio con una cantidad infinitesimal de la fase

incipiente. En términos de los célculos de equilibrio de dos fases, la presién de saturacién define una presiéon

donde la fraccion mol del vapor, Fv, es igual a cero o uno(Fv =0 en el punto de burbuja o Fv =1 enel

punto de rocio).

Las dos condiciones que definen la presién de saturacion es la igualdad de las fugacidades de todos los

componentes en ambas fases, fzi = fyi, y que las fracciones molares de la fase incipiente, y ,es igual a 1,

Expresando las fracciones molares de la fase incipiente en términos de los valores K(y; = Zin para el punto
de burbuja y y, =7, /Ki para el punto de rocio), las ecuaciones tradicionales usadas en resolver los

calculos para el punto de burbuja y de rocio son, respectivamente:
N N
1-Y 2K, =0 y1-Yz/K;=0. ... ... ... . (2
i=1 i=1

En términos del andlisis de estabilidad de fase, la condicién de presidon de saturacion corresponde a
encontrar la segunda fase con un plano tangente que sea paralelo al plano tangente de la composicién de la
mezcla, con una distancia igual a cero entre ambos planos tangentes. Esto es equivalente a la suma de los
numeros moles de la fase incipiente igualando a la unidad:

N

EK=L.....”.....”....EN)
=1
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Nghiem et al.(1984) usan las condicién de cero distancia entre planos tangentes, dTP =0, para obtener la

presion de saturacion, p, .,y la composicion de la fase incipiente, y:

N
dp (P ) =I0| Y Y [=0. . (E28)
i=1

l

El procedimiento recomendado para determinar la presion de saturacién de una mezcla, presentado a
continuacidn, esta basado en un enfoque ligeramente diferente- El enfoque propuesto por Michelsen(1985)

usa la siguiente condicion:

Q(pw,,y)=1—§zi %.(2) =1—§yi Ja =1—§Yi=0. L (E29)

Vi=——- - . o ... (E30)

Michelsen en 1980 y en 1994 publicé procedimientos eficientes para el calculo de la envolvente fases de una
mezcla, incluyendo célculos a través del punto critico. Ademas Michelsen(1984) propuso un algoritmo para

el cdlculo del punto critico.
Algoritmo para el cdlculo de la Presion de saturacion.

El siguiente procedimiento recomendado para el cdlculo de la presién de saturacién utiliza una actualizacién
por medio de Newton-Raphson para la presiéon y actualizacién por medio de sustituciones sucesivas

aceleradas(GDEM) para la composicion.

1. Asumir un tipo de saturacidn: punto de burbuja o punto de rocio. Una suposicidon incorrecta no

afectard la convergencia, pero los valores K finales pueden estar invertidos.

"
2. Asumir una presion, p .

3. Realizar el andlisis de estabilidad de fase de Michelsen a p* .
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4. (a) Si la mezcla es estable para el valor actual de p*, esta presién representa el limite superior de la
busqueda de la presion de saturacidn en la curva superior de la envolvente de fase. Regresar al Paso
1 e intentar una presion menor para encontrar una condicion inestable. (b) Con una condiciéon
inestable a p*, esta presién representa el limite inferior en la bisqueda de la presién de saturacién

en la curva superior de la envolvente de fase.
5. Habiendo encontrado una condicidn inestable, usar los valores K del andlisis de estabilidad de fase
para calcular el nimero de moles de la fase incipiente en el punto de burbuja y en el punto de rocio,

con el uso de las siguientes ecuaciones respectivamente:

Yi=zK; v Y, =z /K.

Si se encuentran dos soluciones inestables en el analisis de estabilidad de fase, usar los valores K con la

suma de nimero de moles mayor, S.

6. Calcular las composiciones normalizadas de la fase incipiente:

Y.

— i
yi_N

Y, |

Jj=1

7. Calcular los factores Z de cada fase, Zz y Zy, y las fugacidades de los componentes, fzi v fyi , con

una ecuacion de estado a la actual presion de saturacién estimada.

8. Calcular las correcciones de las relaciones de fugacidades:

~

-1
Ri = zi Y .

N
J
Jj=

=

9. Actualizar el nimero de moles de la fase incipiente con las correcciones de las relaciones de

fugacidades:
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Se utilizan cuatro iteraciones de sustituciones sucesivas( A = 1) seguidas de una promocién GDEM con A

dada por:

N N
by = DR IRy b, = > IR In R
i=1

i=1

10. Calcular una nueva estimacion para la presion de saturacion usando una actualizacién por medio de

Newton-Raphson:

)
pa=p -

~— — ——% |, esevaluada a cada iteracién(n).

"

Si se estd buscando una presién de saturacion superior, la nueva presion estimada debe ser mayora p .Si
*

el nuevo estimado es menor a p , regresar al Paso 1 y usar un estimado inicial nuevo mayor al valor

presente de p*.

11. Revisar la convergencia del método, con los siguientes dos criterios:

12. (a)Si no se alcanza la convergencia, regresar al Paso 6. (b) Si se alcanza la convergencia, determinar el

tipo de saturacién comparando la fraccién mol del componente mds pesado en la mezcla con el de la
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fase incipiente, donde y, <z, indica punto de burbuja con Ki =Y, /Zi y Yy > Zy indica punto de

rocio con Ki =7 /yi ; 0 comparando la densidad de la fase incipiente con el de la mezcla.

El algoritmo anterior puede ser modificado para buscar tanto la presién de saturacidon superior como la

inferior, asi como la temperatura de saturacién a una presién especificada.
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ANEXO F. Descripcion de las técnicas para el splitting de la fraccién Cy'.
F.1 Modelo de probabilidad de densidad.

El FPD utilizado por Whitson para describir la relacidon entre la fraccién mol y el peso molecular es una

funcion de tres parametros de gamma:

(M =) exp[M - ’7)]

B
BI(a)

p(M)= .. L (F1)

donde: 0, /3 y 1 son parametros que definen la distribucion, I" es la funcién gamma, & da una medida
de la forma de la distribucién, 17 es el menor peso molecular de la fraccién C;" y B es una condicién de

normalizacién que puede ser determinada por la condicion: M. - n=a 3, donde M es el peso mol
7+ 7+

promedio de la fraccién C,".

La funcién de probabilidad acumulada, P(X < x) es la integral de p(x) desde 1 hastax:

P(sz)=f:p(x)dx,. e ... (F2)

esto es numéricamente evaluada desde:

o a+j
P(X=x)=e” [y—] e . (F3)
on L+j+1)

donde y=(x-1)/pf.
La frecuencia, fl de un componente i teniendo limites de peso mol Ml._l , Mi estd dada por la integral:
M;
ﬁ=fM p(M)YdM =P(M <M)-P(M<M.), . ........ (F.4)
i-1

y la fraccién mol z; esta relacionada con su frecuencia por:
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Z=y+fie ... ... ... ... ... .. .(5

El peso molecular promedio en el mismo intervalo esta dado por:

PM =M, a+1)-P(M =M, ,o+1)

M, =n+af
P(M =M, a)-P(M=M,,.a)

.. (F.6)

donde todas las funciones P(X =< x) usan el mismo valor de /3 no importando el valor de ¢, y donde 2o
7

es la fraccion mol total de la fraccién C,*. En la ausencia de cualquier otro dato, se debe asumir que & es la

unidad. El pardmetro 77 es el minimo peso mol que ocurre en la fraccion C;'. Generalmente Whitson

recomienda que 1] = 14n -6, donde n es el primer grupo SCN en la fraccién C;'.

F.2 Fracciéon mol constante(FMC).

En esta técnica, se selecciona el nimero de pseudocomponentes requeridos para el Split. A partir de este
Split se calcula la fraccién mol que se asignard a cada uno de los pseudocomponentes, escalados a la unidad,
usualmente se asignan fracciones mol iguales. Generalmente, se puede considerar alterar la distribucién
para que de esta manera se asigne la fraccién mol mas grande para el pseudocomponente mds ligero y la
fraccién mol mas pequefia para el pseudocomponente mds pesado. Si existe evidencia de la forma de la
distribucién de la fraccion Cy', es prudente cambiar manualmente el parametro ¢, para que sea menor a la

unidad para un Gas y Condensado y mayor a la unidad para un aceite crudo.

El valor del minimo peso molecular en la fraccién Cy" 1 raramente necesita ser modificada de su valor
(calculado) por default. Conociendo el Split requerido de la fraccién mol, se integra la FPD desde 7] hasta un

peso mol M; para que la integral de correctamente la primer fraccién mol, y después similarmente para los
pseudocomponentes remanentes. Conociendo los limites del peso mol, se puede calcular el promedio del
peso mol de los pseudocomponentes, estimar las gravedades especificas de las distribuciones SCN y calcular

las propiedades criticas.
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F.3 Whitson.

La técnica de Whitson consiste en dividir la fraccion Cy* en grupos SCN, N(el primero en la fraccién Cy' )
hasta un nimero mds grande, por ejemplo 45. Los limites del peso molecular son estimados a partir del peso
molecular de la fraccion y de la gravedad especifica especificada en el reporte PVT, desde la cual se puede

estimar un factor de Watson para la fraccién Cy':

0.15178 , , -0.84573
K@W+-45579A4mN+ +7 R ( ) |
Asumiendo que un promedio del factor de Watson KW w puede ser aplicado cada grupo SCN individual, las
denisdades especificas de los grupos SCN pueden ser estimadas por la ecuacién:
13
T,

= (R
/ K

w,N*
donde Thi son las temperaturas normales en el punto de ebullicién del grupo SCN, lo cual define al grupo
SCN. Esto es, el SCN Cs comprende todos los hidrocarburos que tienen temperaturas normales en el punto
de ebullicion entre los —Cs y —Cg, etc. Entonces, con los puntos de ebullicion y las densidades especificas

conocidas, los pesos moleculares pueden ser estimados usando la correlacidon de Riazi-Daubert, que en su

forma general es:

O=ally ., ... ..............(10

donde @ es la propiedad ha ser evaluada, digamos M,, y (a, b, c) son coeficientes tabulados. Con los pesos

moleculares promedio para los grupos SCN, los limites de los pesos moleculares son estimados con:

EZ= M_ +M,).. . ... .. ... .. ... (1]

Estos pueden ser usados para integrar la FPD para obtener las fracciones mol para cada grupo SCN.
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F.4 Splitting modificado de Whitson.

Los métodos de fraccién mol constante y el de Whitson descritos anteriormente ambos consisten en un
modelo basado en una distribucién molar continua, que es subsecuentemente discretizada en una serie de
pseudocomponentes. Otro método para llevar a cabo la discretizacién es usar métodos de cuadratura; en

particular, integrales de la forma:

f:f(x)e"xdx=§w[f(xl.) e e oo (F12)

donde los factores de peso w;, y los puntos de cuadratura x; son determinados con un polinomio del tipo de

Laguerre para un orden dado N.

Para el modelo de peso molecular/composicién molecular, se puede asociar los puntos de cuadratura x; con

los pesos moleculares de los pseudocomponentes Mi=17+/3xi y con las fracciones molares

Z=wif(x).

Al tomar en cuenta la variacion composicional con la profundidad, Whitson extendié el modelo estandar

para incluir estas variaciones, o el peso molecular de la fraccion N*y el parametro de asimetria ¢¢. Dado que
distintos pesos moleculares de la fraccién N*y pardmetros de asimetria llevan a diferentes parametros /3, la

siguiente modificacién fue introducida:

By

ﬂ:m,.................(F.13)

donde /3’0 y O son parametros en la funcién de distribucion modificada Do (M), dada por:

M- [-M-p)] (+In®)"
o (M) =
P =@ T A | T -m/A]

=p(M).. .. . . (F14)

Lo anterior es numéricamente idéntica a la funcién original p(M)

Para determinar la fraccion mol, se integra la FPD mediante una cuadratura Gaussiana haciendo la siguiente

transformacién:

242



con M = f3,dx para dar:

(a-1) -x,
®© X, e
f 0 —dxg=lo . (F.16)
* I'(a)d; (1+1In(9))
Comparando con la ecuacion, se tiene:
(a-1) a
x," 7 (1+1n(5))
fx)=="2 e (F.17)
I'(a)d;
Y por tanto la fraccién mol y el peso molecular estdn dados por:
=W (X)), - oo (F.18)
M, =n+Byxy;.. - . . . .. (F.19)
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