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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como objetivo analizar comparativamente ecuaciones de estado
para la caracterizacion de fluidos de petréleo y gas, para lo cual fue necesario comparar
algunas de las ecuaciones de estado y métodos de caracterizacion de fluidos utilizados en
la industria petrolera. Se utilizaron los programas PVTi, de Schlumberger y PVTsim,
de Calsep para la simulacion de experimentos PVT de 43 fluidos de petréleo y gas
recolectados de la literatura. Se obtuvo como resultado que la ecuacion de estado PC-
SAFT present6 los mejores resultados en la prediccion de densidades, con un error
promedio de 1.45%, y en el modelado del comportamiento de petréleos negros, con
errores promedio menores al 6% en la prediccion de propiedades PVT de laboratorio.
Las ecuaciones cubicas de Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson presentaron los
mejores resultados en la prediccion de presiones de saturacién, con errores promedio de
9.4 y 10.88%, respectivamente. Las ecuaciones de Schmidt-Wenzel, Zudkevitch-Joffe y
Soave-Benedict-Webb-Rubin tuvieron errores porcentuales mayores a 15% en las
predicciones de presién de saturacion y densidades, demostrando un pobre desempefio
para modelar el comportamiento PVT de fluidos de petréleo y gas.

Palabras clave: ecuacién de estado, caracterizacion de fluidos, ecuacién PC-SAFT,
simulaciones PVT.
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INTRODUCCION

Una ecuacion que relacione la presion, volumen y temperatura de un fluido se
denomina ecuacién de estado (Cengel y Boles, 2012). Una ecuacién de estado solo
requiere de la composicion quimica de un fluido y las propiedades fisicas de cada
componente para reproducir su comportamiento volumétrico en un amplio rango de
presiones y temperaturas. Esto las hace herramientas poderosas para la simulacion del
comportamiento PVT (presion, volumen y temperatura) de los fluidos de yacimientos
petroliferos.

Existen varios tipos de ecuaciones de estado, siendo las cubicas las de mayor
uso en la industria petrolera debido a su forma sencilla. Otras ecuaciones, como las
SAFT (Teoria Estadistica de Fluidos Asociativos) y las viriales, sélo han sido
consideradas recientemente en la industria; por tanto, su desarrollo esta en una etapa
muy joven en comparacion con las ecuaciones cubicas (Yan, Varzandeh, y Stenby,
2014). Debido a sus diferentes formas matemaéticas y fundamentos teoricos, dos
ecuaciones de estado diferentes pueden generar predicciones diferentes para un
mismo fluido; por tanto, la seleccion de la ecuacion de estado afecta directamente la
calidad de las predicciones realizadas. Otro problema con las ecuaciones de estado es
la forma en la que se representa el fluido. Ya que es practicamente imposible
determinar cada componente individual de una muestra de petréleo o gas, la mayoria
de los componentes son agrupados en fracciones, las cuales son caracterizadas para
determinar sus propiedades. Los métodos de caracterizacién de estas fracciones
también afectan la calidad de las predicciones realizadas.

Poseer un modelo confiable del comportamiento PVT de los fluidos es vital en
la explotacion de un yacimiento de hidrocarburos. A través de este modelo pueden
realizarse predicciones correctas de produccion, estimaciones de reservas y disefio
optimo de facilidades de superficie. Debido a esto, es necesario investigar las
condiciones que afectan las predicciones realizadas con ecuaciones de estado.



CAPITULO I
EL PROBLEMA'Y SUS GENERALIDADES

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Una ecuacion de estado es una expresion analitica que relaciona la presion,
volumen y temperatura de un componente puro o de una mezcla. Desde la
introduccion de la ecuacion de Van der Waals en 1873, se han presentado humerosas
ecuaciones de estado con diversos fundamentos tedricos y empiricos. Estas
ecuaciones se agrupan en “familias” de ecuaciones por las similitudes que comparten,
siendo algunas de estas familias las ecuaciones cubicas, viriales y SAFT. Pese a la
variedad de ecuaciones que existen, ninguna ecuacion de estado puede modelar
perfectamente el comportamiento de los fluidos. Las mezclas de hidrocarburos,
particularmente, representan un desafio para cualquier ecuacion de estado, debido a la

enorme cantidad de compuestos quimicos que las componen.

Las ecuaciones cubicas son el estdndar de la industria petrolera moderna por su
forma sencilla, siendo las mas usadas las de Soave-Redlich-Kwong (SRK), Peng-
Robinson (PR), Schmidt-Wenzel (SW) y Zudkevitch-Joffe (ZJ). Sin embargo, en
ocasiones estas ecuaciones no pueden predecir el comportamiento de los fluidos con
la precision requerida. Ecuaciones relativamente menos populares de otras familias,
como la ecuacion de Soave-Benedict-Webb-Rubin (Soave-BRW) y la PC-SAFT
tienen el potencial de generar mejores predicciones que las ecuaciones cubicas, como
han demostrado varios investigadores (Pedersen y Sorensen, 2007; Leekumjorn y
Krejbjerg, 2012; Pinzén, Valderrama, y Vélez, 2013; Liang, Yan, Thomsen, y
Kontogeorgis, 2014; Yan y otros, 2014). El uso de estas ecuaciones en la industria es
muy reciente y limitado debido principalmente a su complejidad computacional, lo

que dificulta su implementacion en programas de simulaciéon PVT.



Ademas de la ecuacion misma, la forma en la que se representa el fluido en
términos de sus propiedades tiene un efecto considerable en la calidad de las
predicciones. Una ecuacion de estado requiere de la composicion del fluido y de las
propiedades de cada componente; las propiedades requeridas varian dependiendo del
tipo de ecuacion. Para compuestos puros, las propiedades de cada compuesto estan
bien definidas. Sin embargo, es practicamente imposible obtener una descripcion
detallada de cada compuesto y su fraccion molar en una mezcla de hidrocarburos
natural, como el petr6leo. Muchos compuestos se agrupan en fracciones de nimero
de carbono y la fraccion pesada, usualmente denotada como Cr.. Existen diversos
métodos para caracterizar estas fracciones y poder realizar predicciones con una
ecuacion de estado. EI método empleado para la caracterizacion de las fracciones
indefinidas tiene un efecto considerable en la calidad de las predicciones (Whitson,
1984; Urbina, 2007).

El propdsito de esta investigacion es comparar las ecuaciones de estado
mencionadas para obtener una mejor comprension de las condiciones para las cuales
las ecuaciones de estado modelan correctamente el comportamiento de los fluidos de
petréleo y gas. Ademas, se determind el efecto de los diferentes métodos de
caracterizacion de las fracciones indefinidas en la calidad de las predicciones

realizadas.

1.2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.2.1 Objetivo general

e Analizar comparativamente ecuaciones de estado para caracterizacion de

fluidos de petroleo y gas.



1.2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar fluidos de petroleo y gas para la simulacion de su comportamiento
volumeétrico.

e Simular pruebas PVT de fluidos de petréleo y gas mediante las ecuaciones de
estado de Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson,  Schmidt-Wenzel,
Zudkevitch-Joffe, Soave-Benedict-Webb-Rubin y PC-SAFT, utilizando los
programas de simulaciéon PVTi, de Schlumberger, y PVTsim, de Calsep.

e Analizar el comportamiento de los fluidos en las simulaciones usando

ecuaciones de estado.

1.3 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

Actualmente, las ecuaciones de estado cubicas son el estandar en la industria
petrolera. Las mas usadas, las de Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson, existen
desde hace mas de 50 afios, en los cuales han sufrido muy pocas modificaciones de
sus formas originales. Las predicciones realizadas con estas ecuaciones son,
generalmente, aceptables; sin embargo, en ocasiones estas ecuaciones no cumplen
con la precision requerida por la industria. Una razén por la cual una ecuacion de
estado no puede reproducir el comportamiento PVT de un fluido de petréleo o gas es
por la caracterizacion del fluido mismo, es decir, su representacién en términos de sus
componentes y las propiedades fisicas de cada componente (Riazi, 2005). Existen
muchos métodos de caracterizacion de fluidos y han sido pocas las investigaciones
dirigidas a evaluar el efecto de diferentes esquemas de caracterizacion de fluidos en la

calidad de las predicciones realizadas.

En muchas etapas de la produccion y explotacion de un yacimiento de
hidrocarburos es necesario un modelo volumétrico y termodinamico de los fluidos.
En los proyectos de simulacion numérica es necesario disponer de un modelo que



pueda determinar las propiedades de los fluidos a diferentes presiones y temperaturas.
Estas propiedades incluyen el factor volumétrico, la solubilidad del gas, la presién de
burbuja o de rocio, entre otras. Si las propiedades estimadas por el modelo difieren
del comportamiento real de los fluidos del yacimiento, el simulador puede arrojar
predicciones con errores considerables. Esto puede llevar a la toma de decisiones
erréneas con respecto a las estrategias de explotacion o a sobreestimar, o subestimar,
el potencial de un yacimiento. Asi mismo, un modelo representativo del fluido del
yacimiento es necesario para la correcta caracterizacion del yacimiento y su posterior
clasificacion de acuerdo al tipo de fluido que contiene. Ademas, el comportamiento
volumétrico y termodinamico del fluido puede condicionar las facilidades de
superficie requeridas.

Una ecuacion de estado puede proveer un modelo confiable para predecir el
comportamiento de los fluidos del yacimiento. El tipo de ecuacion, los métodos de
caracterizacion del fluido, entre otros factores, afectan directamente la calidad y
precision de las predicciones realizadas. Por esta razon, es necesario conocer las
condiciones para las cuales se pueden obtener modelos representativos con
ecuaciones de estado. El propésito de esta investigacion es determinar estas
condiciones, de manera que los resultados obtenidos permitan al ingeniero de
yacimientos seleccionar la ecuacion de estado y método de caracterizacidn correctos.

Esta investigacion también pretende generar conocimientos sobre dos
ecuaciones con mucho potencial: la ecuacion Soave-Benedict-Webb-Rubin (Soave-
BRW) y la PC-SAFT. Si bien el estdndar de la industria son las ecuaciones cubicas,
estas dos ecuaciones, especialmente la PC-SAFT, pueden conformar la proxima
generacion de ecuaciones de estado en la industria petrolera. EI uso de estas
ecuaciones, con su mejor capacidad de prediccion de propiedades, se vera reflejado
en la reduccion de costos en proyectos de simulacion, disefio de facilidades de
superficie y disefio de planes de explotacion.



CAPITULO 11
MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

Carvajal, J. y Rodriguez, Y. (2011), presentaron un trabajo de grado ante la
Universidad de Oriente Nucleo de Monagas para optar al titulo de Ingeniero de
Petroleo titulado: “Estudio de la utilidad practica de las ecuaciones de estado en
los procesos de tratamiento y acondicionamiento del gas natural”. En esta
investigacion se identificaron las ecuaciones de estado de mayor utilidad en la
industria petrolera para la determinacion de las propiedades fisicas del gas natural.
Luego, se determinaron las propiedades fisicas de varias muestras de gas natural a
través de ecuaciones de estado. Finalmente, se aplicO la prueba estadistica de
Friedman en las estimaciones realizadas por las ecuaciones de estado a través de
simuladores de procesos comunmente empleados en la industria petrolera. Las
ecuaciones que se estudiaron en esta investigacion fueron las de Redlich y Kwong
modificada por Soave (SRK); Peng y Robinson (PR); y Benedict, Webb y Rubin
modificada por Starling (BWRS). La regla de mezclado utilizada en todos los

modelos fue la de Wong y Sandler.

Se utiliz6 el simulador de procesos Hysys, de AspenTech, Inc., en su version
3.1.De acuerdo a este estudio, la ecuacion SRK fue la que mas se ajusto para el
calculo del factor de compresibilidad del gas natural, la PR para el calculo de la
constante de equilibrio liquido-vapor y la entropia del gas natural, y la BWRS para el
calculo de la entalpia del gas. Esta investigacion aporta conocimientos importantes
relativos al uso de ecuaciones de estado en sistemas de  tratamiento y

acondicionamiento de gas natural.



Martinez, M. (2012), presentaron un trabajo ante la Universidad de Oriente
Nucleo de Monagas para optar al titulo de Ingeniero de Petrdleo titulado:
“Caracterizacion de la Variacion Composicional de los Fluidos con Profundidad
del Campo Boquerdn, Mediante el Ajuste de Ecuacion de Estado”. En esta
investigacion se establecio la variacion de la composicion de los fluidos presentes en
el yacimiento con respecto a la profundidad. Para esto, se validd la ecuacion de
estado de Peng y Robinson (PR) con datos experimentales. Para validar la ecuacion
PR, se contd con 14 analisis PVT realizados a muestras de fluidos del campo de
estudio; de estos 14 andlisis, 8 resultaron representativos y consistentes internamente.
Se seleccionaron tres analisis PVT de tres pozos para la calibracion de la ecuacion de
estado. El perfil de presion de saturacion generado por la ecuacion de estado mostro
un buen cotejo con la informacion real y se observé una variacion composicional

entre 16500 y 17000 pies en la formacion.

Para la calibracion de la ecuacion de estado y la determinacion de las
propiedades de los fluidos, se utilizd el software PVTi, del paquete de simulacion
ECLIPSE, de Schlumberger. Se utiliz6, ademas, el programa SPIYAC para la
caracterizacion de fluidos y el programa CONSIPVT para la validacion de las
pruebas PVT. La experiencia que presenta el investigador con el software de
simulacion y los métodos de simulacién con la ecuacion de Peng y Robinson

comprenden aportes importantes para esta investigacion.

2.2 BASES TEORICAS

2.2.1 Analisis PVT

El analisis PVT de una muestra de fluido comprende el conjunto de pruebas

experimentales que permiten determinar las propiedades fisicas de los fluidos en un

amplio rango de presiones y temperaturas (Paris, 2009). El analisis PVT comienza



con la toma de la muestra del fluido desde el fondo del pozo o en el separador de
superficie, proveniente de un pozo adecuadamente condicionado para tal fin. Luego
que se tiene una muestra representativa del fluido de un yacimiento, este fluido es
sometido a varias pruebas para determinar su composicion y para estudiar su

comportamiento a condiciones de deplecién simuladas (Danesh, 1998).

2.2.1.1 Analisis composicional

El analisis composicional de una muestra de fluido consiste en la determinacion
y caracterizacion de los componentes que lo conforman. El petroleo y el gas estan
conformados por miles de compuestos diferentes, por lo que, realizar un analisis
completo de una muestra de fluidos es practicamente imposible (Pedersen,
Christensen, y Shaikh, 2015). Por tanto, los componentes mas pesados que el nCs son
agrupados en fracciones de acuerdo a su punto de ebullicion, referidas usualmente
como fracciones de nimero de carbono o simplemente fracciones. Cabe aclarar que el
agrupamiento se realiza de acuerdo al punto de ebullicion de los componentes y no a
su nimero de carbonos, como pudiera pensarse. De esta forma, por ejemplo, el
benceno, que contiene seis atomos de carbono, se agrupa usualmente en la fraccion
C7. Agquella fraccion cuyos componentes son muy pesados como para Ser
caracterizados individualmente se conoce como la fraccion pesada, denotada
frecuentemente como C;*. Por tanto, los resultados de un andlisis composicional
pueden dividirse en tres grupos: los compuestos definidos, las fracciones de nimero

de carbono y la fraccion pesada.
2.2.1.2 Prueba de expansion a composicion constante
En una prueba de expansion a composicion constante se coloca la muestra en

una celda visual PVT a la temperatura del yacimiento y a una presion mayor a la

presion saturacion, como se muestra en la Figura 2.1. La presion se reduce



gradualmente, lo que permite al fluido expandirse isotérmicamente hasta llegar a la
presion de saturacion, donde ocurre la liberacion del gas. En cada decremento de
presion, se determina el volumen de liquido y se grafica en funcion a la presion. Un
cambio brusco en la pendiente de la grafica indica la presion de saturacion del
sistema (Paris, 2009).

En esta prueba usualmente se reporta el volumen relativo, el factor Y y la
densidad del liquido, para cada presion del experimento. EI volumen relativo es la
division entre el volumen total del fluido (gas + liquido) a una presién especifica y el
volumen del fluido a la presion de saturacién y el factor Y es un parametro
adimensional utilizado para corregir los volimenes relativos por debajo de la presion

de saturacion.

— Ve, —
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SRR,
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Figura 2.1. Esquema de la prueba de expansion a composicion constante.
Fuente: Pedersen y otros, 2015.



2.2.1.3 Prueba de liberacion diferencial

10

En una prueba de liberacion diferencial, la muestra se coloca en una celda a una

presion igual o mayor a la presion de saturacion y a la temperatura del yacimiento. La

presion en la celda disminuye y se registra el volumen en cada decremento de presion

(Figura 2.2). Este procedimiento se repite hasta que aparece la primera burbuja de

gas, es decir, cuando se llega a la presion de burbujeo. Luego, a presiones

determinadas o incrementos de volumen, se retira todo el gas liberado de la celda

manteniendo la presion constante. Se mide el volumen de petréleo, y el volumen de

gas retirado a condiciones de la celda y a condiciones estandar, por lo que, se puede

determinar el factor de compresibilidad del gas.

En esta prueba se reporta usualmente el factor volumétrico del petrdleo, la

solubilidad del gas y el factor de compresibilidad, factor volumétrico y la gravedad

del gas (Paris, 2009).

K—VE <V <V, —
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Figura 2.2. Esquema de la prueba de liberacion diferencial.

Fuente: Pedersen y otros, 2015.
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2.2.1.4 Prueba de hinchamiento

En una prueba de hinchamiento o “swelling”, se coloca la muestra en una celda
a su presion de saturacion y a la temperatura del yacimiento. Luego, se inyecta una
cantidad determinada de un gas de inyeccién de composicion conocida y se aumenta
la presion hasta que todo el gas se disuelve (Figura 2.3). Esta nueva mezcla (petroleo
+ gas) esta en su punto de saturacion. Se registra la presion en la celda, densidad de la
mezcla y el incremento de volumen de la muestra en cada etapa. La cantidad de gas
que se inyecta se expresa usualmente en términos de la fraccion molar del gas de
inyeccion con respecto a la mezcla total resultante. Por ejemplo, una prueba de
inyeccién con 30% mol del gas indica que la mezcla resultante tendra 30% mol del

gas de inyeccién y 70% mol del fluido inicial.

V' N
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Gas
Gas
Gas
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Moles de gas inyectado "

Figura 2.3. Esquema de la prueba de hinchamiento
Fuente: Pedersen y otros, 2015.

Las pruebas de hinchamiento se realizan para investigar el comportamiento de
los fluidos del yacimiento cuando se inyecta gas (Pedersen y ortos, 2015). Este
conocimiento es necesario para evaluar los proyectos de recuperacion por inyeccion

de gas.
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2.2.1.5 Prueba de expansion a volumen constante

En una prueba de expansion a volumen constante, la muestra se coloca en una
celda PVT a su presion de saturacion y a la temperatura del yacimiento. En esta
prueba, la muestra es generalmente gas condensado o petréleo volatil. Se reduce la
presion del sistema a una presion determinada, lo que ocasiona la liberacion del
condensado o del gas, dependiendo del fluido en estudio. Luego, se retira el exceso de
gas hasta que el volumen de la mezcla iguala al volumen inicial del experimento
(Figura 2.4). En esta prueba usualmente se reporta el factor de compresibilidad, los
moles y la composicion del gas extraido en cada decremento de presion (Pedersen y
otros, 2015).

iGasoff
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Figura 2.4. Esquema de la prueba de deplecidén a volumen constante.
Fuente: Pedersen y otros, 2015.

Esta prueba permite obtener conocimientos del comportamiento de gases
condensados Yy petroleos volatiles durante la produccion y de los cambios que sufren

en cuanto a sus propiedades PVT (Pedersen y otros, 2015).
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2.2.2 Ecuaciones de estado

Una ecuacion de estado es una expresion analitica que relaciona la presion,
temperatura y el volumen de un componente. Una descripcion adecuada del
comportamiento PVT de los fluidos de petroleo y gas es necesaria para describir el
comportamiento volumétrico y de fases de los fluidos del yacimiento; las ecuaciones

de estado pueden proporcionar dicha descripcion.

Desde la formulacion inicial de la ecuacion del gas ideal, han surgido
numerosas modificaciones que consideran diferentes condiciones y aspectos tedricos.
Estas modificaciones pueden agruparse en familias de ecuaciones de acuerdo a
caracteristicas comunes que comparten. Existen, por tanto, la familia de ecuaciones
cUbicas, ecuaciones viriales y ecuaciones SAFT (Teoria Estadistica de Fluidos
Asociados), entre otras.

La ecuacién del gas ideal es la forma méas simple de una ecuacion de estado
(ecuacion 2.1). Fue desarrollada en base a una combinacion de las observaciones
realizadas por el inglés Robert Boyle en 1662 y los franceses J. Charles y J. Gay-
Lussac en 1802 (Cengel y Boles, 2012). La forma de la ecuacion del gas ideal es la

siguiente:

P =R, (Z) (2.1)

Donde P es la presion, T es la temperatura, V es el volumen y R, es la

constante del gas. La constante del gas es diferente para cada gas y se determina a

partir de:

2.2)
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Donde R es la constante universal de los gases y M es la masa molar.
2.2.2.1 Ecuaciones cubicas

En la actualidad en la industria petrolera, la mayoria de los céalculos PVT se
llevan a cabo utilizando ecuaciones de estado cubicas. Su popularidad en la industria
se debe a su forma simple, lo que reduce el tiempo computacional requerido para
hacer simulaciones numéricas. Las ecuaciones cubicas se remontan a mas de 100
afios, siendo la de van der Waals la primera ecuacion cubica en recibir atencion
global (Pedersen y otros, 2015). En el desarrollo de esta ecuacién, Van der Waals
considerd el volumen de las moléculas del gas y las fuerzas de atraccion y repulsion
entre ellas. Estas condiciones eran despreciadas en la ecuacion del gas ideal. La forma

de la ecuacién de van der Waals es:

RT a
P=v—5"72 (2.3)
Donde P es la presion, T es la temperatura, V' es el volumen y R, es la
constante universal de los gases. Los parametros a y b son llamados parametros de
atraccion y co-volumen, respectivamente. Para un compuesto puro, los parametros a
y b se determinan partiendo de la observacion de que en el punto critico la pendiente
es horizontal y ademés existe un punto de inflexion (Figura 2.5). Esto es,

matematicamente:

oP 0*p
W:l b = W =0 (24)

Tc,Pc
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Figura 2.5. Diagrama presion-volumen idealizado de un compuesto puro.
Fuente: Ahmed, 2007.

La derivacion de la ecuacion 2.3 en el punto critico genera un sistema de

ecuaciones en los parametros a y b, el cual puede resolverse dando como resultado:

a = —RT,V. (2.5)

(2.6)

b==V,

Wl =

Una forma mas conveniente de expresar los parametros a y b es la siguiente:

R2T?

a= f,
P 2.7)
RT,

b= g, R (2.8)
P

Donde R es la constante de los gases, T, y P. es la temperatura y presion critica,

N, =0.421875y 12, = 0.125. Estas expresiones para a y b se obtienen substituyendo
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Z:RT,

V. = en las ecuaciones 2.5y 2.6, con Z. = 0.375 para todos los componentes.

c

Esta Gltima afirmacion puede verificarse aplicando la ecuacion 2.3 en el punto critico

y combinando con las ecuaciones 2.5y 2.6.

La ecuacion de Van der Waals (ecuacién 2.3) puede escribirse en forma cubica

para el volumen:

RT b
Vs_(b+_)vz+iv_a_:0 (2.9)

Esta forma es la mas conveniente y es referida como ecuacion cubica de van der
Waals de dos pardmetros a y b(Ahmed, 2016).

Muchos investigadores han propuesto modificaciones a la ecuacion de van der
Waals y han extendido su aplicacién a mezclas multicomponente mediante reglas de
mezclado. Las ecuaciones cubicas que se consideraran en esta investigacion son:
Redlich y Kwong modificada por Soave de tres parametros (SRK), Peng y Robinson
de tres parametros (PR), Schmidt y Wenzel (SW) y Zudkevitch y Joffe(JF).

e Ecuacion de Redlich y Kwong modificada por Soave (SRK):

Redlich y Kwong (1949) demostraron que una modificacion del término a/V?
en la ecuacién de Van der Waals (ecuacion 2.3) incluyendo la temperatura
explicitamente puede mejorar drasticamente las predicciones de las propiedades

fisicas de un componente. Su ecuacion tomo la forma:

_RT a
V=b V—(V+bNT

P (2.10)
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Soave (1972) modifico la ecuacion de Redlich y Kwong cambiando el término

a /T por un término dependiente de la temperatura denotado por aa(T):

RT aa(T)

Py v=uw+p

(2.11)

Donde a y b se determinan estableciendo las condiciones de la ecuacién 2.4 en
el punto critico. a(T) es un término adimensional dependiente de la temperatura
reducida del fluido (T, = T/T,):

a(T) = [1+m(1 - JT,)|’ (2.12)

Soave correlaciono el pardmetro m con el factor acéntrico (w):

m = 0.480 + 1.574w — 0.17w? (2.13)

La ecuacion 2.11 es la ecuacion de Redlich y Kwong modificada por Soave,

comunmente llamada SRK. Una forma conveniente de la ecuacion 2.11 se obtiene

substituyendo el volumen por V = % y reordenando:

73 -7+ (A-B—-B¥)Z—-AB=0 (2.14)

Donde:
= % (2.15)
B = Z_’; (2.16)

Para usar la ecuacion SRK en mezclas, se requieren reglas de mezclado para
determinar los términos aa(T) y b. Soave propuso las siguientes reglas de mezclado

para una mezcla de n componentes:
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(aa(T))m = Z xixj,/aiajaiaj(l - kl]) (217)

n
i=1j=1

n
bn = ) xiby (2.18)
i=1

Donde x; y x; son las fracciones molares de los componentes i y j, a; y a; son
los parametros a de los componentes i y j,a; y a; es el factor a(T) de los
componentes i y j y k;; es un parametro adimensional empirico llamado coeficiente
de interaccion binaria. k;; representa la interaccion intermolecular entre un par de
componentes i y j. Los parametros (aa(T)), Y b,, determinados por las ecuaciones
2.17 y 2.18 pueden usarse en las ecuaciones 2.15 y 2.16 para determinar los

parametros de la ecuacion de estado.

La ecuacion SRK genera pobres predicciones de densidad de la fase liquida.
Por tanto, su uso se limitaba a calculos de equilibrio de fases y densidad de la fase
gaseosa (Pedersen y otros, 2015; Ahmed, 2016; Danesh, 1998). Peneloux, Rauzy y
Freze (1982) presentd una modificacion de la SRK afiadiendo un pardmetro de
translacion de volumen ¢ en la ecuacion. La ecuacion resultante se conoce como
SRK-Peneloux, también llamada ecuacion SRK de tres parametros (a,b y c). Este
tercer parametro no altera la constante de equilibrio determinados por la ecuacion
SRK; solo altera los volumenes determinados. EI volumen corregido se determina

mediante:

n
Veorr =V = ) (x167) (2.19)
i=1

Donde c; se determina mediante:

T.:
¢; = (0.0115831168 + 0.411844152w;) (P—C‘) (2.20)

Cl

Donde w; es el factor acéntrico del componente i.
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e Ecuacion de Peng y Robinson (PR)

Peng y Robinson (1976) evaluaron el uso de la ecuacion SRK para predecir el
comportamiento de sistemas de hidrocarburos. En base a sus resultados, propusieron
la siguiente modificacion:

_RT aa(T)
“V—-b VIV+b)+b(lV-b)

P (2.21)

Donde a y b se determinan imponiendo las condiciones de la ecuacion 2.4 en el
punto critico. El término a(T) en la ecuacion de Peng y Robinson tiene el mismo
significado que en la ecuacién SRK (ecuacion 2.12); sin embargo, el término m de

esa ecuacion tiene la siguiente forma:

m = 0.3796 + 1.5422w — 0.2699w? (2.22)

Para componentes pesados con w > 0.49:

m = 0.379642 + 1.48503w — 0.1644w? + 0.016667w? (2.23)
Donde w es el factor acéntrico.

Una forma conveniente de la ecuacion 2.21 se obtiene substituyendo el

ZRT
volumen por V' = —=y reordenando:

Z3+(B-1)Z2+(A—3B2-2B)Z—(AB—B?>—-B3) =0 (2.24)

Donde A y B se determinan mediante las ecuaciones 2.15 y 2.16

respectivamente.

Para mezclas de varios componentes se utilizan las mismas reglas de mezclado

propuestas por Soave, es decir, las ecuaciones 2.17 y 2.18. La correccion de volumen
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de Peneloux (ecuaciones 2.19 y 2.20) se puede utilizar en la ecuacion de Peng y
Robinson para mejorar las predicciones de los volimenes. La ecuacion resultante

usualmente se conoce como ecuacion de Peng y Robinson de tres parametros.

e Ecuacion de Schmidt y Wenzel (SW)

Schmidt y Wenzel (1980) realizaron un analisis del error porcentual en las
densidades estimadas por las ecuaciones SRK y PR en funcion al factor acéntrico del
fluido. En este analisis observaron que, para fluidos con factores acéntricos bajos, la
ecuacion SRK proporcionaba estimaciones confiables mientras que la PR presentaba
errores muy altos. Lo opuesto ocurria con fluidos con factores acéntricos altos; la
ecuacion SRK proporcionaba estimaciones muy erradas, mientras que PR era mas

confiable. La Figura 2.4 muestra este comportamiento.
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Figura 2.6. Error en el calculo de densidades con ecuaciones SRK y PR en

funcion del factor acéntrico.
Fuente: Danesh, 1998.

En base a estas observaciones, Schmidt y Wenzel incorporaron el factor

acentrico como un tercer parametro:



21

p— RT aa(T) 9 95
" V—-b [V2+4+(1+3w)bV —3wh?] (2.25)

Substituyendo un factor acéntrico de cero y 1/3 en la ecuacion SW reduce la
ecuacion a la SRK y PR, respectivamente. Por tanto, la ecuacion SW puede

considerarse como una forma general de de las ecuaciones SRK y PR (Danesh, 1998).
e Ecuacion de Zudkevitch y Joffe (ZJ)

Zudkevitch y Joffe (1970) afadieron dos término dependiente de la temperatura
en la ecuacion de estado de Redlich y Kwong (ecuacién 2.10), denotados por F,(T) y

Fp,(T). Su ecuacion tiene la forma:

RT aF,(T)

Feye bFy(T)  V — (V + bF,(T)VT

(2.26)

Los parametros F,(T) y F,(T) son ajustados de manera que la fugacidad del

componente concuerde con la presion de vapor (Schlumberger, 2009).
2.2.2.2 Ecuaciones viriales
Las ecuaciones viriales estan basadas en teorias de la mecéanica estadistica.

Estas ecuaciones pueden expresarse como series infinitas del volumen molar, presion

o densidad molar. Expresada en términos de la densidad molar, se tiene:

= =1+B 2+ Dpy® ... :
RTpay + Bpu + Cpy” + Dpy (2.27)

Donde Z es el factor de compresibilidad, p,, es la densidad molar y B, C, D,

etc., son Illamados segundo, tercer, cuarto coeficiente virial y solo dependen de la
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temperatura (Danesh, 1998). De esta familia de ecuaciones, solo se considerara la
version modificada por Soave de la ecuacion de Benedict, Webb y Rubin en esta
investigacion.

e Ecuacion de Benedict, Webb y Rubin modificada por Soave (Soave-BWR)

La ecuacion de Benedict, Webb y Rubin (1940) tiene la forma:

= =14 Bpy + Cpy® + Dpy® + Epp®(1 + Fpy2)e~Fru’ (2.28)
RTpy

A pesar de su naturaleza empirica, esta ecuacion provee buenas predicciones de

la densidad del liquido que otras ecuaciones de estado (Yan y otros, 2014). Soave

(1999, 1995) modificd esta ecuacién en dos ocasiones, la primera en 1995 vy la

segunda en 1999. La version de 1999 de la ecuacion es la siguiente:

2

=1+ Bpy + Dpy* + Epy®(1 + Fpy?)e FPm (2.29)

7=
RTpy

O en términos de la densidad reducida y:

B
YL+ By + 69* + g2 (1 + dypDexp(—pyD)] = (2:30)

r

Los detalles para el calculo del factor de compresibilidad se muestran en el

Apéndice A, como fueron presentados por Soave (1999, 1995).
2.2.2.3 Ecuaciones SAFT

Las ecuaciones SAFT (Teoria Estadistica de Fluidos Asociativos) son modelos

derivados tedricamente basados en la teoria de perturbacion.La Figura 2.7 ayuda a
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comprender el modelo SAFT. Las ecuaciones SAFT asumen que el fluido esta
compuesto por esferas duras (a en la Figura 2.7), las cuales se atraen debido a fuerzas
de dispersion formando cadenas (b en la Figura 2.7) que luego pueden asociarse a

través de interacciones atractivas, como enlaces de hidrogeno (c en la Figura 2.7)

(Pedresen y otros, 2015).
00p 060
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Figura 2.7. Representacion esquematica de moléculas en la ecuacion PC-SAFT.
Fuente: Pedersen y otros, 2015.

Las moléculas en esta ecuacion son representadas por cinco parametros. Tres de
estos parametros son el nimero de segmento m, el didmetro del segmento o y la
energia del segmento ¢ (Figura 2.8). La energia el segmento puede interpretarse como
la méxima atraccion entre dos moléculas (Pedersen y otros, 2015).
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Figura 2.8. Esquema de dos moléculas y sus propiedades en la ecuacion PC-
SAFT
Fuente: Pedersen y otros, 2015.
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Los dos parametros restantes son el volumen de asociacion y energia de
asociacion. Estos pardmetros forman parte del término de asociacion en la ecuacion
general. La forma general de las variantes de la ecuacién SAFT se determina en
términos de la energia residual reducida de Helmholtz @™ (Gross y Sadowski,
2001):

gres = ghe 4 gdisp 4 gasoc (2.31)

Donde @"¢ es la contribucion de cadena dura, a%s? es la contribucion de
dispersion y a®°¢ es la energia de asociacion. Los términos a" y a*s°¢ son por lo
general los mismos en las varias versiones de la ecuacién SAFT, por lo que, la
diferencia principal radica en el término @%**P. Para fluidos no asociativos, como las

mezclas de hidrocarburos, el término de asociacién @*s°“es despreciado.

e FEcuacion PC-SAFT

La ecuacion PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory)
considera la atraccién por dispersion entre cadenas completas (Kontogeorgis y
Georgios, 2010). Esta ecuacién fue desarrollada en por Gross y Sadowski (2001), y
luego en Solms, Michelsen y Kontogeorgis (2003) desarrollaron una forma
simplificada que permite reducir el tiempo computacional sin perder mucha presicion
en las predicciones. Sin embargo, aun en su version modificada la ecuacion PC-SAFT
es muy compleja como para ser implementada eficientemente. Actualmente en la
industria esta ecuacion se utiliza mayormente para el modelado de la precipitacion de

asfaltenos (Gonzalez, Ting, Hirasaki y Chapman, 2005).

Para esta ecuacion, el factor de compresibilidad de un fluido se obtiene como
una derivada de la energia residual (ecuacién 2.31) y, despreciando el término de
asociacion, se expresa como una contribucion del factor de compresibilidad ideal, de

cadena dura y de dispersion:
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7 = gideal 4 zhc 4 7disp (2.32)

Donde z%¢% = 1. Los detalles para el célculo del factor de compresibilidad
mediante esta ecuacion se muestran en el Apéndice A, como fueron presentados por

Gross y Sadowski (2001) y Solms, Michelsen y Kontogeorgis (2003).

2.2.3 Caracterizacion de la fraccion pesada

Normalmente, los componentes de un sistema de hidrocarburos se dividen entre
fracciones definidas y no definidas. Las primeras incluyen los componentes no
hidrocarburos, como CO», N2 y H.S; hidrocarburos desde el metano hasta el normal-
pentano y las fracciones (Cs, C7, Cs..). Las fracciones no definidas comprenden
aquellos componentes pesados agrupados y expresados como la fraccion pesada, por
ejemplo, C7*, C11" 0 C2" (Ahmed, 2016).

Las ecuaciones de estado presentadas anteriormente requieren de las
propiedades de cada componente de una mezcla. Las propiedades requeridas
dependen del tipo de ecuacién. Estas propiedades se pueden hallar con facilidad para
los compuestos puros, ya que las propiedades de los compuestos no hidrocarburos y
del metano hasta el normal-pentano estan bien definidas y pueden hallarse en
cualquier bibliografia relativa a propiedades de hidrocarburos. Las propiedades de las
fracciones pueden determinarse mediante correlaciones empiricas. Por otra parte, la
Unica informacion disponible de la fraccion pesada es, usualmente, su masa molecular
y su gravedad especifica. Si bien se pueden utilizar correlaciones empiricas para
determinar sus propiedades para utilizar esta fraccién en una ecuacion de estado, los
errores inducidos en las predicciones pueden ser considerablemente altos. Estos
errores pueden reducirse si se divide la fraccion pesada en un nimero manejable de

fracciones para los céalculos con una ecuacién de estado (Ahmed, 2016).
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La caracterizacion de la fraccion pesada consiste en dividirla, de acuerdo a un
esquema definido, en un nimero de fracciones de nimero de carbono manejable y, de
ser necesario, reagrupar estas fracciones en pseudo-componentes con propiedades
definidas. La division de la fraccion pesada en fracciones de nimero de carbono se
conoce en la literatura como division o “splitting” y el reagrupamiento de las
fracciones de numero de carbono en pseudo-componentes se conoce COMO

agrupamiento o “lumping”.

La division de la fraccidn pesada esta sujeta a varias condiciones de balance de
materiales que deben cumplirse. Estas condiciones son (Ahmed, 2016):

n+
2 2, = 7o, (2.33)
n=7
nt (2.34)
Z[ZnMn] = z7,.M7,
n=7
n+
z Zn My _ Z74 M7, (2.35)
- Yn Y7+
n=7

Donde z,,, M,,, Y vy, €s la fraccion molar, masa molecular y gravedad especifica
de la fraccion de numero de carbono n. Las ecuaciones 2.33, 2.34 y 2.35 permiten
determinar la masa molecular y la gravedad especifica de la fraccion pesada restante
luego de la division.

Varios métodos de divisién de la fraccion pesada han sido propuestos. Los
métodos que se estudiardn en esta investigacion son: Katz, Lohrenz, Pedersen,
Ahmed y Whitson.



27

2.2.3.1 Métodos de division de la fraccion pesada

e Método de Katz

Katz (1983) presentd una correlacion simple para la division de la fraccion
pesada, donde la distribucion molar de los componentes en la fraccién pesada viene

dada por:

z, = 1.38205(z,, )e~025903n (2.36)

Donde z,, es la fraccion molar de la fraccion pesada y z, es la fraccion molar
de la fraccion de nimero de carbono n. La fraccion molar, masa molecular y
gravedad especifica de la fraccion pesada restante se determina de manera que las
condiciones de balance de materiales descritas por las ecuaciones 2.33, 2.34 y 2.35 se

cumplan.

e Método de Lohrenz

Lohrenz, Bray y Clark (1964) sugirieron que la distribucion molar de los

componentes en la fraccion pesada viene dada por:

Z, = Z6€A(n—6)2+B(n—6) (2.37)

Donde z, es la fraccion molar del hexano y z, es la fraccion molar de la
fraccion de numero de carbono n. Las constantes A y B se determina mediante

regresion de las fracciones molares originales del fluido.
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e Meétodo de Pedersen

Pedersen, Thomassen y Fredenslund (1982) sugirieron que, para mezclas de
hidrocarburos, la relacion entre la fraccién molar de un componente y su nimero de

carbono es exponencial. Matematicamente, esto es:

z, = em~A)/B (2.38)

Similar al método de Lohrenz, las constantes A y B se determina mediante

regresion de las fracciones molares originales del fluido.
e Meétodo de Ahmed

Ahmed, Cady y Story (1985) desarrollaron un método simple para la divisién
de la fraccion pesada que requiere Unicamente de su masa molecular y fraccion

molar. EI método se basa dividir la fraccion z,, en fracciones z, Yy zgi1)4,

utilizando las siguientes ecuaciones:

M —-M
(n+1)+ n+] (2'39)

Zy, = Z
" m [ M(n+1)+ - Mn

Donde es z, y M,, es la fraccion molar y peso molecular de la fraccion de
namero de carbono n, y M, es la fraccion molar del componente con nimero de

carbono n,. M, 1)+ e determina mediante:

Mm+1)+ = M7+ +S(n —6) (2.40)

Donde S depende de la naturaleza del fluido y del namero de carbono (Tabla
2.1):
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Tabla 2.1.Valores de la constante S del método de Ahmed.

NUmero de carbono | Gas condensado Petroleo
n<8 15.5 16.5
n>8 17.0 20.1

Fuente: Ahmed, 2016.

e Método de Whitson

Whitson (1983) propuso que una funcién de probabilidad gamma de tres
parametros puede describir la distribucién molar del C7*. Esta funcidn tiene la ventaja
de que puede ajustarse a varias distribuciones ajustando su varianza. Whitson expresé

su distribucién de la siguiente forma:

_ya-1,7 [
(M) = M Z)“Fz;) B (2.41)
Con:
3:@ (2.42)

Donde I es la funcién gamma.

Los parametros de esta distribucion son a, n 'y M., . El parametro « define la
forma de la distribucién y su valor usualmente se encuentra entre 0.5y 2.5. Para a =
1, la ecuacion 2.41 se reduce a una distribucion exponencial. Para crudos pesados y
bitimenes el pardmetro a puede llegar a ser 25 o 30, lo que se aproxima
estadisticamente a una funcion normal (Ahmed, 2016). La Figura 2.9 indica la

distribucion molar para varios valores de a.
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Peso Molecular ——— —»

Figura 2.9 Distribuciones gamma para diferentes valores de a.
Fuente: Ahmed, 2016.

El parametro n se puede interpretar fisicamente como el peso molecular

minimo encontrado en la fraccion pesada. Una relacidon aproximada entre n y a es:

110
T1-(1+4/a®D

n (2.43)

2.2.3.2 Métodos de agrupamiento de fracciones

Por lo general, se pueden obtener predicciones muy confiables de propiedades
PVT caracterizando la fraccion pesada en un nimero grande de componentes. Sin
embargo, el tiempo computacional requerido aumenta drasticamente con el nimero
de componentes, lo que puede aumentar los costos de las simulaciones (Ahmed,
2016). Por tanto, si existen limitaciones en cuanto al nimero méximo de
componentes que pueden utilizarse en una simulacion, los componentes originales

deben agruparse en un nimero mas pequefio de pseudo-componentes.

El agrupamiento se refiere a la reduccion del numero de componentes usados en
una ecuacion de estado en un nuimero mas pequefio de pseudo-componentes. El
primer problema que presenta el agrupamiento es la seleccion de los componentes

que seran representados por un pseudo-componente especifico. EI segundo problema
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es la asignacion de propiedades requeridas en las ecuaciones a cada pseudo-
componente. Varios autores han presentado diferentes esquemas para resolver estos

problemas. Algunos de estos esquemas son: Whitson, Behrens y Sandler y Lee.

e Meétodo de Whitson

Whitson (1983) propuso un esquema de agrupamiento en el que las fracciones
derivadas de la fraccion pesada son reducidas a unos pocos grupos de numero de
carbono multiple (MCN). Whitson sugirié que el nimero de grupos MCN necesarios

para describir la fraccion pesada viene dado por (Ahmed, 2016):

Ny = Int[1 + 3.3log(N — n)] (2.44)

Donde N, es el numero de grupos MCN, N es el nimero de carbonos del

ultimo componente y n es el niamero de carbonos del primer componente en la
fraccion pesada. La funcién Int indica que la expresion evaluada dentro de los

corchetes debe ser aproximada a un nimero entero.

Los componentes se agrupan en base a su masa molar. Los componentes cuyas
masas molares estén entre M;_, y M, seran agrupados en el grupo I, donde M; viene

dado por:

1
/
M, =M, (M”+> "o (2.45)

Donde My, es la masa molecular del Gltimo componente reportado, M, es la

masa moleculardel C; y I = 1,2, ..., Ny.

Las propiedades de cada pseudo-componente son asignadas de acuerdo a las
reglas de mezclado de Hong o Lee. Las reglas de mezclado de Hong (1982) sugieren
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que la fraccién en masa de los componentes en el pseudo-componente es el mejor
parametro de mezclado. Por ejemplo, la temperatura critica del pseudo-componente
viene dada por T, = Y%, w;T,;, donde w; es la fraccion en masa del componente i
en el pseudo-componente L. Lee (1979), por otra parte, sugiere que la fraccién molar
z; de un componente i en el pseudo-componente L es el mejor parametro de

mezclado. De esta forma, la temperatura critica viene dada por T, = Yk, z;Tsi.

e Meétodo de Behrens y Sandler

Behrens y Sandler (1986) sugirieron que la fraccién pesada puede describirse
correctamente con tan solo dos pseudo-componentes. Para ello, los autores utilizaron
un modelo de distribucion semi-continuo de la fraccion pesada. Un modelo de
distribucion semi-continuo es aquel en el que la concentracion de algunos
componentes, como el C; al Cs, tiene valores discretos, mientras que la fraccion de
otros componentes se describe mediante una funcion de distribucion continua F (1),
donde I es un indice que usualmente denota una propiedad fisica de un componente.

Un balance de materia verifica que:

Ce B
Zzi +f F(Ddl =1 (2.46)
i=1 A

Donde A indica el comienzo de la distribucion continua (por ejemplo, el C7) y

B es el final de la distribucion (por ejemplo, Cas).

Seleccionando el indice I como el nimero de carbonos n, Behrens y Sandler
propusieron una forma exponencial con F(I) = D(n)e*", donde el pardmetro a se

determina numéricamente de la siguiente expresion:
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1 [A — Ble B
f(a) =a—cn+A——e_Aa_e_Ba =0 (2.47)

Donde ¢,,, el nUmero de carbono promedio, viene dado por:

M+
= % (2.48)

Por lo tanto, la fraccion molar del z,, viene dada por:

B
Zry = f D(ne~"dn (2.49)
A
Realizando una transformacién de variables y cambiando los limites de
integracion a 0 y c, se tiene:
c
Z74 =f D(r)e "dr (2.50)
0
Donde r es una variable de integraciony ¢ = (B — A)a.
Los autores aplicaron el método de integracion numérica mediante cuadratura

Gaussiana para determinar el numero de carbono y fracciéon molar de los pseudo-

componentes:

nl = ; + A ; Zl = le7+ (251)
n, =— +A ; Zy = WzZ7+ (252)
Donde r;, W;, 1, y W, dependen de ¢ y pueden hallarse en el Apéndice B. Las

propiedades de los pseudo-componentes se determinan a traves de las correlaciones

generalizadas en funcion del nimero de carbono.
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2.2.3.3 Determinacion de las propiedades de las fracciones

Luego de dividir la fraccion pesada, es necesario estimar las propiedades de las
fracciones resultantes para realizar célculos con ecuaciones de estado. Estas
propiedades pueden asignarse de acuerdo a propiedades de fracciones generalizadas y
disponibles en la literatura, como las de Katz y Firoozabadi (1978), o bien pueden
determinarse a través de correlaciones. Las propiedades a determinar para cada
fraccion dependeran del tipo de ecuacién a utilizar. Las ecuaciones cubicas y la
Soave-BWR requieren de las propiedades criticas (presion y temperatura critica) y el
factor acéntrico de cada componente. La PC-SAFT, por su parte, requiere del tamafio
del segmento, diametro del segmento y energia de asociacion del segmento. La
mayoria de las correlaciones requieren de la masa molecular y la densidad o gravedad
especifica de una fraccidn; sin embargo, otras correlaciones requieren de propiedades

adicionales, como temperatura de ebullicién o indice de refraccion molecular.
e Correlaciones para propiedades criticas y factor acéntrico

En esta investigacion se utilizaron las correlaciones de Lee y Kesler (1976) y
Pedersen y otros (2015) para la determinacion de las propiedades criticas y el factor
acéntrico de las fracciones. Las correlaciones de Pedersen son las siguientes:

Tc Cq
18- Gp+c; lnM+c3M+M (2.53)

Fe d; d, (2.54)
In—— = d, + d,p%s + - 4 —
Ng7 - Gt &Pt rtn

m=e; +e,M+e;p+e,M? (2.55)

Donde T, y P. son la temperatura en R y presion critica en Ipca,

respectivamente, p es la densidad en g/cm® y M es la masa molecular de la fraccion
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en g/mol. m se relaciona con el factor acéntrico mediante la ecuacion 2.13 en el caso
de la ecuacion SRK, y la ecuacion 2.22 0 2.23 en el caso de la ecuacion PR. Los

coeficientes ¢, d y e dependen de la ecuacion de estado y se pueden observar en la
Tabla 2.2.

Tabla 2.2.Valores de las constantes para las correlaciones de Pedersen.
Ecuacion SRK-Peneloux

Coeficiente/Subindice 1 2 3 4 5
c 1.63E+02 | 8.61E+01 | 4.35E-01 | -1.88E+03
d -1.34E-01 2.5019 2.08E+02 | -3.99E+03 | 1.00E+00
e 7.42E-01 | 4.81E-03 | 9.67E-03 | -3.72E-06
Ecuacion PR-Peneloux
Coeficiente/Subindice 1 2 3 4 5
c 7.34E+01 | 9.74E+01 | 6.19E-01 | -2.06E+03
d 7.28E-02 2.18811 | 1.64E+02 | -4.04E+03 0.25
e 3.74E-01 | 5.49E-03 | 1.18E-02 | -4.93E-06

Fuente: Pedersen y otros, 2015
Se puede observar que las correlaciones de Pedersen se desarrollaron
Unicamente para las ecuaciones SRK y PR; sin embargo, los resultados no varian

demasiado, por lo que, pueden usarse con otras ecuaciones de estado sin problemas.

Las correlaciones de Lee y Kesler tienen la siguiente forma:

[0.4669 — 3.26238y]10°

Te = 341.7 + 811.1y + [0.4244 + 0.1174y]T, + - (2.56)
b
0.0566 2.2898 0.11857] .
InP, = 8.3634 — - [0.24244 0 ]10- T,
. [1 segs 4 3648 0.47227] 07T
' " V2 b (2.57)
1.6977 X
- [0.42019 + ] 107107,
1
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Donde Tces la temperatura en R, P. es presion critica en Ipca, y es la gravedad
especifica y Tpes la temperatura de ebullicion normal en R. La temperatura de
ebullicion normal para fracciones Ce a Cas es tomada de las tablas generalizadas de
Riazi y Firoozabadi (1978), las cuales se muestran en el Apéndice B, mientras que

para fracciones mayores viene dada por (Pedersen y otros, 2015):

Ty = 175.6440:3323 ,0.04609 (2.58)

Donde Tyes la temperatura de ebullicion normal en R, M es la masa molecular
en g/mol y p es la densidad en g/cm?®. El factor acéntrico se determina con el factor de

caracterizacion de Watson K, la temperatura de ebullicion reducida 6 y la gravedad

especifica y.
1/3
k= Db (2.59)
14
T
6 = T (2.60)

El factor acéntrico w para 8 > 0.8 es:

w = —7.904 + 0.1352K — 0.007465K? + 8.3596 + ([1.408 — 0.0106K]/0) (2.61)

Para 6 < 0.8:

PC
14.7

15.2518 —

6.09648

+1.288621In6 — 0.1693476°
0 (2.62)
—13.47211n6 + 04357706

- 1n[ ] — 592714 +

W= 15.6875

e Correlaciones para propiedades de la ecuacion PC-SAFT

La ecuacion PC-SAFT requiere del tamafio del segmento, diametro del

segmento y energia del segmento de cada componente. En esta investigacion, se
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utilizé el método de caracterizacion de Pedersen, Leekumjorn, Krejbjerg y Azeem
(2012) para determinar estas propiedades para las fracciones C;*. Este método de
caracterizacion requiere de la composicion PNA (parafinas, naftenos y aromaticos) de
cada fraccion, la cual se determina de acuerdo al procedimiento de Nes y Westerns
(1951). El tamafio del segmento m y la energia del segmento ¢ de una fraccidn vienen

dados por:

(M M
m=mg; + 2.82076 X 10 (— — —) (2.63)
P Pc7

= 2.64
= (em)cy +7.97066(Mp®* — Mc7pc;"*®) (2.64)

Donde k es la constante de Boltzman (1.38065x10% J/K), M es la masa
molecular en g/mol, p es la densidad de la fraccion en g/cm® y mcr.Mcy, pc7 Y

(em)(, vienen dados por:

Mey = FpMpey + FyMmyer + Eamycy (2.65)
Mcy = FpMpc7 + EnMycy + FaMacr (2.66)
_ M
Pc7 = Fp Mpcy + Fy Mycy Fy Mycy (2.67)
Ppc7 PNC7 PAac7
(em)c7 = Fpmpcrepcy + FyMmycrency + FaMacracy (2.68)

Donde Fp, Fy Yy F4 son la fraccion parafinica, nafténica y aromatica de la
fraccion a caracterizar. El subindice PC7 indica propiedades del n-heptano, NC7
indica propiedades del ciclohexano y AC7 indica propiedades del benceno. Estas

propiedades pueden observarse en la Tabla 2.3.



Tabla 2.3.Valores de los pardmetros de la ecuacion PC-SAFT para las

correlaciones de Pedersen.

Subindice/Propiedad m M p(glcmd) e/k(K)
PC7 3.4831 100.205 0.69 238.4
NC7 2.5303 84.162 0.783 278.11
AC7 2.4653 78.114 0.886 287.35
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Fuente: Pedersen y otros, 2015.

Finalmente, el diametro del segmento o se determina mediante:

(2.69)

_ 3[1.488M + 40.01
o= m

Donde M es la masa molecular de la fraccion y m es el tamafio del segmento.
2.2.4 Célculos de equilibrio liquido-vapor

Dada la composicion global de una mezcla de hidrocarburos a una presion y
temperatura especificada, los célculos de equilibrio liquido-vapor comprenden la
determinacion de los moles de la fase gaseosa n,, moles de la fase liquida n,,
composicion del vapor y; y composicion del liquido x; (Ahmed, 2016). Esta situacion

se observa en la Figura 2.10.

Gas ng moles
(1 Yo )
Composicion original, 1 mol T, P
(ZU ZZ? “‘JZ.\)
n; moles
Liquido (X0 X )

Figura 2.10. Equilibrio liquido-vapor de una mezcla de hidrocarburos.
Fuente: Pedersen y otros, 2015.
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Los célculos de equilibrio liquido-vapor estdn basados en ecuaciones
termodindmicas y de balance de materiales. Para dos fases liquida y gaseosa en
equilibrio, se cumple que (Ahmed, 2016):

zi(Ki—1)
va(Ki “D+1 0 (2.70)

Donde z; es la fraccion molar global del componente i y n;, son los moles de

vapor. K; es la constante de equilibrio, definida como:

%

K;
Xi

(2.71)

Donde y; es la fraccion molar del componente i en el vapor y x; es la fraccion

molar del componente i en el liquido.

Dada una composicién global z; y las constantes de equilibrio de los
componentes a una presion y temperatura especifica, la ecuacion 2.70 debe resolverse
iterativamente para hallar los moles de vapor. Esta ecuacién puede resolverse con el
método iterativo de Newton-Raphson, donde la ecuacion 2.70 seria la funcién
objetivo f(ny) y su derivada f'(n;) viene dada por:

, _ zi(K; — 1)?
PO == ) D T 1P (272

i

El valor inicial de n;, debe ser un valor arbitrario entre 0 y 1, como 0.5, por
ejemplo. Si las constantes de equilibrio son confiables, Ahmed (2016) recomienda

calcular el valor inicial de n;, de la siguiente manera:

n, = A/(A+ B) (2.73)
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Donde:

A= Z[Zi (K = 1] (2.74)

- S-1)

Luego de hallar un valor de moles de vapor que satisfaga la ecuacion 2.70, se

determinan las composiciones del liquido y del vapor:

= (2.76)
2K, 2.77)
Vi n, + nyK; Xiti

Donde n;, =1 —ny. El algoritmo empleado en esta investigacion para el

calculo de los moles de vapor se puede observar en el Apéndice C.

2.2.5 Aplicaciones de las ecuaciones de estado

Algunas de las aplicaciones de las ecuaciones de estado comprenden la
determinacion de constantes de equilibrio, presiones de burbujeo, presiones de rocio y
simulacion de experimentos PVT.

2.2.5.1 Determinacion de constantes de equilibrio

La constante de equilibrio K; de un componente i se definié anteriormente

(ecuacion 2.71) como la fracciéon molar del componente en el gas dividida entre la
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fraccion molar del componente en el liquido. La constante de equilibrio también se
relaciona con el coeficiente de fugacidad de acuerdo a:

L
Vi @i

K =2t — (2.78)
' Xi ‘P}/

Donde ¢f y ¢! son los coeficientes de fugacidad del componente i en el
liquido y vapor, respectivamente. Los coeficientes de fugacidad son una forma
adimensional de la fugacidad, la cual representa la tendencia de las moléculas de
escaparse de una fase a otra (Ahmed, 2016). Reid, Prausnitz y Sherwood (1987)
definieron el coeficiente de fugacidad de un componente i en una mezcla de

hidrocarburos de la siguiente manera:

aP RT
In Qi = RT |:j a—nl - 7 dV] —InZ (279)

Donde P es la presion, V el volumen, T la temperatura, R es la constante
universal de los gases, Z es el factor de compresibilidad y n; son los moles del
componente i en la mezcla. EI término dP/dn; implica la derivacién de la ecuacién
de estado escrita de forma explicita en presion con respecto a los moles del
componente n;. En el Apéndice A se presenta la solucion de la ecuacion 2.79 para las
ecuaciones de estado PC-SAFT y Soave-BWR, de acuerdo al articulo original de cada
autor (Gross y Sadowski, 2001; Somls, Michelsen y Kontogeorgis, 2003; Soave,
1999 y 1995). La solucion de la ecuacion 2.79 para las ecuaciones cubicas pueden
observarse en la literatura (Soave, 1972; Peng y Robinson, 1976; Schmidt y Wenzel,
1980;Zudkevitch y Joffe, 1970; Ahmed, 2016; Pedersen y otros, 2015).

La determinacion de las constantes de equilibrio mediante ecuaciones de estado

es un procedimiento iterativo que comprende los siguientes pasos:
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Paso 1: asumir constantes de equilibrio K/ para todos los componentes. La
correlacion de Wilson (1968) puede utilizarse para determinar el primer conjunto de

constantes de equilibrio:

ci

K = %exp[5.37(1 + w;))(1 =T, /T] (2.80)

Donde P,; es la presion critica en Ipca, T,; es la temperatura criticaen Ry w; €s
el factor acéntrico del componente i. P es la presion del sistema en Ipcay T es la

temperatura del sistema en R.

Paso 2: calcular los moles y composiciones del vapor y del liquido de acuerdo a

lo expuesto en la seccion 2.2.4.

Paso 3: con las composiciones del vapor y liquido, determinar los coeficientes
de fugacidad de cada componente en cada fase y calcular un nuevo conjunto de

coeficientes de equilibrio con la ecuacion 2.78.

Paso 4: evaluar la convergencia de la siguiente manera:
2
K;
i l

Donde K7 son las constantes de equilibrio asumidas, K; son las constantes de
equilibrio calculadas ye es una tolerancia arbitraria, por ejemplo, 0.0001. Si no se
cumple la condicion de la ecuacion 2.81, regresar al paso 2 utilizando las constantes
de equilibrio calculadas como asumidas, es decir, haciendo K/ = K; y repetir hasta
que la condicién de la ecuacién 2.81 se cumpla. El algoritmo en forma de diagrama

de flujo de este procedimiento puede observarse en el Apéndice C.
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2.2.5.2 Determinacion de presion de rocio

La presion de rocio es la presion a la cual aparece una cantidad infinitesimal
liquido en un sistema de gas. Matematicamente, la presion de rocio se describe con
las condiciones y; = z; y ny =1, donde z; es la composicién global, y; es la
composicion del gas y n, son los moles de vapor (Ahmed, 2016). Substituyendo

ny, = 1 en la ecuacion 2.70 y reordenando, se tiene:
Z “il)-1=0 2,82
&)= (2:82)

De acuerdo a la ecuacion 2.82, dada la composicion de un fluido a una
temperatura, la presion de rocio es aquella para la cual las constantes de equilibrio
calculadas satisfacen la ecuacion 2.82. Por tanto, el procedimiento para el calculo de
la presién de rocio consiste en asumir presiones y calcular constantes de equilibrio
con ecuaciones de estado a dichas presiones hasta que las constantes calculadas
satisfagan la ecuacion 2.82. Muchos autores proponen el método iterativo de Newton-

Raphson para la solucién de la ecuacién 2.82 (Ahmed, 2016; Pedersen y otros, 2015).
2.2.5.3 Determinacion de la presion de burbujeo

La presidn de burbujeo es la presion a la cual aparece una cantidad infinitesimal
de gas en un sistema de liquido. Matematicamente, la presién de burbuja se describe
con las condiciones x; = z; y ny, = 0, donde z; es la composicion global, x; es la
composicion del liquido y n;, son los moles de vapor (Ahmed, 2016). Substituyendo

ny = 0 en la ecuacion 2.70 y reordenando, se tiene:

<Z zl-Kl-) —1=0 (2.83)

i
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De acuerdo a la ecuacion 2.83, dada la composicion de un fluido a una
temperatura, la presion de burbujeo es aquella para la cual las constantes de equilibrio
calculadas satisfacen la ecuacion 2.83. Por tanto, el procedimiento para el calculo de
la presion de burbujeo consiste en asumir presiones y calcular constantes de
equilibrio con ecuaciones de estado a dichas presiones hasta que las constantes
calculadas satisfagan la ecuacion 2.83. Muchos autores proponen el método iterativo
de Newton-Raphson para la solucion de la ecuacion 2.83 (Ahmed, 2016; Pedersen y
otros, 2015).

2.2.5.4 Simulacion de pruebas PVT

Previo a utilizar un fluido caracterizado para, por ejemplo, un estudio de
simulacion composicional, es recomendado realizar simulaciones de pruebas PVT de
laboratorio y comparar los resultados con los obtenidos experimentalmente (Pedersen

y otros, 2015). Las ecuaciones de estado permiten realizar dichas simulaciones.

Muchas pruebas de laboratorio pueden modelarse como problemas de equilibrio
liquido-vapor a varias condiciones de presion y temperatura, donde la composicion
global del fluido puede cambiar. Las pruebas PVT que se simularon en esta
investigacion son: pruebas de expansién a composicion constante (ECC), pruebas de

liberacion diferencial (LD) y pruebas de hinchamiento.

e Simulacion de pruebas ECC con ecuaciones de estado

El procedimiento para simular una prueba ECC con una ecuacion de estado es
el siguiente (Ahmed, 2016):
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Paso 1: dada la temperatura del experimento T, la composicion global del
sistema z; y la presion de saturacion del fluido Py, calcular el volumen ocupado por
1 mol de fluido a su presion de saturacion y a la temperatura del experimento. Este
volumen viene dado por:

(1)ZRT

sat —
Pgat

(2.84)

Donde R es la constante universal de los gases y Z es el factor de
compresibilidad a la presion de saturacion calculado a partir de una ecuacion de

estado.

Paso 2: para las presiones del experimento que sean mayores a la presion de

saturacion, calcular el volumen del sistema V' y su densidad p de acuerdo a:

V= (1)§RT (2.85)
i (2.86)
P =7RT

Donde M es la masa molecular aparente del fluido, determinada a partir de:

M= Z z;M; (2.87)
i

Donde M; es la masa molecular del componente i. ElI volumen relativo V,.,;

correspondiente viene dado por:

(2.88)

Paso 3: para las presiones del experimento que sean menores a la presion de
saturacion, calcular los coeficientes de equilibrio de acuerdo a lo expuesto en la

seccién 2.2.5.1, y luego los moles y composiciones del liquido y vapor de acuerdo a
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lo expuesto en la seccion 2.2.4. Luego, calcular el volumen de liquido V;, volumen

del vapor V; y densidad del liquido p; de acuerdo a:

_ (DnyZ,RT

2.89
L= (289)
Dn, Z,RT
v, = nyZyRT (2.90)
P
_ P, (2.91)
PL =7 RT

Donde Z, y Z, son los factores de compresibilidad del liquido y el gas,
respectivamente, determinados mediante una ecuacién de estado. M, es la masa

molecular aparente del liquido y viene dada por:

M, = 2 x;M; (2.92)

L

Donde x; es la fraccion molar del liquido. EI volumen relativo viene dado por:
VLtV

rel —
Vsat:

(2.93)

e Simulacion de pruebas LD con ecuaciones de estado.

El procedimiento para simular una prueba de liberacion diferencial con

ecuaciones de estado es el siguiente (Ahmed, 2016):

Paso 1: dada la temperatura del experimento T, la composicion global del
sistema z; y la presion de saturacion del fluido Pg,;, calcular el volumen a la presion
de saturacion y a la temperatura del experimento asumiendo 1 mol inicial de fluido,

es decir, n; = 1. Este volumen viene dado por:
_ (ZRT

sat —

(2.94)

Psat
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Paso 2: en la siguiente presion del experimento, determinar las constantes de
equilibrio de acuerdo a la seccién 2.2.5.1 y los moles y composiciones del liquido y
vapor de acuerdo a lo expuesto en la seccion 2.2.4. EI nimero real de moles de la fase
liquida (1;),eq:, CON cOomposicion x; y de fase gaseosa (ny),eq; CON composicion y;
son:

(nL)real = ninL(nV)real =niny (2-95)

Donde n; y n, son los moles de liquido y vapor determinados en los calculos

de equilibrio liquido-vapor.

Paso 3: determinar el volumen del liquido y del gas, y el volumen de gas a

condiciones estandar:

Z,RT(n;)
= L PL real (2_96)
VG — ZVRT(nV)real (297)
P
Gp = 379.4(nv)r6al (298)

Donde Gp es el volumen del gas producido a condiciones estdndar en pies
cubicos. El gas total producido a una presién P es la suma del gas producido a las

presiones anteriores, es decir:

)
Gr)p = ) Gr (2.99)

Psat

Donde (Gp)p es el gas total producido en pies cubicos a la presion P.

Paso 4: asumir que todo el gas en equilibrio es removido de la celda.

Matematicamente, esto seria equivalente a hacer la composicion global z; igual a la
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composicion del liquido x; y los moles totales del sistema n; iguales a los moles

reales de liquido (11;)eq;-

Paso 5: usando la nueva composicion y moles, repetir los pasos 2, 3 y 4 hasta
Ilegar a la presion atmosférica. En esta presion, la temperatura del sistema se cambia
a 60°F y se determina el volumen residual de petréleo V,.., mediante la ecuacion 2.96.
El volumen total de gas producido es igual a la suma de todo el gas liberado
incluyendo el liberado a la presion atmosférica:

14.7

GPeotar = ) G (2.100)

Psat

Paso 6: el volumen relativo de petréleo B,; Yy la relacién gas-petroleo en

solucion R, en cada presion se determinan a partir de:

VL
Boa =3, (2.101)
res
_ 5-615[(GP)total — (GP)P] (2-102)
* Vres

e Simulacion de pruebas de hinchamiento con ecuaciones de estado

El procedimiento para simular una prueba de hinchamiento con ecuaciones de
estado es el siguiente (Ahmed, 2016):

Paso 1: dada la temperatura del experimento T, la composicion global del
sistema z; y la presion de saturacion del fluido P, calcular el volumen a la presion
de saturacién y a la temperatura del experimento asumiendo 1 mol inicial de fluido,

es decir, n; = 1. Este volumen viene dado por:
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_ (VZRT

sat —
P, sat

(2.103)

Paso 2: dada la composicion del gas de inyeccion y/ y su fraccion en moles

Xgas, determinar la nueva composicion de la muestra z* y los moles luego de la

inyeccion ny:
2l = z;(1 = Xyas) + ¥{ Xgas (2.104)
1
ny = (2.105)
1—-Xgas

Donde X4, COMO se menciono en la seccion 2.2.1.4, es la fraccion en moles de

gas inyectado con respecto a los moles totales:

Ngy Ngr
X = —=
- (2.106)

Donde ng; son los moles de gas inyectados.

Paso 3: determinar la presion de burbujeo P, de acuerdo a la seccion 2.2.5.3, y

luego el volumen y la densidad de esta nueva composicion a esa presion:

ngZRT
V= (2.107)
Py
Py (2.108)
P=7RT

Paso 4: repetir los pasos 2 y 3 para todos los X, del experimento. Calcular el

volumen relativo V,..; a cada X5 mediante:

|4

- 2.109
Vsat ( )

Viel =

Ademas de pruebas ECC, LD e hinchamiento, otras pruebas también pueden ser

simuladas mediante ecuaciones de estado, como las pruebas de deplecion a volumen
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constante o pruebas de separadores. El procedimiento para la simulacion de estas
pruebas puede observarse en la literatura (Ahmed, 2016).

2.2.6 Error porcentual promedio

El error porcentual & de una estimacion viene dado por:

|Valor real — estimacion|

£ %100 (2.110)

Valor real

Para un conjunto de n estimaciones, el error porcentual promedio (EPP) viene

dado por:
n .
gpp = Ziz1é 2.111)
n
Donde ¢; es el error porcentual de la estimacion i. En esta investigacion, se

asume como valores reales a las mediciones reportadas en las pruebas PVT, y las

estimaciones son los valores calculados con las ecuaciones de estado.
2.2.7 Desviacion estandar
La desviacion estandar de una muestra es la raiz cuadrada de su varianza, la

cual es el promedio de los cuadrados de las diferencias entre las observaciones y la

media (Levin y Rubin, 2010). Esto es, mateméaticamente:

.- jm—mz: jw_#z e112)

N N

Donde o es la desviacion estandar, x es la observacion, u es la media aritmética

y N es el nimero de datos. La desviacion estandar permite cuantificar la dispersion de
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un conjunto de datos con respecto a la media. Esto puede entenderse mejor en
términos del teorema de Chebyshev, el cual indica que independientemente de la
forma de la distribucion, al menos el 75% de los datos estan a +2 desviaciones
estdndar de la media, y al menos el 89% de los datos estan a +3 desviaciones
estandar de la media (Levin y Rubin, 2010). En esta investigacion, se determinaron

las desviaciones estandar de los errores porcentuales de cada estimacion.

2.3 TERMINOS BASICOS

Prueba PVT: se denomina analisis PVT a los resultados de laboratorio realizados a
muestras representativas de los fluidos del yacimiento para simular su
comportamiento ante los cambios de presion y temperatura que experimentan en su
transito desde el medio poroso hasta el tanque de almacenamiento o punto de

fiscalizacion. (Ruiz, M. p. 8).

Ecuacion de estado: cualquier ecuacion que relacione la presion, temperatura y
volumen especifico de un fluido se denomina ecuacion de estado. (Cengel y Boles,
2012. p. 137).

Fraccion pesada: “es la fraccion remanente del fluido, que contiene los heptanos
(C7) y el resto de los hidrocarburos méas pesados se reporta cominmente con su peso
molecular (MW) y gravedad especifica (SG) medidos en el laboratorio.” (Urbina,

2007. p. 1). También es llamada en ocasiones fraccion C7* o simplemente C+*.

Pseudo-componente: “la mayoria de los componentes del petroleo no logran ser
puntualmente identificados y es por ello que, en la practica, es comun agruparlos y
denominarlos como fracciones 0 pseudo-componentes del petrdleo”. (Valdéz, J. p.
1).



CAPITULO I11
MARCO METODOLOGICO

3.1 TIPO DE INVESTIGACION

La investigacion realizada es de tipo descriptiva debido a que se busca describir
el efecto de la ecuacion de estado y método de caracterizacion de la fraccion pesada

en la precision de las predicciones realizadas. Segun Arias (2012):

La investigacion descriptiva consiste en la caracterizacion de un hecho,
fendmeno, individuo o grupo, con el fin de establecer su estructura o
comportamiento. Los resultados de este tipo de investigacién se ubican en
un nivel intermedio en cuanto a la profundidad de los conocimientos se
refiere. (p. 24).

3.2 DISENO DE LA INVESTIGACION

La investigacion realizada tiene un disefio documental, porque las mediciones
experimentales utilizadas fueron recolectadas de diversas fuentes primarias y
secundarias, incluyendo bases de datos internacionales, libros, laboratorios locales,
tesis de grado y articulos de otras investigaciones. En relacion a la investigacion

documental, Arias (2012) expresa:

La investigacion documental es un proceso basado en la busqueda,
recuperacion, analisis, critica e interpretaion de datos secundarios, es
decir, los obtenidos y registrados por otros investigadores en fuentes
documentales: impresas, audiovisuales o electronicas. Como en toda
investigacion, el propésito de este disefio es el aporte de uevos
conocimientos.(p. 27).
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3.3 PROCEDIMIENTO METODOLOGICO

3.3.1 Caracterizacion de fluidos de petréleo y gas para la simulacién de su

comportamiento volumétrico

3.3.1.1 Recoleccidn de datos PVT y elaboracién de base de datos

Esta etapa inicid con la recopilacion de informes de pruebas presion-volumen-
temperatura (PVT) de fluidos de petréleo y gas. Para esto, se realizd una revision
bibliografica de libros, informes de laboratorio, tesis de grado y articulos de otras

investigaciones.

Se recolectaron datos PVT de 43 mezclas de hidrocarburos de diversas fuentes.
Las mezclas de hidrocarburos fueron clasificadas en petroleo negro, petréleo volétil y
gas condensado de acuerdo a su porcentaje de C7+ segun los criterios sefialados en la
Tabla 3.1. Estos criterios concuerdan con los presentados por McCain (1990) y Paris
(2009). De acuerdo a este esquema de clasificacion, se tienen 33 petréleos negros, 6

petréleos volatiles y 4 gases condensados.

Tabla 3.1. Criterios para clasificacion de los fluidos de la base de datos.

Tipo de fluido Porcentaje molar de Cr+
Petr6leo negro >25 %

Petréleo volétil >11%y<25%
Gas condensado <11%

En esta base de datos, 16 de los fluidos presentan analisis composicional hasta
C7+, 16 hasta Coo+ Y el resto se dividen entre Ce+, Ci0+, C11+, C12+, Co7+, C30+ Y Cse-.
Las pruebas realizadas en los fluidos incluyen pruebas de expansion a composicion

constante (ECC), pruebas de liberacion diferencial (LD), pruebas de expansion a
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volumen constante (EVC), y pruebas de hinchamiento (H). Entre todas las pruebas, se

tienen méas de 6500 mediciones experimentales. La Tabla 3.2 presenta la informacion

de cada fluido.

Tabla 3.2.Fluidos de la base de datos.

Fluido Fuente % molar | Fraccion Exper.imentos Clasificacion
de C7+ pesada realizados

F1 Intevep, S.A (2008) 69.48 Cu+ ECC, LD Petréleo negro
F2 | Pedersen y otros(2016) 5.69 Cao+ ECC Gas condensado
F3 | Pederseny otros (2016) 31.95 Cao+ ECC, LD Petroleo negro
F4 | Pederseny otros (2016) 44.30 Cao+ H Petroleo negro
F5 | Jaubert y otros (2002) 44.00 Coo+ ECC Petréleo negro
F6 | Jaubert y otros (2002) 45.80 Cao+ ECC Petroleo negro
F7 | Jaubert y otros (2002) 29.02 Cao+ ECC, LD, H Petroleo negro
F8 | Jaubert y otros (2002) 21.27 Cao+ ECC,H Petréleo volatil
F9 | Jaubert y otros (2002) 42.72 Cao+ ECC, LD, H (2) | Petr6leo negro
F10 | Jaubert y otros (2002) 36.78 Cao+ ECC Petroleo negro
F11 | Jaubert y otros (2002) 35.47 Cao+ ECC Petroleo negro
F12 | Jaubert y otros (2002) 25.12 Cao+ ECC (4), LD Petroleo negro
F13 | Jaubert y otros (2002) 27.18 Cao+ ECC Petroleo negro
F14 | Jaubert y otros (2002) 28.94 Cao+ ECC, LD Petroleo negro
F15 | Jaubert y otros (2002) 25.92 Cao+ ECC (5), LD Petroleo negro
F16 | Coatsy Smart (1986) 11.45 Cr+ ECC,EVC Petroleo volatil
F17 | Coatsy Smart (1986) 12.20 Cr+ ECC Gas condensado*
F18 | Coatsy Smart (1986) 5.54** Co+ ECC Gas condensado
F19 | Coatsy Smart (1986) 5.88 Cr+ ECC, EVC Gas condensado
F20 | Coatsy Smart (1986) 48.24 Cr+ ECC Petroleo negro
F21 | Coatsy Smart (1986) 16.92 Cr+ ECC, LD, EVC | Petréleo volatil
F22 | Coats y Smart (1986) 18.51 Cio+ ECC (4) Petroleo volatil
F23 | Coats y Smart (1986) 34.97 Cr+ ECC (3), LD (2) | Petr6leo negro
F24 | Coats y Smart (1986) 30.43 Cr+ ECC, LD Petr6leo negro
F25 | Coatsy Smart (1986) 35.97 Cr+ ECC, LD Petr6leo negro
F26 | Hosseinifar y otros (2015) 32.25 Cao+ ECC Petr6leo negro
F27 | Hosseinifar y otros (2015) 32.92 Ci2+ ECC Petroleo negro
F28 | Hosseinifar y otros (2015) 34.64 Cr+ ECC Petroleo negro
F29 | Hosseinifar y otros (2015) 31.57 Cio+ ECC Petr6leo negro
F30 | Hosseinifar y otros (2015) 59.37 Cr+ ECC Petréleo negro
F31 | Hosseinifar y otros (2015) 41.20 Cr+ ECC Petroleo negro
F32 | Hosseinifar y otros (2015) 31.12 Cor+ ECC Petréleo negro
F33 | Hosseinifar y otros (2015) 49.30 Cor+ ECC Petréleo negro
F34 | Hosseinifar y otros (2015) 41.66 Cso+ ECC Petroleo negro
F35 | Hosseinifar y otros (2015) 34.61 Cio+ ECC Petréleo negro
F36 | Al-Ajmiy otros (2011) 50.06 Cae+ ECC, LD Petréleo negro
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Continuacion de tabla 3.2

F37 | Al-Ajmi y otros (2011) 35.30 Cae+ ECC, LD Petréleo negro
F38 | Wuy Rosenegger (1997) 18.42 Cr+ LD Petréleo volatil
F39 | Wuy Rosenegger (1997) 26.33 Cr+ LD Petréleo negro
F40 | Wu y Rosenegger (1997) 23.13 Cr+ LD Petréleo volatil
F41 | Wuy Rosenegger (1997) 64.81 Cr+ LD Petréleo negro
F42 | Wu y Rosenegger (1997) 4481 Cr+ LD Petr6leo negro
F43 | Negahban y otros (2010) 38.521 Cao+ ECC, LD, H Petréleo negro

*Este fluido fue clasificado como gas condensado en su articulo fuente (Coats y Smart, 1986) pese a no
cumplir los requisitos de esta investigacion para ser clasificado como tal. Se utilizara la clasificacién de los
autores en esta investigacion.

** Se reporta la fraccion C6+ ya que fue la tltima fraccion del andlisis composicional.

Adicional a estos fluidos, Elsharkawy (2002) reporté 131 fluidos con analisis
composicional hasta C7+ y presion de saturacion a una temperatura. Esta base de
datos presenta fluidos con porcentajes de C7+ en el rango de 10.72 y 83.2% con un
promedio de 40.65% (desviacion estandar de 13.54%), y presiones de saturacion en el
rango de 313 y 6880 Ipca. Luego de recolectar esta informacion, se elabor6 la base de

datos en Microsoft Excel para facilitar el manejo de la de los fluidos recopilados.

3.3.1.2 Caracterizacién de los fluidos

Una vez elaborada la base de datos, se procedié a la caracterizaciéon de los
fluidos. La caracterizacion de los fluidos comprende la division de la fraccion pesada
en fracciones, seguida de la determinacion de las propiedades requeridas por las
ecuaciones de estado para cada fraccion y el agrupamiento de las fracciones en un
namero manejable de pseudo-componentes (Riazi, 2005; Liang y otros, 2014; Yan y
otros, 2014). En esta investigacion, se evalué el efecto de la division de la fraccion
pesada y agrupamiento de las fracciones en pseudo-componentes, para

posteriormente realizar la comparacion de ecuaciones de estado.
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e Division de la fraccion pesada

Para evaluar el efecto de la division de la fraccion pesada, se realizéla division
a los fluidos cuya fraccion pesada fuese C7+ 0 Coo+, de acuerdo a los métodos
propuestos por Katz (1983), Lohrenz (1964), Pedersen (1982), Ahmed (1985),
Whitson (1983) y Behrens y Sandler (1986). Con los métodos de Katz, Lohrenz,
Pedersen y Ahmed, las fracciones pesadas C7+ fueron extendidas hasta Cie+, y las
fracciones pesadas Coo+ hasta Cs2+. Con el método de Whitson, las fracciones pesadas
fueron extendidas en 9 fracciones, siguiendo el método descrito por Whitson,
utilizando los puntos de cuadratura Gaussiana presentados por Stegun y Milton
(1970). Con la distribucion semi-continua de Behrens y Sandler, la fraccion pesada
siempre es representada por dos pseudo-componentes Unicamente. Las propiedades
criticas y acéntricas asignadas a las fracciones fueron determinadas con las
correlaciones de Lee y Kesler (1976), mientras que las propiedades de la PC-SAFT
fueron determinadas mediante el procedimiento descrito en la seccién 2.2.3.3. Los
fluidos caracterizados fueron guardados en la base de datos para la posterior

simulacion de sus propiedades a través de las ecuaciones de estado.

e Agrupamiento de las fracciones en pseudo-componentes

Para evaluar el efecto del agrupamiento de fracciones en las propiedades
estimadas, se realizd el agrupamiento de las fracciones del fluido F36 de acuerdo a
varios esquemas. Se escogid este fluido por que presenta analisis composicional
extendido hasta Cse+ Y, por lo tanto, no es necesario asumir un modelo de distribucion

molar para dividir la fraccion pesada.

Se realiz6 la agrupacién de las fracciones de acuerdo a seis esquemas diferente,

que varian de acuerdo al nimero de pseudo-componentes y al método de
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agrupamiento. Seis de los nueve esquemas consisten en combinaciones de
agrupamiento en cinco, seis y siete pseudo-componentes mediante el método de
Whitson (1983), y las reglas de mezclado de Lee (1979) y Hong (1982), sin previa
division de la fraccion pesada. Las propiedades criticas y acéntricas de las fracciones
serdn determinadas en este caso a traves de las correlaciones de Pedersen y otros
(2015). La Tabla 3.3 describe los esquemas de agrupamiento evaluados.

Tabla 3.3 Esquemas de agrupamiento a evaluar.

5 Pseudo- 6 Pseudo- 7 Pseudo-

componentes | componentes | componentes
Regla de mezclado de Lee Esquema 1 Esquema 2 Esquema 3
Regla de mezclado de Hong Esquema 4 Esquema 5 Esquema 6

e Caracterizacidon para comparacion de ecuaciones de estado

Para la comparacion de ecuaciones de estado, el esquema de caracterizacion
escogido fue la division de la fraccion pesada hasta Cgo+ mediante el método de
Pedersen(1982), propiedades criticas y acéntricas de las fracciones mediante las
correlaciones de Pedersen (2015), y el agrupamiento de las fracciones en cinco
pseudo-componentes mediante el método de Hong (1982). Las propiedades de la PC-

SAFT se determinaron mediante el procedimiento descrito en la seccién 2.2.3.3.

3.3.2 Simulacion de pruebas PVT de fluidos de petréleo y gas mediante las
ecuaciones de estado de Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Schmidt-
Wenzel, Zudkevitch-Joffe, Soave-Benedict-Webb-Rubin y PC-SAFT, utilizando

los programas de simulacion PVTi, de Schlumberger, y PVTsim, de Calsep

3.3.2.1 Implementacién de las ecuaciones PC-SAFT y Soave-BWR.

Debido a que los programas de simulacion no implementaban las ecuaciones

PC-SAFT y Soave-Benedict-Webb-Rubin (Soave-BWR) para calculos volumetricos
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y de equilibrio de fases, estas ecuaciones fueron implementadas en un programa
utilizando el lenguaje de programacion Java. Las ecuaciones fueron implementadas
siguiendo los procedimientos presentados por sus autores (Gross y Sadowski (2001) y
Solms, Michelsen y Kontogeorgis (2003) para la PC-SAFT; y Soave (1999 y 1995)
para la Soave-BWR) para el célculo del factor de compresibilidad y los coeficientes
de fugacidad. Los detalles de las ecuaciones se muestran en el Apéndice A.

Ambas ecuaciones expresan el factor de compresibilidad como una funcion no
lineal de la densidad reducida (aunque los autores difieren en su definicién de
densidad reducida). Debido a la compleja forma no lineal de las expresiones, un
método numerico fue necesario para determinar la densidad reducida. En el algoritmo
implementado se utilizé el método iterativo de Newton-Raphson. El tiempo de
coémputo fue apreciablemente igual al tiempo de computo de una ecuacion cubica, es
decir, el tiempo de cémputo de los simuladores. La ecuacion Soave-BWR, sin
embargo, presentd problemas de convergencia para varios fluidos, por lo que, fue

imposible simular la totalidad de los fluidos con esta ecuacion.

Los algoritmos implementados fueron validados realizando simulaciones a
fluidos de la base de datos y comparando los resultados obtenidos con las mediciones
experimentales y con los resultados arrojados por los simuladores, los cuales solo
trabajan con ecuaciones cubicas. Los algoritmos para la simulacién de experimentos
PVT, calculos de equilibrio liquido-vapor (calculos flash) y el calculo de constantes
de equilibrio fueron también implementados, y sus diagramas de flujo se muestran en

el Apéndice C.

3.3.2.2 Simulacion de propiedades PVT.

En esta etapa, primero se procedio a cargar las composiciones de los fluidos en

estudio en los simuladores y en los programas implementados para poder simular sus
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propiedades PVT. El procedimiento para cargar los fluidos y las mediciones
experimentales en los simuladores se muestra en el Apéndice D. Luego, se procedio a

simular sus propiedades PVT.

Primeramente, se realizaron las simulaciones de los fluidos cuyas fracciones
pesadas fueron extendidas. Esto se realizd con el objetivo de evaluar el efecto del
método de division y de la distribucion molar del fluido en las predicciones realizadas
con las ecuaciones de estado. Seguidamente, se realiz6 la simulacién del fluido cuyas
fracciones fueron agrupadas (fluidos F36) para evaluar el efecto del agrupamiento de
fracciones en pseudo-componentes. Luego se realizaron las simulaciones destinadas a
comparar las ecuaciones de estado. El procedimiento para realizar las simulaciones en

los simuladores se muestra en el Apéndice D.

Las propiedades estimadas fueron principalmente las presiones de saturacién y
las densidades monofésicas. Se escogieron estas propiedades porque el calculo de
densidades monofésicas requiere Unicamente del calculo del factor de
compresibilidad, lo que permite evaluar los factores de compresibilidad calculados
por las ecuaciones de estado. La presion de saturacién requiere de céalculos de
coeficientes de equilibrio, los cuales requieren del calculo de coeficientes de
fugacidad. Esto permite evaluar los coeficientes de fugacidad calculados por las
ecuaciones de estado. Luego, en la comparacion de ecuaciones de estado, se simuld
un conjunto de experimentos PVT més detallados para evaluar la capacidad de las
ecuaciones de estado para modelar el comportamiento de los fluidos durante pruebas
PVT. Los experimentos a simular en esta parte incluyen pruebas de expansion a
composicion constante, pruebas de liberacion diferencial, pruebas de presion de
saturacion y pruebas de hinchamiento. Los resultados obtenidos en todas las

simulaciones realizadas fueron la base de las comparaciones y los analisis siguientes.
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3.3.3 Analisis del comportamiento de los fluidos en las simulaciones usando

ecuaciones de estado

Los resultados fueron analizados en base al error porcentual promedio (EPP) de
las propiedades calculadas con las ecuaciones de estado con respecto al valor medido
experimentalmente (ecuaciones 2.110 y 2.111) y a la desviacion estandar de los
errores porcentuales (ecuacion 2.112). Las comparaciones se realizaron en dos fases:
comparaciones del calculo de presion de saturacion y densidades monofasicas, y

comparaciones de pruebas PVT mas detalladas.

En base a los resultados obtenidos se presentaron recomendaciones para la
selecciéon de una ecuacién de estado y un método de caracterizacion de la fraccién
pesada en funcion al tipo de fluido en estudio y a las condiciones de presion y
temperatura. Adicionalmente, se realiz6 una comparacion de los software de
simulacion utilizados (PVTi y PVTsim) en base a su facilidad de uso, interfaz de
usuario, librerias disponibles (bases de datos, correlaciones, entre otros) y control de

las variables del proceso.

3.4 TECNICAS DE RECOLECCION DE DATOS

3.4.1 Técnicas

¢ Recopilacion bibliografica y/o documental: consistidé en seleccionar el
material bibliografico relacionado al tema de estudio, como libros, tesis de
grado, estudios técnicos, paginas web, articulos de revistas académicas, entre
otros. Esta técnica comprende también la recoleccion de los reportes PVT que

seran utilizados en las simulaciones.
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3.4.2 Instrumentos

Los instrumentos utilizados seran los siguientes:

e PVTi: es un programa de caracterizacion composicional PVT basado en
ecuaciones de estado perteneciente al paquete del simulador ECLIPSE,
desarrollado por Schlumberger. Este programa se utiliza para caracterizar una
muestra de fluido para su uso en los simuladores de ECLIPSE.

e PVTsim: es un software de modelado basado en ecuaciones de estado que
permite al usuario simular propiedades de fluidos y datos PVT experimentales.
Este software es desarrollado y comercializado por Calsep, Inc.

e Microsoft Office: las herramientas Word y Excel se utilizaran para el registro,

almacenamiento y procesamiento de datos.

3.5 TECNICAS DE PROCESAMIENTO Y ANALISIS DE DATOS

Para el almacenamiento y manejo de las mediciones reportadas en los informes
PVT, se construyd una base de datos en Microsoft Excel que permitira el facil manejo
de los datos para su posterior procesamiento en los simuladores y en el programa

implementado.

Los calculos con las ecuaciones se realizardn en los simuladores PVTi, de
Schlumberger, y PVTsim, de Calsep. Para el analisis de datos, se realizaran
comparaciones en base al error porcentual promedio. También se utilizaran tablas y
graficos para representar los resultados obtenidos. Estas tablas y graficos son

generadas por los simuladores, 6 en Microsoft Excel.
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3.6 RECURSOS

3.6.1 Humanos

Se requirio de la asesoria y capacitacion del cuerpo del personal docente del
departamento de Petréleo adscrito a la Escuela de Ingenieria y Ciencias Aplicadas de

la Universidad de Oriente, Nucleo de Monagas.

3.6.2 Materiales

Para la realizacion de los objetivos se requirio de los siguientes materiales:

e Materiales de oficina (papel, lapices, boligrafos, calculadora, entre otros).

e Equipos como escaneres, fotocopiadoras e impresoras.

¢ Documentacion tanto fisica como digital (libros, tesis de grado, informes PVT
de laboratorio, entre otros).

e Computadora con el paquete de Microsoft Office (Word, Excel y PowerPoint),
y los simuladores PVT (PVTiy PVTsim).



CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DE FLUIDOS DE PETROLEO Y GAS PARA LA
SIMULACION DE SU COMPORTAMIENTO

4.1.1 Division de la fracciéon pesada

Para evaluar el efecto de la division de la fraccion pesada, se realizo la division
a los fluidos cuya fraccion pesada fuese C7+ 0 Coz+, de acuerdo a los métodos
propuestos por Katz (1983), Lohrenz (1964), Pedersen (1982), Ahmed (1985),
Whitson (1983) y Behrens y Sandler (1986).

El problema principal de la division de la fraccion pesada es la suposicion de un
modelo de distribucion molar correcto. Los modelos exponenciales usualmente
describen la distribucion de los fluidos de yacimientos petroliferos de forma
adecuada. En esta investigacion, se evaluaron tres modelos de distribucion
exponencial: los modelos de Katz, Lohrenz y Ahmed. El modelo de Katz es el mas
simple de los tres, porque requiere Unicamente de la fraccion molar del Cr+; sin
embargo, al no considerar la masa molecular y la gravedad especifica de la fraccion
pesada, puede inducir grandes errores en las predicciones (Naji, 2011). Los modelos
de Lohrenz y Pedersen son mas complejos. Estos modelos tienen dos parametros que
deben resolverse por regresion de la composicién real del fluido. Al considerar mas
informacién del fluido en cuestion, los modelos de Lohrenz y Pedersen ofrecen

mejores descripciones de la distribucién de un fluido (Naji, 2011).

En la Figura 4.1, se presenta como los tres modelos de distribucion describen la

distribucion real del fluido F5, donde se observa que el método de Katz falla en
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ajustar adecuadamente debido a que no considera mucha informacién del fluido,

mientras que los modelos de Lohrenz y Pedersen ajustan muy bien la composicion.

Distribucion molar del fluido F5

12 '_I O Experimental

Katz Lohrenz

Pedersen

Porcentaje molar
(o)}

=

10

12 14

Numero de carbono

16

18

20

Figura 4.1. Distribucién molar del fluido F5 de acuerdo al método de Katz,
Lohrenz y Pedersen

La Tabla 4.1 muestra la division de la fraccion pesada para el fluido F5, donde

se observa que la distribucién de Katz divide la fraccion pesada en fracciones de bajo

porcentaje molar en relacion a los métodos de Lohrenz y Pedersen. Esta tendencia se

repetiria para los fluidos con analisis composicional hasta Czo-.

Tabla 4.1. Division de la fraccion pesada del fluido F5 por los métodos de Katz,
Lohrenz y Pedersen.

Componente Yomol
Katz Lohrenz Pedersen
Cao 0.3420 0.7898 0.8175
Ca 0.2640 0.6659 0.7115
Ca2 0.2037 0.5583 0.6193
Coas 0.1572 0.4656 0.5390
Cx 0.1214 0.3862 0.4691
Cos 0.0937 0.3185 0.4083
Cos 0.0723 0.2613 0.3553
Cor 0.0558 0.2132 0.3092
Cos 0.0431 0.1730 0.2691
Cog 0.0332 0.1396 0.2342
Cso 0.0257 0.1120 0.2039
Ca1 0.0198 0.0894 0.1774
Csa+ 10.0081 7.2674 6.3260
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Si bien los métodos de Lohrenz y Pedersen modelan correctamente la
distribucion molar, es necesario contar con datos experimentales para resolver los
parametros mediante regresion, lo cual es una desventaja en comparacion con el

método de Katz.

En cuanto a los fluidos con andlisis composicional hasta C7+, los parametros de
los modelos de Lohrenz y Pedersen se determinaron mediante la regresion de los
componentes desde el C> hasta el Ce. Un ejemplo de la division mediante este
esquema se muestra en la Tabla 4.2, que muestra la divisién de la fraccion pesada del
fluido F23, un fluido con andlisis composicional hasta C7+. Se observa que el método
de Katz divide la fraccion pesada en fracciones de alto porcentaje molar con respecto
a los modelos de Lohrenz y Pedersen. Esta tendencia se repetiria en todos los fluidos

con andlisis composicional hasta C7-.

Tabla 4.2. Division de la fraccion pesada del fluido F23 por los métodos de Katz,
Lohrenz y Pedersen.

%mol
Componente
Katz Lohrenz Pedersen
Cr 7.88 3.52 3.67
Cs 6.08 2.98 3.23
Co 4.70 2.49 2.84
Cio 3.62 2.05 2.50
Cu 2.80 1.66 2.19
Ci2 2.16 1.33 1.93
Cis 1.67 1.05 1.70
Cua 1.29 0.81 1.49
Cis 0.99 0.62 1.31
Cie+ 3.78 18.46 14.11

Los modelos de distribucion no exponenciales pueden representar
correctamente la distribucion molar de fluidos de alto peso molecular y son

especialmente usados en petroleos pesados y bitimenes (Ahmed, 2016). En la Tabla
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4.3, se muestra la division de la fraccion pesada del fluido F24 mediante los modelos
exponenciales y el método de Ahmed. Se puede observar que el modelo de Ahmed
divide la fraccion pesada en fracciones con porcentajes molares bastante uniformes,

lo que puede ajustarse a la distribucion molar de fluidos de alto peso molecular.

Tabla 4.3. Division de la fraccion pesada del fluido F24 por los métodos de Katz,
Lohrenz, Pedersen y Ahmed.

%mol
Componente
Katz Lohrenz Pedersen Ahmed
C7 6.86 2.83 2.38 4.17
Cs 5.29 2.28 1.77 3.44
Co 4.09 1.85 1.31 4.47
Cuwo 3.15 1.53 0.97 2.52
Cu 2.43 1.28 0.72 2.07
Ci 1.88 1.08 0.54 1.73
Cis 1.45 0.92 0.40 1.46
Cu 1.12 0.80 0.30 1.24
Cis 0.86 0.70 0.22 1.07
Cie+ 3.29 17.17 21.82 8.25

El método de Whitson sugiere que una funciébn gamma de dos parametros
puede describir correctamente la distribucion molar de las mezclas de hidrocarburos.
Por su parte, Behrens y Sandler modelaron la distribucion molar como una funcion
semi-continua, proponiendo un método mediante el cual la fraccion pesada puede
describirse mediante dos pseudo-componentes Unicamente. La Tabla 4.4 muestra la
division de la fraccion pesada del fluido F24 mediante los métodos de Whitson y

Behrens y Sandler.
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Tabla 4.4. Division de la fraccion pesada del fluido F24 por los métodos de
Whitson y Behrens y Sandler.

Método de Whitson Método de Behrens y
Sandler
Componente %mol || Componente %mol
Cy 0.2550 Cosr 22.5077427
Cs 2.4711 Ca21.99 7.92225727
Co 6.2067
Cuo 8.3104
Cu 7.1112
Ci2 4.0953
Cis 1.5683
Cu 0.3691
Cis+ 0.0424

4.1.2 Agrupamiento de las fracciones en pseudo-componentes

Para evaluar el efecto del agrupamiento de fracciones en las propiedades
estimadas, se realizé el agrupamiento de las fracciones de los fluidos F36 de acuerdo
a varios esquemas, como se expuso en la seccién 3.3.1.2. El agrupamiento en cinco,
seis y siete pseudo-componentes sin division de la fraccion pesada se muestra en la
Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Agrupamiento del fluido F36 en cinco, seis y siete pseudo-

componentes.

5 Pseudo-componentes 6 Pseudo-componentes 7 Pseudo-componentes
Componente %mol Componente %mol Componente %mol
C-Cu 18.283 C7-Cuo 15.341 C7-Cy 11.943
C12-Cis 10.198 C11-C1a 9.6389 C10-C13 11.087
C17-Cs 9.3541 C15-Cxo 8.6012 C1-Cy7 6.8754
C26-Css 5.5897 C21-Cx 6.5806 Cis-Ca 7.205
Cas+ 6.6314 C30-Css 3.2624 C25-Ca2 4.572
Cas+ 6.6314 C33-Css 1.7418
Cas+ 6.6314
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Como se indicd en la seccion 3.3.1.2, el esquema de caracterizacion para la

comparacion de ecuaciones de estado consiste en la division de la fraccion pesada

hasta Cgo+ mediante el método de Pedersen (1982), propiedades criticas y acentricas

de las fracciones mediante las correlaciones de Pedersen y otros (2015) y el

agrupamiento de las fracciones en cinco pseudo-componentes mediante el método de

Whitson (1983), con las reglas de mezclado de Hong (1982). Las propiedades

requeridas por la ecuacion PC-SAFT (tamafio del segmento, diametro del segmento y

energia del segmento) se determinan mediante el procedimiento descrito en la seccion

2.2.3.3. Un ejemplo de la caracterizacion completa del fluido F36 con este esquema

se muestra en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Caracterizacion completa del fluido F36.

Presion Tamaio Diametro | Energia
Componente | %mol Peso Temperatura critica Factor del del del
P molecular | critica (R) Acéntrico segmento | segmento
(Ipca) segmento .
(A) (K)

N2 0.292 28.014 227.16 492.32 0.04 1.21 3.31 90.96
CO2 0.222 44,01 547.56 1069.87 0.225 2.07 2.79 169.21
C1 21.567 16.043 343.08 667.2 0.008 1 3.7 150.03
C 6.73 30.07 549.72 708.35 0.098 1.61 3.52 191.42
Cs 6.995 44.097 665.64 615.76 0.152 2 3.62 208.11
iCs 1.32 58.124 734.58 529.06 0.176 2.26 3.76 216.53
nCs 4.211 58.124 765.36 551.1 0.193 2.33 3.71 222.88
iCs 1.809 72.151 828.72 490.85 0.227 2.56 3.83 230.75
nCs 2.669 72.151 845.28 489.38 0.251 2.69 3.77 231.2
Cs 4.129 86.178 913.32 430.59 0.296 3.06 3.8 236.77
C7-Cis 22.587 | 142.567 1125.363 329.15 0.5101 4.45 3.77 264.55
C16-C22 10.303 | 259.851 1368.654 231.72 0.81 7.94 3.77 263.96
C23-Ca1 7.858 | 367.502 1558.251 202.15 1.0171 11.02 3.77 267.65
C32-Cas 5581 | 515.223 1790.596 183.65 1.1494 15.14 3.77 272.7
Ca5-Cso+ 3.727 | 779.584 2183.927 169.84 0.8597 22.25 3.78 280.91
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4.2 SIMULACION DE PRUEBAS PVT DE FLUIDOS DE PETROLEO Y GAS
MEDIANTE LAS ECUACIONES DE ESTADO DE SOAVE-REDLICH-
KWONG, PENG-ROBINSON, SCHMIDT-WENZEL, ZUDKEVITCH-JOFFE,
SOAVE-BENEDICT-WEBB-RUBIN Y PC-SAFT, UTILIZANDO LOS
PROGRAMAS DE SIMULACION PVTi, DE SCHLUMBERGER, Y PVTsim,
DE CALSEP

4.2.1 Validacion de la implementacion de las ecuaciones PC-SAFT y Soave-
BWR

Para verificar que las ecuaciones PC-SAFT y Soave-BWR fueron
implementadas correctamente, se simularon pruebas PVT realizadas a un fluido de la
base de datos, el fluido F21, que es un petrdleo volatil con porcentaje molar de C7+ de
16.92%. También se realizaron simulaciones con la ecuacion de Peng y Robinson en
el simulador PVTsim, a manera de realizar una comparacion inicial de las ecuaciones

PC-SAFT y Soave-BWR con respecto a una ecuacion cubica.

Los resultados de estas simulaciones se muestran en las Figuras 4.2, 4.3, 4.4,
4.5,y 4.6. Las predicciones de volumen relativo, factor volumétrico, solubilidad del
gas, factor de compresibilidad vy densidad concuerdan con los resultados
experimentales, tanto para las ecuaciones PC-SAFT y Soave-BWR, como para la
ecuacion cubica PR. Esto confirma que las ecuaciones fueron implementadas
correctamente. El tiempo de cdémputo de los algoritmos implementados fue
comparable al del simulador PVTsim, pese a la mayor complejidad de las ecuaciones
PC-SAFT y Soave-BWR. Las ecuaciones PC-SAFT y Soave-BWR mostraron
excelentes resultados para este fluido en particular, llegando a mejorar las

predicciones realizadas por la ecuacion PR en el simulador PVTsim.
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Figura 4.2. Volumenes relativos del fluido F21 en prueba de expansion a
composicion constante a 176°F simulados con ecuaciones PC-SAFT, Soave-BWR

y PR.
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Figura 4.3. Factores volumétricos (Bo) del fluido F21 en prueba de liberacion
diferencial a 176°F simulados con ecuaciones PC-SAFT, Soave-BWR y PR.
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Figura 4.4. Relacion gas-petroleo en solucion (Rs) del fluido F21 en prueba de
liberacién diferencial a 176°F simuladas con ecuaciones PC-SAFT, Soave-BWR

y PR.
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Figura 4.5. Factores de compresibilidad del gas (Z) del fluido F21 en prueba de
liberacion diferencial a 176°F simulados con las ecuaciones PC-SAFT, Soave-

BWRy PR.
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Figura 4.6. Densidad del liquido del fluido F21 en prueba de liberacion
diferencial a 176°F simuladas con ecuaciones PC-SAFT, Soave-BWR y PR.

4.2.2 Simulacion de experimentos PVT

Las composiciones de los fluidos y sus mediciones experimentales fueron
cargadas a los simuladores PVTi y PVTsim. Algunos fluidos caracterizados no
pudieron ser simulados debido a errores en la simulacion; sin embargo, la mayoria de
los fluidos y sus caracterizaciones fueron simuladas exitosamente, por lo que, se
obtuvo una gran cantidad de informacion para los analisis siguientes. El tiempo de
simulacion de ambos simuladores fue bastante rapido, aun cuando el ndmero de
componentes era grande (hasta 38 componentes). EI método de caracterizacion que
mas problemas presentd en cuanto a nimero de corridas fallidas fue el de Katz,
seguido por el de Whitson.

Los algoritmos implementados para las ecuaciones PC-SAFT y Soave-BWR

presentaron algunos problemas para simular la totalidad de los fluidos. La PC-SAFT
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present6 problemas para converger a una presion de saturacion cuando esta era mayor
a 5000 Ipca. El error detectado en este caso fue la falta de convergencia en el calculo
de los moles de vapor o la convergencia hacia un valor fisicamente imposible, como
un valor negativo o mayor a 1. Una modificacion al algoritmo de solucién de los
moles de vapor deberia resolver este problema; sin embargo, no fue posible mejorar

el algoritmo actual.

La ecuacion Soave-BWR demostr6 no poder estimar correctamente las
constantes de equilibrio cuando trabaja con un alto nimero de componentes (mayor a
14), demostrando desviaciones de las constantes de equilibrio determinadas con las
otras. Si bien estas desviaciones no son mucho mayores al 20%, dificultan el célculo
de la presion de saturacion y, en algunos casos, lo imposibilitan totalmente. Por esta
razén, se decidio simular composiciones de hasta 11 componentes, con hidrocarburos
hasta una fraccién pesada C7+. Aln con esta modificacion, la ecuacion Soave-BWR
fallé en simular varios fluidos, calculando presiones de saturacion muy diferentes a
las reportadas experimentalmente. Debido a que no se trabajaron composiciones
extendidas con esta ecuacion, fue imposible estudiar el efecto de la division de la
fraccion pesada en las predicciones realizadas con la Soave-BWR. Por lo tanto, solo

se consideraron las ecuaciones cubicas y la PC-SAFT en esa parte del estudio.

4.3 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LOS FLUIDOS EN LAS
SIMULACIONES USANDO ECUACIONES DE ESTADO

4.3.1 Efecto de la divisién de la fraccion pesada

El efecto de la division de la fraccion pesada en los célculos de presion de
saturacion fue mas evidente en las ecuaciones cubicas que en la PC-SAFT. Como se
aprecia en la Tabla 4.7, el error porcentual promedio de las presiones de saturacion

estimadas con las ecuaciones cubicas muestra una variacion muy marcada



74

dependiendo del método de divisidn escogido. La tendencia es muy similar para todas
las ecuaciones cubicas, con el método de Ahmed teniendo los mayores errores y el

método de Behrens y Sandler los menores errores.

Tabla 4.7.Error porcentual promedio y desviacion estdndar de las presiones de
saturacion de acuerdo a la ecuacion de estado y metodo de division.

Método de division
Sin division | Katz | Lohrenz | Pedersen | Ahmed Whitson B;:r:g?:ry

EPP 13.02 19.45 16.22 19.78 38.61 22.77 9.15
PR | Desviacion

Estandar 8.55 13.54 8.96 9.66 15.11 16.79 4.99

EPP 18.96 35.31 23.88 27.60 40.43 29.89 13.53

SRK | Desviacion 9.11 3799 | 1011 12.15 16.41 1452 6.49
Estandar

EPP 9.88 21.53 13.83 17.80 34.27 23.60 8.15
SW | Desviacion

Estandar 6.44 16.15 7.38 8.36 16.05 15.43 5.37

EPP 25.23 26.00 24.24 23.78 41.95 30.05 16.79

ZJ | Desviacion | ¢ 49 1302 | 6.48 6.13 17.82 9.75 9.78
Estandar

PC- EPP 14.87 14.38 14.32 14.33 13.83 16.07 14.34
Desviacién

SAFT Estandar 6.23 5.77 6.13 6.13 7.35 8.33 6.33

Se observa, ademas, que asumir la fraccion pesada como un componente puro
sin dividirla genera buenas predicciones de presion de saturacion. Esto se debe a que
trabajar menos componentes simplifica los calculos de los coeficientes de fugacidad
y, por tanto, de los coeficientes de equilibrio. Para los componentes mas pesados,
estos pueden tener valores muy bajos si se trabaja un ndmero muy alto de
componentes y, debido a que la presion de saturacién calculada con una ecuacion de
estado es sensible a constantes de equilibrio muy bajas, en el orden de 10° (Danesh,
1998), trabajar la fraccion pesada como otro pseudo-componente puede, en efecto,
proporcionar buenas predicciones de presion de saturacion. Sin embargo, cierto grado
de divisién es necesario para describir correctamente la distribucion molar del fluido.
Es por eso que el método de Behrens y Sandler es tan efectivo para calcular presiones

de saturacion.
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Al igual que las presiones de saturacion, las densidades calculadas parecen ser
mas dependientes del método de caracterizacion en las ecuaciones cubicas que en la
PC-SAFT, como se observa en las Tabla 4.8. EI EPP y la desviacion estandar fueron
muy uniformes en los célculos realizados con la ecuacién PC-SAFT con todos los
métodos de caracterizacion. Las ecuaciones cubicas, por otra parte, muestran
variaciones considerables en el EPP y en la desviacion estandar con los métodos de

Ahmed y Beherens y Sandler.

Tabla 4.8. Error porcentual promedio y desviacion estdndar de las densidades
de acuerdo a la ecuacion de estado y método de division.

Meétodo de division
Sin division Katz Lohrenz | Pedersen Ahmed | Whitson Bsgr:g?esry
EPP 3.37 3.08 271 3.05 9.74 3.32 15.82
PR | Desviacion 472 2.84 1.82 1.4 1144 | 296 5.09
Estandar
EPP 258 3.35 3.03 3.40 7.20 3.47 15.74
SRK Desviacion
Eethndar 1.92 2.83 2.07 2.26 3.70 227 5.84
Continuacion de tabla 4.8
EPP 12.34 17.06 14.21 15.73 29.42 19.77 19.25
SW | Desviacion 6.00 10.72 7.36 8.09 11.13 1257 7.63
Estandar
EPP 12.36 12.87 12.60 1255 45.73 1353 16.77
Z1 | Desviacian 2.81 2.60 2.66 2.58 25.82 5.46 4.44
Estandar
bC. EPP 218 3.64 2.10 2.07 277 N 270
SAFT | Desviacion 1.34 11.07 151 154 2.63 1.76 1.72
Estandar

En general, los modelos de distribucién exponencial de Lohrenz y Pedersen se
desempefiaron muy bien, mejorando las predicciones de densidad para las ecuaciones
PRy PC-SAFT vy las presiones de saturacién estimadas con la PC-SAFT. Esto indica
que el modelo exponencial es el que mejor se ajusta a la distribucion real de pesos
moleculares de los fluidos estudiados. Si bien Liang y otros (2014) sugieren que la
distribucion gamma de Whitson produce resultados similares a la distribucion
exponencial, este resultado no pudo confirmarse en esta investigacion. Una posible

razon por la cual no fue posible confirmar este resultado es que el método de solucion
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seleccionado para la funcion gamma, la cuadratura Gaussiana, no fue el método mas
adecuado. Para la ecuacion PC-SAFT se observa que la division de la fraccion pesada
no tiene un efecto muy considerable en las predicciones realizadas en comparacion a

las ecuaciones cubicas, lo que representa una ventaja para la PC-SAFT.

4.3.2 Efecto del agrupamiento de fracciones

Como se observd en la seccion anterior, trabajar un numero reducido de
componentes proporciona buenas predicciones de presion de saturacion; esto pudo
confirmarse en esta seccion. La Tabla 4.9 muestra las presiones de saturacion
estimadas del fluido F36. Este fluido presenta un analisis composicional extendido
hasta Css+, por lo que, el efecto del agrupamiento puede evaluarse sin inducir errores

asumiendo una distribucién molar para dividir la fraccion pesada.

Tabla 4.9. Presion de saturacion estimada del fluido F36 con la ecuacion PR de
acuerdo al namero de pseudo-componentes y a la regla de mezclado.

Presion de Presién de saturacién con ecuacion PR (Ipca)
satu_rauon Sin 5 Pseudo- 6 Pseudo- 7 Pseudo-
experimental
(Ipca) agrupar Componentes Componentes componentes
Reg'ags geezc'ado 1269.1 1215859 | 1221723 1218.538 1218.406
Regla de mezclada 1269.1 1215859 | 1220.111 1218.05 1217.903
de Hong

Se puede observar que la presidn de saturacion estimada es ligeramente mas
cercana a la presion de saturacién real cuando se agrupa la composicion original en
pseudo-componentes. También, como se habia propuesto en la seccion 4.3.1, se
observa que mientras menos componentes, mas cercana esta la presion de saturacion
estimada con respecto a la real. El efecto del agrupamiento en las densidades

calculadas se muestra en las Figuras 4.7 y 4.8.
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Figura 4.7. Densidades del fluido F36 en la prueba de expansién a composicion
constante simuladas con la ecuacién PR y diferentes esquemas de agrupamiento,
con las reglas de mezclado de Lee.
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Contrario a las presiones de saturacion, el agrupamiento mejora las
predicciones de densidad a medida que se mantenga un mayor numero de
componentes. Esto aplica unicamente con la regla de mezclado de Hong, debido a
que con las de Lee no parece haber mucha diferencia. Parece que existe un nimero de

pseudo-componentes ideal para el cual el error en las predicciones de densidad es

minimo.

Finalmente, para evaluar el esquema de caracterizacion que se utilizo en el resto
de las simulaciones, se caracterizd el fluido F36 mediante este esquema y se simul6
su presion de saturacion y sus densidades. La presion de saturacion obtenida con este
esquema fue de 1259.76 Ipca, y las densidades pueden observarse en la Figura 4.9. La
presion de saturacion calculada es muy cercana a la real de 1269.1 Ipca, y las

densidades muestran un buen ajuste con las mediciones experimentales.
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Figura 4.9. Densidades del fluido F36 en la prueba de expansién a composicion
constante simuladas con la ecuacion PR y esquema de caracterizacion para
simulaciones.
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4.3.3 Comparacion de ecuaciones de estado

Como se habia planteado en la seccion 3.3.3, se realizaron dos fases de
comparaciones: comparaciones del calculo de presion de saturacion y densidades

monofasicas, y comparaciones de pruebas PVT mas detalladas.

4.3.3.1 Célculo de presiones de saturacion y densidades monofasicas

Los EPP y las desviaciones estandar de los errores de las presiones de
saturacion y las densidades calculadas, para cada ecuacién de estado, se muestran en
la Tabla 4.10. Se puede observar que la ecuacion SRK fue la que mejor desempefio
tubo en el célculo de presiones de saturacion, seguida por la PR y la PC-SAFT. La
PC-SAFT obtuvo la menor desviacion estandar, indicando que tiene la distribucion de
errores mas uniforme. Esto puede confirmarse observando las Figuras 4.10, 4.11 y
4.12, que son graficos de razon de las presiones de saturacion estimadas con las
ecuaciones PR, SRK y PC-SAFT.

Tabla 4.10. Error porcentual promedio y desviacion estdndar de las presiones de
saturacion y densidades estimadas de acuerdo a la ecuacion de estado.

Ecuacién de estado

PR SRK SW ZJ | PC-SAFT | Soave-BWR

EPP 10.88 | 9.40 16.83 20.52 14.24 17.51

Presiones de saturacion
Desviacién estandar | 11.45 | 13.85 11.23 8.67 7.86 11.87
EPP 1.82 1.52 12.12 14.01 1.45 13.90

Densidades

Desviacién estandar | 1.23 0.97 4.28 7.84 1.24 4.24
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Figura 4.10. Presiones de saturacion de los fluidos de la base de datos estimadas

con la ecuacion PR.
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con la ecuacion SRK.
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Figura 4.12. Presiones de saturacion de los fluidos de la base de datos estimadas
con la ecuacion PC-SAFT.

Elsharkawy (2003) presentd 131 fluidos en su articulo con mediciones de
presion de saturacion a una temperatura. Se utilizd esta informacion adicional para
evaluar méas detalladamente la capacidad de las ecuaciones de estado para estimar
estas presiones. En esta comparacion, se excluyeron a las ecuaciones SW, ZJ y
Soave-BWR por su pobre desempefio en el calculo de las presiones de saturacion de
los otros fluidos de la base de datos. Los resultados se muestran en la Tabla 4.11 y en
las Figuras 4.13, 4.14 y 4.15.

Tabla 4.11. Error porcentual promedio y desviacion estandar de las presiones de
saturacion estimadas de los datos de Elsharkawy (2003) de acuerdo a la ecuacién

de estado.
Ecuacion de estado
PR SRK PC-SAFT
EPP 8.25 10.56 14.74
Desviacion Estandar 6.05 8.82 7.03
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Figura 4.15. Presiones de saturacion de los fluidos de la base de datos de
Elsharkawy (2003) estimadas con la ecuacion PC-SAFT.

Los resultados obtenidos con estos fluidos fueron muy parecidos a los
obtenidos con los fluidos anteriores con la ecuacion PC-SAFT. Con las ecuaciones
PR y SRK, sin embargo, hubo diferencias notables en EPP y la desviacidn estandar,
como se aprecia en las Tablas 4.10 y 4.11. Estos fluidos, a diferencia de los
anteriores, son en promedio mas pesados, con un porcentaje de C7+ promedio de
aproximadamente 40.7 %. Esa podria ser la razén de las diferencias. La PC-SAFT no
se vio afectada por el cambio, lo que indica que es muy consistente al calcular

presiones de saturacion en fluidos variados.

Las ecuaciones PC-SAFT y PR tienden a subestimar las presiones de saturacién
bajas (menores a 2000 Ipca) como se observa en las Figuras 4.13 y 4.15, donde la
mayoria de los puntos a estas presiones caen por debajo de la diagonal. Lo opuesto
ocurre con la ecuacion SRK, que tiende a sobreestimar las presiones de saturacion en

este rango. A presiones de saturacion mas altas (mayores a 2000 Ipca) la diferencia
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entre las presiones estimadas y experimentales aumenta para todas las ecuaciones de
estado, lo que se aprecia observando que la distancia promedio entre los puntos y la

diagonal se hace cada vez mayor a presiones mas altas.

En la Tabla 4.10, se puede apreciar que los calculos de densidad fueron muy
buenos para las ecuaciones PR, SRK y PC-SAFT, debido a que presentaron errores
bajos, menores al 2%. Las ecuaciones SW, ZJ y Soave-BWR, por otra parte,
presentaron errores mayores al 10%. La PC-SAFT presento6 los mejores resultados en
términos de EPP, seguida de la SRK y la PR. Debido a que el céalculo de densidades
monofésicas implica uUnicamente el calculo de factores de compresibilidad, los
resultados sugieren que la PC-SAFT genera mejores estimaciones de factor de
compresibilidad que las demas ecuaciones de estado.

4.3.3.2 Simulacion de pruebas PVT de fluidos seleccionados

Para realizar comparaciones mas detalladas, se simularon pruebas PVT de
fluidos seleccionados. Los fluidos seleccionados comprenden tres petrdleos negros
(F1, F7 y F9), dos petréleos volatiles (F16 y F22) y dos gases condensados (F2 y
F17). Las pruebas a simular incluyen pruebas ECC, pruebas LD y pruebas de
hinchamiento.

Las ecuaciones SW y ZJ fueron descartadas de esta discusion debido a su pobre
rendimiento en el calculo de presiones de saturacion y densidades monofésicas. La
ecuacion Soave-BWR fue incluida siempre que fuese capaz de estimar una presion de
saturacion en un rango de + 25% la presion medida experimentalmente.

e Gas condensado

Pedersen y otros (2015) y Coats y Smart (1986) presentaron mezclas de gas
condensado (F2 y F17, respectivamente) a las cuales se realizaron pruebas ECC,
obteniendo mediciones de volumen relativo y factor de compresibilidad. Estas
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mediciones fueron simuladas con las ecuaciones de estado. La ecuacion Soave-BWR
pudo simular la presion de saturacion y la prueba ECC del gas condensado de Coats y

Smart, pero no pudo hacer lo propio con el gas condensado de Pedersen.

Los resultados de las simulaciones se muestran en la Tabla 4.12 y en las Figuras
4.16, 4.17, 4.18 y 4.19. EI rendimiento general de las ecuaciones fue muy bueno,
siendo los EPP menores a 5% en todos los casos a excepcion del volumen relativo del

fluido F17 con la ecuacion Soave-BWR.

Tabla 4.12. Error porcentual promedio de las simulaciones del fluido F2 y F17
por ecuacién de estado.

EPP
PR SRK PC-SAFT | Soave-BWR
Volumen
F2 Relativo Ls e el
Z 0.44 1.24 2.74
17 \é‘;'lg?\fg 4.48 1.02 1.493 9.48
Z 0.57 0.29 2.60 1.66
2,3 | o Experimental PR ——SRK PC-SAFT |
(o]
2,1 \\‘(
1,9
o
2
s 1,7
©
c 1,5
Q
€
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2
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Figura 4.16. Volumen relativo del fluido F2 en prueba de expansion a
composicion constante a 239°F simulados con ecuaciones PR, SRK'y PC-SAFT
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Figura 4.17. Factor de compresibilidad (Z) del fluido F2 en prueba de expansion
a composicion constante a 239°F simulados con ecuacion PR, SRK y PC-SAFT
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Figura 4.18. VVolumen relativo del fluido F17 en prueba de expansién a
composicion constante a 267°F simulados con las ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT
y Soave-BWR.
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Figura 4.19. Factor de compresibilidad (Z) del fluido F17 en prueba de
expansion a composicion constante a 267°F simulados con ecuaciones PR, SRK,
PC-SAFT y Soave-BWR.

Las ecuaciones cubicas tuvieron un mejor rendimiento que la PC-SAFT en el
calculo de los factores de compresibilidad y volumenes relativos. Esto era de
esperarse, debido a que la PC-SAFT puede presentar dificultades al modelar el
comportamiento de sistemas de gas condensado (Yan y otros, 2014; Pedersen y
Sorensen, 2007). Sin embargo, los resultados obtenidos con esta ecuacion son
aceptables y pueden utilizarse sin inducir errores considerables. La ecuacion Soave-
BWR fue capaz de simular el experimento ECC del gas condensado F17, no obstante,
presentd el mayor EPP. Es posible que el error esté en la implementacion de la

ecuacion, y no en la ecuacion misma.

e Petrdleo negro

Intevep (2008) realizd pruebas ECC y LD en una muestra recombinada de

petréleo pesado del pozo ORS-82 (F1), ubicado en el Campo Orocual, en el estado
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Monagas. Este fluido es el de mayor peso molecular en la base de datos, con un
porcentaje molar de Cs+ de casi 70% y una gravedad APl en tanque de
aproximadamente 10°API. Jaubert y otros (2002), por su parte, presentaron dos
petroleos (F7 y F9) con porcentajes molares de C7+ de 29.02 y 42.72%, a los que
fueron realizadas pruebas ECC, LD y de hinchamiento. La Tabla 4.13 y las Figuras
4.20, 4.21 y 4.22 muestran los resultados de las simulaciones realizadas de los

experimentos en el fluido de Intevep.

Tabla 4.13. Error porcentual promedio de las simulaciones del fluido F1 por
ecuacion de estado.

EPP
Volur_nen Rs Bo G.E del Zgas Bg
relativo gas

PR 2.08 3.67 3.02 2.31 0.54 3.30

SRK 5.94 20.09 3.81 3.60 1.04 3.79
PC-SAFT 0.57 6.06 2.99 4.25 0.88 4,59

2,9 i 0 Experimental PR ——SRK PC-SAFT i

2,7

2,5
o 23
2
w® 2,1
? \
5 1,9 O\
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°
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\
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ﬁ’\U‘ (o] |?U T 16 19 | O O \r
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Figura 4.20. Volumen relativo del fluido F1 en prueba de expansién a
composicion constante a 113°F simulado con ecuaciones PR, SRK 'y PC-SAFT.
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liberacion diferencial a 113°F simuladas con ecuaciones PR, SRK y PC-SAFT.
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Figura 4.22. Factor volumétrico del petréleo (Bo) del fluido F1 en prueba de
liberacion diferencial a 113°F simulados con ecuaciones PR, SRK'y PC-SAFT.
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La PC-SAFT presentd excelentes resultados en este fluido, generando las
mejores predicciones de volumen relativo y factor volumétrico del petréleo. Sin
embargo, esta ecuacion no pudo modelar correctamente el comportamiento del gas,
generando las peores predicciones de gravedad especifica y factor volumétrico del
gas. La ecuacion SRK present6 dificultades para describir el comportamiento global
del fluido, lo que se observa claramente en las Figuras 4.21 y 4.22. Esta ecuacion
ademas presento el mayor EPP en los célculos de volumen relativo, solubilidad del

gas, factor volumétrico del petrdleo y factor de compresibilidad del gas.

Los resultados de las simulaciones realizadas con el fluido F7 se muestran en la
Tabla 4.14, y en las Figuras 4.23, 4.24 y 4.25. Solo se muestran graficamente los
calculos de volumen relativo en el experimento ECC, densidad y factor volumétrico

del petréleo en el experimento LD, y los resultados de la prueba de hinchamiento.

Tabla 4.14. Error porcentual promedio de las simulaciones del fluido F7 por
ecuacion de estado.

EPP
PR SRK PC-SAFT Soave-BWR
ECC Volumen Relativo 1.14 0.36 0.79 2.80
Bo 19.08 15.63 5.75 26.22
LD Densidad del liquido 0.83 1.05 2.28 13.39
Zgas 1.02 111 142 1.15
Psat 4.83 5.25 12.50 30.83
Hinchamiento Densidad 1.24 3.30 6.79 15.23
Volumen Relativo 1.57 2.83 3.19 0.31
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Figura 4.23.Volumen relativo del fluido F7 en prueba de expansion a
composicion constante a 237.56°F simulados con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT
y Soave-BWR.
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Figura 4.24. Factor volumétrico del petréleo (Bo) del fluido F7 en prueba de
liberacién diferencial a 237.56°F simulados con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT
y Soave-BWR.
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Figura 4.25. Densidad del liquido del fluido F7 en prueba de liberacion
diferencial a 237.56°F simuladas con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT y Soave-
BWR

Como se presenta en la Tabla 4.14 y en las Figuras 4.23, 4.24 y 4.25, la
ecuacion PC-SAFT model6 muy bien el comportamiento del fluido en las pruebas
ECC y LD. Las ecuaciones cubicas presentaron dificultades para modelar el factor
volumétrico del petréleo en la prueba LD, sobreestimando las mediciones
experimentales, pero modelaron muy bien la densidad del liquido. La ecuacion
Soave-BWR no pudo modelar el comportamiento, aunque los célculos de factor de

compresibilidad del gas en la prueba LD son muy buenos.

Las simulaciones del experimento de hinchamiento se aprecian en las Figuras
4.26, 4.27 y 4.28. Se observa que la ecuacion PC-SAFT tiene problemas en modelar
el comportamiento del fluido. Las presiones de saturacion estimadas con esta
ecuacién presentan un comportamiento muy irregular, como se muestra en la Figura
4.26. Una posible explicacion para este comportamiento es que a medida que inyecta
mas gas al petroleo, este se hace més liviano en términos de su composicion global.

Al hacerse mas liviano, el petréleo tiende a comportarse como un petroleo volatil o
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gas condensado y, como se demostrd en el apartado anterior, la ecuacién PC-SAFT

presenta problemas para modelar el comportamiento de este tipo de fluidos.

Presion de saturacion (lpca)

~
o
o
o

6000

5000

2000

8000 —| o

Experimental

——— PR

PC-SAFT

Soave-BWR I_
1

7

- /’i>

=

e

/
—— |

4000 %

3000

10

20 30
100*Xgas

50

60

Figura 4.26. Presion de saturacion del fluido F7 en prueba de hinchamiento a

237.56°F simuladas con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT y Soave-BWR.
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Figura 4.27. Densidades del fluido F7 en prueba de hinchamiento a 237.56°F

simuladas con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT y Soave-BWR.



94

1,6 ——| O Experimental = PR == SRK PC-SAFT Soave-BWR I—

1,5

1,4

1,3

1,2

Volumen relativo

11

0,9

0 10 20 30 40 50 60
100*Xgas

Figura 4.28. Volumen relativo del fluido F7 en prueba de hinchamiento a 237.56
°F simulados con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT y Soave-BWR.

Las ecuaciones cuUbicas, especialmente la PR, modelaron muy bien el
comportamiento del fluido en la prueba de hinchamiento. La ecuacion de Soave-
BWR subestim6 enormemente las presiones de saturacion y las densidades en la
prueba de hinchamiento, pero obtuvo los mejores resultados en los calculos de

volumen relativo.

Los resultados de las simulaciones realizadas con el fluido F9 se muestran en la
Tabla 4.15, y en las Figuras 4.29, 4.30, 4.31 y 4.32. Solo se muestran graficamente
los resultados del experimento ECC y la densidad y el factor volumétrico del petroleo
en el experimento LD. Se puede apreciar en la Tabla 4.15 que la ecuacion PC-SAFT
presentd problemas nuevamente para modelar correctamente el comportamiento del
fluido en las pruebas de hinchamiento, teniendo los mayores EPP en la mayoria de las
mediciones. Las ecuaciones cubicas presentan desviaciones considerables en los
calculos de presion de saturacion; sin embargo, las demés propiedades de la prueba

de hinchamiento fueron modeladas correctamente.



Tabla 4.15. Error porcentual promedio de las simulaciones del fluido F9 por

ecuacion de estado.
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Presion (Ipca)

EPP
PR SRK PC-SAFT
Volumen relativo 1.39 1.11 2.71
ECC
Densidad 1.63 0.81 0.10
Bo 6.33 4.88 2.14
LD Densidad 1.26 0.64 0.90
Z del gas 4.23 5.07 6.17
Psat 5.01 7.09 6.48
Hinchamiento con gas Densidad 1.13 1.23 5.93
Gbha
Volumen relativo 1.23 2.38 7.49
Psat 3.86 6.29 11.48
Hinchamiento con gas Densidad 1.47 0.31 3.70
G5b
Volumen relativo 0.41 1.09 4.48
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Figura 4.29. Volumen relativo del fluido F9 en prueba de expansién a
composicion constante a 250°F simulados con ecuaciones PR, SRK 'y PC-SAFT.
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Figura 4.30. Densidad del fluido F9 en prueba de expansién a composicion

constante a 250°F simuladas con ecuaciones PR, SRK y PC-SAFT.
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Figura 4.31. Densidades del liquido del fluido F9 en prueba de liberacién

diferencial a 250°F simuladas con ecuaciones PR, SRK 'y PC-SAFT.
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Figura 4.32. Factor volumeétrico del petréleo (Bo) del fluido F9 en prueba de
liberacion diferencial a 250°F simulados con ecuaciones PR, SRK 'y PC-SAFT.

En las Figuras 4.30 y 4.31, se puede observar que la ecuacion PC-SAFT
modeld correctamente la densidad monofasica del fluido; sin embargo, en la Figura
4.31 se observa que la densidad del liquido por debajo de la presion de saturacién
presenta desviaciones considerables. Las ecuaciones cubicas sobrestimaron el factor
volumeétrico del petroleo en la prueba LD, como sucedi6 con el fluido F7. También
subestimaron ligeramente las densidades medidas, aunque el EPP de estas mediciones

fue bastante bajo.

e Petréleo volatil

Coats y Smart (1986) presentaron dos mezclas de petréleo volatil con maltiples
pruebas ECC (fluidos F16 y F22). El fluido F16 es un petréleo volatil con un
porcentaje molar de C7+ de 11.45. Este fluido es un petréleo de muy alta merma como

se puede confirmar en la prueba ECC, donde reportd una reduccion de
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aproximadamente 25% del volumen del liquido con un decremento de solo 50 Ipca
por debajo de la presién de saturacion. El otro fluido presentado por Coats y Smart es
un petroleo con alto porcentaje de dioxido de carbono (aproximadamente 60% en
mol) y con porcentaje molar de C7+ de 18.51. Este fluido se comportd como petroleo
volatil en las cuatro pruebas ECC realizadas a diferentes temperaturas (Coats y Smart,
1986).

El EPP de los volimenes relativos calculados para el fluido F16 se muestra en
la Tabla 4.16, y en la Figura 4.33 se muestran los resultados de la simulacion. Se
observa, tanto en la grafica como en la tabla, que todas las ecuaciones de estado

modelaron correctamente el comportamiento del fluido en este experimento.

Tabla 4.16.Error porcentual promedio de las simulaciones del fluido F16 por
ecuacion de estado.

PR SRK PC-SAFT | Soave-BWR
‘ EPP 0.26 0.85 0.52 0.79
4,3 —| O Experimental e PR == SRK PC-SAFT Soave-BWR |—
3,8
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Figura 4.33. Volumen relativo del fluido F16 en prueba de expansion a
composicion constante a 190°F simulados con ecuaciones PR, SRK, PC-SAFT y
Soave-BWR.
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A diferencia del F16, el F22 tiene una alta concentracion de dioxido de
carbono, un componente no hidrocarburo. Los resultados de las simulaciones se
muestran en la Tabla 4.17 y en las Figuras 4.34 y 4.35. La PC-SAFT tuvo problemas
para modelar el comportamiento de este fluido, reportando los mayores EPP. Esta
ecuacion tuvo problemas particularmente a presiones cercanas a la presion de
burbujeo, donde se puede apreciar un comportamiento irregular en las cuatro pruebas
ECC realizadas. Esto sugiere que la ecuacion PC-SAFT requiere modificaciones para
poder modelar correctamente el comportamiento de fluidos con alto porcentaje de
componentes no hidrocarburos. Las ecuaciones cubicas mostraron desempefios muy
similares, como puede apreciarse en la Tabla 4.17 y en las Figuras 4.34 y 4.35.

Tabla 4.17. Error porcentual promedio de las simulaciones del fluido F22 por
ecuacion de estado.

EPP
PR SRK PC-SAFT
ECC a 140°F 3.76 3.43 6.78
ECC a 160°F 3.06 2.94 6.06
ECC a 180°F 2.76 2.73 5.83
ECC a 200°F 2.40 2.53 6.37
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Figura 4.34. Volumen relativo del fluido F22 en prueba de expansion a
composicion constante a 140°F simulados con ecuaciones PR, SRK 'y PC-SAFT.
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Figura 4.35. Volumen relativo del fluido F22 en prueba de expansién a
composicion constante a 160°F simulados con ecuaciones PR, SRK'y PC-SAFT.

4.3.4 Comparacion de programas de simulaciéon (PVTiy PVTsim)

En esta investigacion, se utilizaron dos programas de simulacion muy
populares: PVTi, de Schlumberger, y PVTsim, de Calsep. La comparacion de los
programas se realizdé en base a su facilidad de uso, interfaz de usuario, librerias
disponibles (bases de datos, correlaciones, entre otros) y control de las variables del

proceso.

e Facilidad de uso

Ambos programas poseen manuales destinados a acelerar el proceso de
aprendizaje del usuario; sin embargo, PVTi posee también tutoriales, a los que se
puede acceder facilmente desde la pantalla principal del programa. PVTsim no posee

tutoriales similares. Sin embargo, PVTsim posee una interfaz de usuario que permite
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realizar simulaciones mas comodamente que PVTi y también muestra los resultados
de una forma mas conveniente. Por tanto, basado en la opinién personal de los
investigadores, PVTsim es mas sencillo de utilizar que PVTi para una persona sin

experiencia con otros simuladores.

Otro aspecto importante a evaluar es el manejo de los datos de entrada y salida.
PVTsim posee una interfaz mas comoda para la entrada y salida de datos que PVTi.
Para la entrada de datos, PVTsim ofrece una estructura similar a una hoja de calculo
de Excel, la cual permite copiar y pegar datos directamente de un documento Excel
sin muchas complicaciones. PVTi, por su parte, posee otro tipo de estructura que
requiere que los datos a introducir estén ordenados en un formato especifico. Para la
salida de datos, las estructuras son similares a las ya mencionadas, por lo que, el

manejo de datos es més sencillo en PVTsim que en PVTi.

e Interfaz de usuario

Ambos programas presentan una interfaz de usuario simple y agradable
estéticamente. PVTi posee ventanas de navegacion que permite analizar mdltiples
graficos simultaneamente. PVTsim, por su parte, ofrece un féacil acceso a los
resultados de las simulaciones y a las propiedades del fluido en estudio.

Para comparar las graficas generadas por ambos simuladores, se generd el
diagrama de fases del fluido F1 con la ecuacion PR en ambos simuladores (Figuras
4.36 y 4.37). El diagrama de fases generado en PVTsim parece estéticamente mas
agradable y detallado que el generado por PVTi. Ambos simuladores permiten

modificar aspectos estéticos, como los ejes de los graficos y el color de las curvas.
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Figura 4.36. Diagrama de fases del fluido F1 generado con la ecuacion PR en el

programa PVTi.
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Figura 4.37. Diagrama de fases del fluido F1 generado con la ecuacion PR en el

programa PVTsim.
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e Librerias disponibles

PVTi posee una libreria de 57 compuestos entre compuestos puros y fracciones,
que incluyen compuestos hidrocarburos y compuestos no hidrocarburos que
usualmente se encuentran en los fluidos de yacimientos petroliferos, como nitrogeno,
dioxido de carbono y sulfuro de hidrogeno. PVTsim, por su parte, posee una libreria
mucho més amplia que incluye, ademéas de los compuestos en PVTi, otros
compuestos mucho menos comunes en fluidos de yacimientos petroliferos, como
acetilenos, sales de bromo y gases nobles. Por tanto, PVTsim posee una libreria de

compuestos puros mas completa que PVTi.

PVTi posee siete ecuaciones de estado diferentes, incluidas versiones de dos y
tres parametros de la SRK y PR, la ecuacion SW, la ecuacion ZJ y la ecuacion
original de Redlich y Kwong. PVTsim, por su parte, posee nueve ecuaciones, todas
modificaciones de las ecuaciones SRK y PR. Si bien ambos simuladores implementan
varias ecuaciones de estado, las versiones de tres parametros de las ecuaciones SRK 'y

PR son por mucho las mas cominmente utilizadas en la industria petrolera.

PVTsim se limita a las correlaciones de Pedersen y otros (2015) para la
determinacion de las propiedades criticas y acéntricas de fracciones y pseudo-
componentes. PVTi, por su parte, posee mas correlaciones, incluyendo las de Lee y
Kesler (1976), Riazi (2005) y Pedersen y otros (2015). Asi mismo, PVTi posee méas

correlaciones para la determinacion de viscosidad que PV Tsim.

e Control de las variables del proceso

PVTsim implementa Unicamente el método de Pedersen (1982) para la division

de la fraccion pesada, ademas de dos metodologias para el agrupamiento de las
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fracciones, donde ambas utilizan reglas de mezclado basadas en el porcentaje en
peso. PVTi implementa méas procedimientos de divisiobn y agrupamiento; sin
embargo, no implementa ningdn meétodo basado en una distribucion molar
exponencial, la cual demostr6 excelentes resultados en esta investigacion. Otro
aspecto importante es la seleccion de los parametros o propiedades a calcular en un
experimento. PVTi permite seleccionar qué propiedades PVT seran calculadas con la
ecuacion de estado, mientras que en PV Tsim realizar tal seleccion es imposible. Esto
es una desventaja para PVTsim, ya que el programa es forzado a hacer calculos que

probablemente no se usaran, y estos célculos suponen un mayor tiempo de computo.



CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

e La ecuacion PC-SAFT fue superior a las ecuaciones SRK y PR al modelar el
comportamiento de petrleos negros en pruebas PVT de laboratorio,
presentando errores menores al 6% en las propiedades estimadas.

e Las ecuaciones SRK y PR fueron superiores a la PC-SAFT al modelar el
comportamiento de sistemas de gas condensado en pruebas PVT de laboratorio,
presentando errores menores al 5% en las propiedades estimadas.

e Laecuacion PC-SAFT presentd problemas para estimar presiones de saturacién
mayores a 5000 Ipca, y para modelar el comportamiento de fluidos con alto
porcentaje de dioxido de carbono.

e La ecuacion Soave-BWR presentd problemas para calcular constantes de
equilibrios de fluidos caracterizados con mas de 11 componentes.

e Las ecuaciones SW, ZJ y Soave-BWR presentaron errores muy altos (mayores
al 15%) en la prediccion de presiones de saturacion y densidades de los fluidos
de la base de datos.

e Las ecuaciones SRK y PR fueron superiores al predecir las presiones de
saturacion de los fluidos de la base de datos, presentando errores de 9.4 y
10.88%, respectivamente.

e Laecuacion PC-SAFT fue superior que las ecuaciones cubicas al predecir las
densidades de los fluidos de la base de datos, presentando un error porcentual
promedio de 1.45%.

e Los modelos de distribucion molar exponenciales de Lohrenz y Pedersen

presentaron las mejores predicciones de densidad.
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e El método de division de Behrens y Sandler presentd las mejores predicciones
de presion de saturacion; sin embargo, presentd las peores predicciones de
densidad.

e Ladivision de la fraccion pesada por diferentes métodos tuvo poco efecto en el
error porcentual promedio de las predicciones realizadas con la ecuacion PC-
SAFT.

e El programa elaborado para la simulacion PVT con las ecuaciones PC-SAFT y

Soave-BWR funcion6 correctamente en la mayoria de los fluidos.

5.2 RECOMENDACIONES

e Hacer uso de la base de datos elaborada para futuras investigaciones
relacionadas a simulacién de pruebas PVT, generacion de correlaciones
empiricas u otras investigaciones.

e Incentivar al estudio de lenguajes de programacion de alto nivel, como Visual
Basic, Java o Python, para el desarrollo de aplicaciones matematicas.

e Desarrollar esquemas de caracterizacion, modificaciones de las ecuaciones de
estado y correlaciones de propiedades que mejoren las predicciones realizadas
con ecuaciones de estado.

e Profundizar en el desarrollo de la ecuacién PC-SAFT como herramienta para el
calculo de propiedades PVT, ya que esta ecuacién demostré un gran potencial

en esta investigacion.
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APENDICE A

RESUMEN DE ECUACIONES PC-SAFT Y SOAVE-BENEDICT-
WEBB-RUBIN



ECUACION PC-SAFT (PERTURBED-CHAIN STATISTICAL
ASSOCIATING FLUID THEORY)

En esta seccion, se presenta el resumen de ecuaciones para el célculo de factor
de compresibilidad y coeficientes de fugacidad con la ecuacion de estado PC-SAFT.
Primero se presentara la determinacion de la energia libre de Helmholtz @"¢*, ya que
todas las demas propiedades pueden obtenerse como derivadas de a"®*. Luego se
presentaran las ecuaciones para el calculo del factor de compresibilidad de acuerdo a
Gross y Sadowski (2001) y, finalmente, las ecuaciones para el calculo del coeficiente
de fugacidad de acuerdo a una combinacion de la ecuacién original y la version
simplificada de la PC-SAFT de Solms, Michelsen y Kontogeorgis (2003).

Energia libre de Helmholtz

La energia libre residual de Helmholtz viene dada por una contribucién de
cadena dura @"“y una contribucion de dispersion a4:?:
ares = ghe 4 gdisp (A.1)
e Contribucion de cadena dura:

La contribucion de cadena dura viene dada por:

ahe = mahs — z x;(m; — 1) Ing? (o) (A.2)
i

Donde m es el nUmero de segmento promedio de la mezcla:

m= Z ximi (A 3)
i
ahs es el término de esfera dura:

s _ L[ 366G, G’ (cj ~
R [T RN C R R VR

go) In(1 — §3)] (A.9)



La funcion de distribucion radial g* viene dada por:

L ( did; ) 3G, ( d;d; )2 26,° s

80— \a+aq)a-57 \G+d) T “-3
Donde G,,es:

anngximid{l nef{0,1,2,3} (A.6)

El término d;, que representa el diametro del segmento como funcion de la
temperatura, viene dado por:

d; = o [1 - 0.12exp (-3 ;—T)] (4.7)
e Contribucion de dispersion:

La contribucidn de dispersion de la energia libre de Helmholtz viene dada por:

adise = —2mpl, (n, m)m2ea3 — npmC,1,(n, M)m2e203 (A.8)

Donde C; es una abreviacién para la expresion de compresibilidad:

ath -1
C={1+Z"+p )
1 ( ap

2 2 3 4\ 1 (4.9)
_ _8n—-2n — 20n — 27n* + 12n° — 21
- <”m ) R [(R=n = )

Donde 7 es la densidad reducida. Los términos m?ea3 y m2€?03 son también

abreviaciones:

m2eg3 = E E X xmym; (k—l;,) 0[;'- (A.10)
ij

2243 €j\* 3
m2g?03 = XiX; mym; (ﬁ) a; (A.1D)
iJ

Donde o;; Y €;; vienen dados por:

1
0y = E(al- +0;) (A.12)
sij = 1/SiSj(l - kl]) (A 13)

Donde k;; es el coeficiente de interaccion binario entre los componentes i y ;.

I;(n,m)y I,(n, m) se determinan mediante:



6

L) = Y a@@n (4.14)
i=0
6
L) = ) b (4.15)
i=0
Donde a; Yy b; dependen del tamafio de la cadena:
_ m—1 m—1m—2
a;(m) = ay; + — i + = T (4.16)
_ m—1 m—1m—2
b;(m) = by; + - by; + — m by, (4.17)

Y las constantes ag;, aq;, Az, bois b1; Y b2; Se obtienen de la siguiente tabla:

Tabla A.1. Constantes universales de la ecuacién PC-SAFT.

i Qoi Qi i by; by; by
0 0.91056314 | -0.30840169 | -0.09061484 | 0.72409469 | -0.57554981 | 0.09768831
1 0.63612814 | 0.18605312 | 0.45278428 | 2.23827919 | 0.69950955 | -0.2557575
2 2.68613479 | -2.50300473 | 0.59627007 | -4.00258495 | 3.89256734 | -9.15585615
3 | -26.5473625 | 21.4197936 | -1.72418291 | -21.0035768 | -17.2154716 | 20.642076
4 97.7592088 | -65.2558853 | -4.13021125 | 26.8556414 | 192.672264 | -38.8044301
5 | -159.591541 | 83.3186805 | 13.7766319 | 206.551338 | -161.826462 | 93.6267741
6 91.2977741 | -33.7469229 | -8.67284704 | -355.602356 | -165.207693 | -29.6669056
Fuente: Gross y Sadowski (2001).
Factor de compresibilidad
La presion P y temperaturaTdel sistema se relaciona con el factor de
compresibilidad mediante:
A 3
P =ZkTp (10— (A.18)
m

Donde k es la constante de Boltzman (1.38065x102% J/K), y p es el nimero de
densidad de las moléculas, definido por:

-1
6
=— E ‘m;d3
p_T[TI( xlmldl>

i

Donde 1 es la densidad reducida. El factor de compresibilidad se deriva de la

(4.19)

siguiente ecuacion termodinamica:



71+ 5&7‘95
R P - (4.20)
Substituyendo la ecuacion A. 1 en la ecuacion A. 20, se puede escribir a Z como una
contribucion idealZ*@®! de cadena dura Z" y de dispersion Z4?:

7 = zideal 4 zhc | 7disp (A.21)
Donde z'e®! = 1,

e Contribucién de cadena dura

La contribucion de cadena dura viene dada por:

hc — 7377hs ns\~1 ag?ls
zhe =mzhs — % x; (m; — D(gl) p ap (A.22)
i
gehs . .
Donde Z"s y p ;—: se determinan mediante:
hs Gs 36,62 3G,% — 656,

= A.23
-5 T Ga-57  Ga =5 (4.23)

ag?js_ Cs ( d;d; )< 3G, 6G,G3 )
Pop " 0-67 \d+d)\T-6)7  (T-G)°

( did; >2< 45", 65°G ) (4.24)
d; +d; (1-G3)% (1-G3)*

Y el término gl viene dado por la ecuacion A. 5.

e Contribucion de dispersion

La contribucién de dispersion del factor de compresibilidad viene dada por:

. o(nl) —— ol ———
Z4isp = —ZEpMmZEU3 —npm (C, (nla) + C,nl, | m2g2g3 (A.25)
an on
Donde:
IO
aLnl = > g@( + v’ (A.26)

j=0

L) o,
o —jZObj(m)(]+1)n1 (4.27)




Con a;(m) y b;(m) determinados mediante las ecuacionesA.16 Y A.17.

C,Vviene dado por la ecuacion A.9 y C, mediante:

2 =

ac —4n% + 201 + 8 2n3 + 121 — 48n + 40
ac, —f(m n n n n n ) (4.28)

o a-n° 4T T e -nr
e Solucion por el método de Newton-Raphson

El célculo del factor de compresibilidad a una presion y temperatura dada
requiere de la determinacion de una densidad reducida que satisfaga las ecuaciones
A.18y A.21. Esta densidad reducida se puede hallar a través del método iterativo de

Newton-Raphson. Combinando las ecuaciones A.18 y A. 21 y reordenando, se tiene:

o\ —3
. P A
0=1+ 2" + 74P — m(m“’a) =f(m (4.29)

f(n) es la funcion objetivo y su derivada f'(n) viene dada por:

azhe gzdisv  p Ao
f'm) = + —— (10— —(-) (A.30)
an an kT m/) dn\p

. Lo G azhe .
La derivada del término de la contribucion de cadena dura 5 Viene dada por:

ath _azhs i
5= _in (m; — 1)—(( ) it ) (4.31)
ozh 1 o m (3B B’ B-2m(+1)
am  n(1-mn) 1-n)3 ( Bo * Bo 1-n ) (4.32)

g -t 08
n 12n
:7(1_77)4[ B <6+dl]/>’2 [4+ )

- (o= (52 ) (6 5 ) ™

(A.33)



g = Zximidi mdi” 01,23 (4.35)

Xxm

. L. g . ., 9zdisp .
La derivada del término de la contribucion de dispersion viene dada por:

azsP ., mPed’ i( 6(n11)>
o “Txmaion\" on 36
_ m?g%03 [0 o(nl,) '
- 6mzximidi3 [%< ! an ) ¥ _(CZUZIZ)]
0 o)\ . 0(nh) d ( 9a(nly)
%<C177 an )—QUT"‘Q%(U an ) (A.37)
. A, dn?Ly)
%(Czn L) = %77 L+G an (A.38)
a(nl,) \
%(n an ) ; a;(m)( + 1)°n’ (A.39)
a(nly) C — . i
= < ) ;b (M) (j + 1)2n) (4.40)
6(77 12
b;(m)(j + 2)n’** (A.41)
X
2, _ G _ CA MW, + (@ — DW,] (A.42)
an C;
_ —12(n* —6n—15)
W= —— s (A.43)
W, = 6(n* + 4n — 8)([1 —nl[2 —n]) — 6(n* + 6n* — 247 + 20)(2n - 3) (4.44)

(1 =nl[2 —nD*

P . , . 1
Por ultimo, la derivada del término > es:



d /1 s 3 1
—(_) = —— Ximidi ) (A45)

En el Apéndice B, se muestra el diagrama de flujo del algoritmo implementado
para la solucién de la densidad reducida por el método de Newton-Raphson. Gross y
Sadowski (2003) recomiendan valores iniciales de densidad reducida de 0.5 para
liquidos y 107 para gases. En esta investigacion, se utilizaron valores iniciales de 0.4
para liquidos y 10 para gases, obteniéndose una convergencia rapida en todos los

calculos realizados.
Coeficientes de fugacidad

El coeficiente de fugacidad ¢, del componente k se relaciona con el potencial

quimico residual de acuerdo a:

™ (T, v)
- _ A.46
In ¢y T InZ ( )
La ecuacion A. 46 también puede escribirse como (Kontogeorgis, 2007):
a Zc aA:isp aA’cdtsoc
ln(pk:(@x ) +< ox +( ox ) ~InZ (4.47)
k/ryx; k /v k 7Ty

Donde Ajc, Agisp Y Ausoc SON las energias residuales de cadena dura, dispersion
y asociacion, respectivamente. Para fluidos no asociativos, como las mezclas de
hidrocarburos, el término de asociacidn se desprecia. Como no se trabajaron fluidos
asociativos en esta investigacion, no se desarrollard este término en el anélisis
siguiente. La contribucion de cadena dura, de acuerdo a la version de la PC-SAFT

modificada por Solms, Michelsen y Kontogeorgis (2003) viene dada por:

oAT 4n — 31
( axhc> =my [ﬁ —Ing™(d)| +Ing"(d) +F (4.48)
k T,V,x]- 77



myd,>pmm | 4 —2n 5-12n

F=—% la—p a—mne-n
. 2-7
SO = 5a gy

La contribucidon de dispersion de la PC-SAFT original viene dada por:

6Ad5p —_ om?go?
= —2mp —m2£o'3 +1
0xy, —_— X

dm?2g203
dxy

¢, 0L\ ———
—Tp <mk6112 + ma I, + mC, Ep )mza o® +mcC 1,

dm?eo® Ekj
xy oM Z jm (KT) %

j
dm?e?03 Eki\2 s
S = me 2 xmy (7)o

aC,; on , 8n — 2n? 20m —27n% + 12n3 — 2n*
= — % |my ——m, _
0xy 0y, 1-n) [A-mM2-n)]

6
alL _..on ., 0g i]
E B z [ai(m)l axy, * 0xy, 1

da; my my 4
axk mz Qaqq 2 3—= asz;
ab; my my 4
a_x; = mz bll (3 - >b21
a T
21 _pmkdk3

(A.49)

(A.50)

(A.51)

(A.52)

(A.53)

(A.54)

(A.55)

(A.56)

(A.57)

(A.58)

(A.59)



Nomenclatura:

: Presion, Pa

: Temperatura, K

: nUmero de segmentos por cadena
- diametro del segmento, A

Q 9 3 N v

: diametro dependiente de la temperatura, A
: energia del segmento, J

x; : fraccion molar del componente i

n  :densidad reducida

M

p  :numero de densidad de las moléculas, ,;—13,
ghs  : funcion de distribucion radial
a* :energiareducida de Helmholtz
k  :constante de Boltzman, 1.38065x 102 J/K
Z  : factor de compresibilidad
@i . coeficiente de fugacidad el componente k
k;j  : coeficiente de interaccion binaria entre los componentes i y j

ECUACION DE BENEDICT, WEBB Y RUBIN MODIFICADA POR SOAVE
(SOAVE-BWR)

En esta seccion, se presenta el resumen de ecuaciones para el calculo de factor
de compresibilidad y coeficientes de fugacidad con la ecuacion de estado de
Benedict, Webb y Rubin modificada por Soave (1999), tal como se presenta en el

documento original (Soave, 1999; 1995).
Factor de compresibilidad
La ecuacion Soave-BWR tiene la siguiente forma:

P
Z =m= 1+ Bp+ Dp*+ Ep?(1 + Fp*exp(—Fp?) (B.1)



Donde p es la densidad molar. En términos de propiedades reducidas, la

ecuacion tiene la forma:

B
YL+ B + 6" + e (1 + ¢P2exp(=dpyY™)] =

(B.2)

Donde 1/)=%? es la densidad reducida. B, &, € y ¢ dependen de los

T

parametros B, D, E'y F y la temperatura del sistema. Estos se determinan mediante:

P, 1
B =B (R—TC) = B. + 0.422 (1 —m> 4 0.234a)(

4

6—D<PC>—5 1+d(1 1)+d(1 1
- RT, = O¢ 1Tr ZTr

2

= £(g) =eralg-1)ralg-1) +al
&€= RT. =& +e T, e, T, es

P 2
0=F(zr) =12
Donde:
d; = 0.4912 + 0.6478w
d, = 03000 + 0.3619w
e; = 0.0841 + 0.1318w + 0.0018w?
e, = 0.0750 + 0.2408w — 0.0140w?

e; = —0.0065 + 0.1798w — 0.0078w?

f=077
Be=bZ,
8. =dz.*
g = eZ?

e=(2—=5Z)/[(1+ f +3f? = 2f*)exp(—f)]

(B.3)

(B.4)

(B.5)

(B.6)

(B.7)
(B.8)
(B.9)

(B.10)
(B.11)
(B.12)
(B.13)
(B.14)
(B.15)

(B.16)



d=[1-2Z,—e(1+ f —2fDexp(—)]/3 (B.17)

b=2,—1—d—e(l+ fexp(—f) (B.18)

Estas ecuaciones pueden usarse directamente en compuestos puros. Para
mezclas, Soave desarrollé reglas de mezclado basadas en reglas de mezclado de
ecuaciones cubicas para determinar las propiedades criticas y el factor acéntrico de la
mezcla. De esa forma, la mezcla es modelada en la ecuacion de estado como si fuese

un compuesto puro. Las reglas de mezclado tienen la siguiente forma (Soave, 1995):

Términos de compuestos puros:

m; = 1.25w; (B.19)
TCiz 2
Sui =5 1+m) (B.20
cl
T.
SZ,ii = P—a'miz (B 21)
cl
Términos binarios:
Sl,ij = (1 - kl}) SLL-L-SL]-J- (B 22)
SZ,ij = (1 - kl]) Sz_iiSz‘jj (B 23)
Sumatorias:
sumy; = Z XS, ji (B.24)
Jj
Sumy; = Z Xj S, i (B.25)

J

Sim = Z X;Sumy; (B.26)

i



Som = Z X;SUuMy; (B.27)

i

SSm = Z xi(Tci/Pci) (B 28)

4

Propiedades criticas y factor acéntrico:

S1
Tem = - 2 (B.29)
(\/ SZm + \/ S3m)
T,
Pom = 5 = (B.30)
3m
7. = 2i(xiZeiTei/Pei) (B.31)
2 Tei/Pei)
S
My = |22 (B.32)
SSm
On = T7E (B.33)

e Solucion por el método de Newton-Raphson

Se puede determinar la densidad reducida en la ecuacion A.2 con el método

iterativo de Newton-Raphson. Reordenando esta ecuacion, se tiene:

P
0=y[1+pY+6Y* +ep?(1 + pypexp(—pyp?)] — 7 =fW) (B.34)
f (@) es la funcion objetivo y su derivada f' () es:

£ = 1+ 28y + 560 + 369 (1 4+ 9y — 2 92 ) exp(—pp) (8.35)
El algoritmo implementado para el calculo de la densidad reducida y el factor

de compresibilidad se muestra en el Apéndice B. Soave (1995) sugiere utilizar los

siguientes valores de densidad reducida:



Para liquidos a temperatura sub-critica:
y=1/z;+0 7 (B.36)
Para gases a temperatura sub-critica:

Y= (Pr/Tr)/(l-l'ﬁPr/Tr) (B37)

Para fluidos a temperatura mayor a la temperatura critica, Soave (1995)
recomienda generar una raiz tentativa con una ecuacion cubica, de manera que se

asegure una tendencia correcta en la region critica.
Coeficientes de fugacidad

Soave (1999) propone el siguiente procedimiento para el célculo de los
coeficientes de fugacidad en una mezcla:

1) Calcular T,,,, Peyns Zem Y @y, CON las ecuaciones B.19 — B. 33

2) Calcular g, &, € y ¢ con las ecuaciones B.3 — B.18

3) Calcular la densidad reducida ¥ de la ecuacion B.2 con el método iterativo
de Newton-Raphson o cualquier otro método numérico y luego calcular Z =
(P-/T) /Y.

4) Calcular las siguientes derivadas:

as;

a—ni = 2sumq; — 281, (B.38)

as,

a_nl- = 2sumy; — 25, (B.39)
% — & _ Tem (B.40)
ani Pci Pcm

aSz/ani+aS3/ani

(%> S VL RN (B.41)

T\ Sim VSom + /S '
m 3m

t Njzi



(GZC) _ T/Py
ani N cm/P

(Zei = Zem) (B.42)

(6a)> 3 a)_m<652/6ni B 053/0ni>

ndy 2\ Sm Sim (B.43)

<:_:l) (1 +f+ Sj /Zr}z)exp( - (B.44)

(%) N %[_2 (g%) - (%) A+f- Zfz)exp(—f)] (B.45)
(%) = Zi - % - 3+ fexp(=1) (B.46)

) =7 () + o) (5.47)

(n0) = 2" (53) + 242 (5) 5.48)

() = 22 (5) + 202 (5) (5.49)

(a(ﬁaTcﬁ )) <a(§f1/7"ﬁ))) B é <1.6;rg;422 L3 ;;234) (5.50)
(2-0) oaaa1- ) .

() () (LS I B0y
T; (6(5/5 )) (‘;EZ? ;) T [d1 + 2d, (Ti - 1)] (B.53)
<a(5/5 ) 0. 6478 — - 1 + 0.3619 (— - 1)2 (B.54)

R R



i

(

d(e—¢.) 1 d(e—¢.) 1 1 1 2
TC (767'(: ) = i(ﬁ(l/’[’,&) = i[el + 262 (T_T_ 1) + 363 (Fr - 1) ]

d(e—¢,)
ow )

1 1
= (01318 + 0.00366) (= — 1) + (0.2408 — 0.0280) (- 1)

2

T T

1 3
+ (0.1798 — 0.0156w) (T— - 1)

() = o)+ (") o)+ () )

() = 2% ()

r

1 a(Bn%‘) _ 1 aﬁ Tci/Pci
§< an; )‘”E(ani)* T./P.

D

ani
l

d0(Fn?)
A

on;

5) Calcular el coeficiente d

Ingp,=—InZ +— B [(6(3 T))]
d(En3)
[( on;

[<B(FnT)

Nomenclatura:

: Presion, Ipca

: Temperatura, R

: Temperatura critica, R
: Presion critica, Ipca

1 6(Dn§)) 3

<
o))

— 1+l<66)+4TCi/Pci
s \on; T,/P.
1+4-

&

1 <E) +2 Tci/Pci
ani TC/PC

a¢ Tci/Pci
) ) (671 ) T2
e fugacidad:

a(Dnd)\| (Sy*
B + [( (Dn3 ))(1/))

)50 (43 ¢¢)exp( o)

)] (14602 +50%0*) exp(-gw®) - 1]

(B.56)

(B.57)

(B.58)

(B.59)

(B.60)

(B.61)

(B.62)

(B.63)

(B.64)



: constante universal de los gases, 10.73

: factor de compresibilidad critico
: factor acéntrico

: moles del componente i

: fraccién molar del componente i
: temperatura reducida, T, = T /T,
: presion reducida, B. = P/P.

: densidad molar, Ib-mol/pie®

: densidad reducida

: factor de compresibilidad

: coeficiente de fugacidad del componente i
: coeficiente e interaccion binario

Ipca x pie3
R X 1b-mol



APENDICE B

TABLAS DE PROPIEDADES DE FRACCIONES Cs- Cs5 Y TABLAS
PARA EL METODO DE BEHRENS Y SANDLER



Tabla A.2. Propiedades generalizadas de fracciones Cg a C4s de Katz y Firoozabadi (1978)

P, Ve

Group T, [°R) ¥ K M T.[°R}  (psia) W {f/1b)

Ce 607 0.690 12.27 24 923 483 (.250 0.06395
Cy 658 0.727 11.96 96 9RS5 453 .280 0.06289
Cg 702 0.749  11.87 107 1,036 419 0312 0.06264
Cy 748 0.768 11.82 121 1,085 383 0.348 0.06258
Cio 791 0.782 11.83 134 1,128 351 0.385 0.06273
Cn 329 0.793 11.85 147 1,166 325 0419 0.06291
C2 867 0.804 11.86 161 1,203 302 0.454 0.06306
Cyq 901 0.815 11.85 175 1,236 286 0.484 0.06311
Ciy 936 0.826 11.84 190 1,270 270 0.516 0.06316
Cys 971 0836 I1.R4 206 1,304 255 0.550 0.06325
Cis 1,002 0843 1187 222 1332 241 0582 006342
Cyy 1,032 0.851 11.87 237 1,360 230 0.613 0.06350
Cig 1,055 0.856 11.89 251 1,380 222 0.638  0.06362
Cyq 1,077 0.861 11.91 263 1,400 214 0662 0.06372
Cyg 1,101 0.866 11.92 275 1,421 207 0.690 0.06384
Cyy 1,124 0.871 11.94 291 1,442 200 0.717 0.06394
Cyy 1,146 0.876 11.95 300 1,461 193 0.743 0.06402
Cy3 1,167 0.881 11.95 312 1,480 188 0.768 0.06408
Cyy 1,187 0.885 11.96 324 1,497 182 0.793 0.06417
Cas 1,207 0.888 11.99 337 1,515 177 0.819 0.06431]
Cse 1,226 0.892 12.00 349 1,531 173 0.844 (0.06438
Cy, 1,244 0896 1200 360 1,547 169 0868  0.06443
Ca 1,262 0.899 1202 372 1,562 165 0.894  0.06454
Cyg 1,277 0.902 12.03 382 1,574 161 0.915 0.06459
Ci 1,294 0905 1204 394 1589 158 0941  0.06468
Cqy 1,310 0.909 12.04 404 1,603 143 (.897 0.06469
Cs; 1,326 0.912 12.05 415 1,616 138 0.909 0.06475
Caa 1,341 0.915 12.05 426 1,629 134 0.921 0.06480
Cay 1,355 0.917 12.07 437 1,640 130 0.932 0.06489
Cas 1,368 0.920 12.07 445 1,651 127 0.942 (0.06490
Cie 1382 0922 1208 456  1.662 124 0954  0.06499
Cay 1,394 0.925 12.08 464 1,673 121 0.964 0.06499
Cag 1,407 0.927 12.09 475 1,683 118 0.975 0.06506
Cag 1,419 0.929 12.10 484 1,693 115 0.985 0.06511
Cao 1,432 0.931 12.11 495 1,703 112 0.997 0.06517
Cy 1,442 0.933 12.11 502 1,712 110 1.006 0.06520
Cyo 1,453 0.934 12.13 512 1,720 108 1.016 0.06529
Cya 1,464 0.936 12.13 521 1,729 105 1.026 0.06532
Cua 1,477 (0.938 i2.14 531 1,739 103 1.038 0.06538
Cys 1,487 0.940 12.14 539 1,747 101 1.048 0.06540

Fuente: Ahmed, 2007.



TablaA.3. Constantes para el método de Behrens y Sandler (1986).

< 7y r, wy w, c 7y r, wy w,

0.30  0.0615 0.2347 0.5324 04676 440 04869  2.5954 0.7826 0.2174
040  0.0795 0.3101 0.5353 0.4647 450 04914  2.6304 0.7858  0.2142
0.50  0.0977  0.3857 0.5431 0.4569 4.60 04957 2.6643 0.7890  0.2110
0.60  0.1155 0.4607 0.5518  0.4482 470 04998  2.6971 0.7920  0.2080
0.70  0.1326  0.5347 0.5601 0.4399 480 0.5038  2.7289  0.7949  0.2051
0.80  0.1492 0.6082 0.5685 0.4315 490 05076  2.7596  0.7977 0.2023
0.90  0.1652 0.6807 0.5767 0.4233 500 05112 2.7893 0.8003 0.1997
1.00  0.1808  0.7524  0.5849  0.4151 510 05148 28179  0.8029  0.1971
.10 0.1959  0.8233 0.5932 0.4068 520 0.5181 2.8456  0.8054  0.1946
.20 0.2104  0.8933 0.6011 0.3989 530 05214 2.8722 0.8077 0.1923
1.30  0.2245 0.9625 0.6091 0.3909 540  0.5245 2.8979  0.8100  0.1900
1.40  0.2381 1.0307 0.6169  0.3831 550 05274 29226  0.8121 0.1879
1.50  0.2512 1.0980  0.6245 0.3755 560  0.5303 29464  0.8142 0.1858
1.60  0.2639 1.1644  0.6321 0.3679 570  0.5330  2.9693 0.8162 0.1838
1.70  0.2763 1.2299  0.6395 0.3605 580  0.5356  2.9913 0.8181 0.1819
1.80  0.2881 1.2944  0.6468  0.3532 590  0.5381 3.0124  0.8199  0.1801
1.90  0.2996 1.3579  0.6539  0.3461 6.00  0.5405 3.0327  0.8216  0.1784
2.00 03107 1.4204  0.6610  0.3390 6.20  0.5450 3.0707  0.8248  0.1754
2,10 0.3215 1.4819  0.6678  0.3322 640  0.5491 3.1056  0.8278  0.1722
220 03318 1.5424  0.6745 0.3255 6.60  0.5528 3.1375 0.8305 0.1695
2,30 0.3418 1.6018  0.6810  0.3190 6.80  0.5562 3.1686  0.8329  0.1671
240 03515 1.6602 0.6874 03126 7.00  0.5593 3.1930  0.8351 0.1649
250  0.3608 1.7175 0.6937 0.3063 720 0.5621 3.2170  0.8371 0.1629
2.60  0.3699 1.7738  0.6997  0.3003 740  0.5646 3.2388  0.8389  0.1611
2.70  0.3786 1.8289  0.7056  0.2944 7.70  0.5680  3.2674  0.8413 0.1587
2.80  0.3870 1.8830  0.7114  0.2886 8.10  0.5717 3.2992 0.8439  0.1561
290 0.3951 1.9360  0.7170  0.2830 8.50  0.5748 3.3247  0.8460  0.1540
3.00 04029 1.9878  0.7224  0.2776 9.00  0.5777 3.3494  0.8480  0.1520
3.10 04104 2.0386  0.7277 0.2723 10.00 0.5816 3.3811 0.8507 0.1493
320 04177 2.0882 0.7328  0.2672 11.00 0.5836 3.3978  0.8521 0.1479
330 04247 21367 0.7378  0.2622 12.00 0.5847 3.4063 0.8529  0.1471
340 04315 2.1840 07426  0.2574 14.00 0.5856 3.4125 0.8534  0.1466
3.50 04380  2.2303 0.7472 0.2528 16.00 0.5857 3.4139  0.8535 0.1465
3.60  0.4443 22754 07517  0.2483 18.00 0.5858 34141 0.8536  0.1464
370 04504 23193 0.7561 0.2439 20.00 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464
3.80 04562 23621 0.7603 0.2397 25.00 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464
3.90 04618 24038 07644  0.2356 30.00 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464
4.00 0.4672 24444 0.7683 0.2317 40.00 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464
4.10 04724 24838 0.7721 0.2279 60.00 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464
420 04775 2.5221 0.7757  0.2243 100.00 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464
430 0.4823 2.5593 0.7792 0.2208 oo 0.5858 3.4142 0.8536  0.1464

Fuente: Ahmed, 2007.



APENDICE C
ALGORITMOS IMPLEMENTADOS



NOMENCLATURA

En la siguiente tabla de muestran los términos que apareceran en los algoritmos
siguientes. En dichos algoritmos, el simbolo [] al lado de un pardmetro o propiedad
indica que es una variable que representa una coleccion o lista de dicho pardmetro o
propiedad. Asi, por ejemplo, z[] indica la coleccion de fracciones molares y T[]

indica la coleccion de las temperaturas criticas de los componentes.

P :Presion, Pao Ipca

T : Temperatura, Ko R

Z  :factor de compresibilidad

z;  :fraccién molar del componente i

ki;  : coeficiente de interaccion binaria entre los componentes i y j

@; :coeficiente de fugacidad del componente i

m  :ndmero de segmentos por cadena

o :diametro del segmento, A

£ : energia del segmento, J

n  :densidad reducida

T, :Temperatura critica, R

P, :Presion critica, Ipca

Z. :factor de compresibilidad critico

w  :factor acéntrico

K;  : constante de equilibrio
K# : constante de equilibrio asumida

n;, :moles de liquido

ny  :moles de vapor

x;  :fraccion molar del componente i en el liquido

y;  : fraccion molar del componente i en el vapor

Z, :factor de compresibilidad del liquido

Zy, :factor de compresibilidad el vapor

@*  : coeficiente de fugacidad del componente i en el liquido
!  :coeficiente de fugacidad del componente i en el vapor



INDICE DE FORMULAS DE LA ECUACION PC-SAFT

Término  Ecuacion | Término Ecuacion | Término Ecuacion | Término  Ecuacion
a ] 2 2
i A3 (g 2 27 10 A29 | Mt 45
n 0z;
o
d A7 c1 49 | o A3 | I A3
- ath 0
m2eg? A.10 C, A.28 o A.31 g™ d) A.50
disp hc
e A1 A A1s | % A.36 04 A.48
an 0z;
811 aAdisp
hs -
Bn A.35 g A5 2z, A.55 oz A.51
aghs al,
P A.19 p 2 A.24 9z A.56 Z A.21
ac
& A.6 zhe A.22 P A.54 ®; A.47
0h) 4 96 Zdisp A.25
on

INDICE DE FORMULAS DE LA ECUACION DE SOAVE-BWR

Término Ecuaciéon | Término Ecuacion | Término Ecuacion | Término  Ecuacion
652 aé‘c
S ) _-c
1m B.26 Be B.13 on. B.39 an; B.49
as d
Sam B.27 8e B.14 0—3 B.40 98 B.52
Tli 6ni
OTem a8
Sam B.28 & B.15 T B.41 — B.55
n; an[
0Zom de
dwpy, da¢
P B.30 5 B.4 5 B.43 — B.59
n on;
a 2
Zo, B.31 e B.5 — B.asa | 2B p o
n; B an[
ad 19(Dn})
W B.32 ¢ B.6 on B.45 D o B.61
ab 10(En3)
e B.16 f@) B.34 an: B.46 F o, B.62
, a8, 16(Fn%)
d B.17 f'@) B.35 on; B.47 Fom, B.63
aS, 36,
b B.18 an: B.38 on: B.48 oy B.64




FACTOR DE COMPRESIBILIDAD CON ECUACION PC-SAFT

( Inicio )

Leer:
Tipo de fluido (liquido o gas),
T, P, z[], m[], o[], €[], ky;[]

v

Inicializar n de acuerdo al tipo
de fluido (liquido o gas)

v

Calcular:

m, d[], m?ea?, m?e?a?, B

\ 4

Calcular:

a(n) 0(nly) aghs
P, 50,1,2,37 ;7771 ,;7—”2, Cy, Gy, I, ghs[], p gp

th Zdisp

f@)

(]

F

Calcular:
A

Imprimir:
Z,n

Fin

Calcular:
aZhE azdisp

o o 0D
Hacer:

_ f)

1@




FACTOR DE COMPRESIBILIDAD CON ECUACION SOAVE-BENEDICT-

WEBB-RUBIN.

Tipo de fluido (liquido o gas),
T, P, z[], Tl Pell, Zc[l, @, kil

v

Inicializar 1 de acuerdo al tipo
de fluido (liquido o gas)

Leer:

v
Calcular:

Slmr SZmr SBm
Tem: Pems Zems ©Om

A

Calcular:
e, d,b
BC' 6C‘ gC
ﬁ’ 67 87 (p
y
Calcular:
f@)
Calcular:
@)
\V Hacer:
by L
@)
F
Calcular:
T, P, Z
A
Imprimir:
Z,Y
A 4




COEFICIENTES DE FUGACIDAD CON ECUACION PC-SAFT

( Inicio )

Leer:

indice del componente,
n.Z, T, P, z[],m[], o[],
ell, kil
v
Calcular:
ml d! p: [11 [21 Cl! CZ!

m2ec?, m2e2g?

A 4

Calcular:
dl; A, 9C, dm?eg? OmZe2g?2
aZi7 aZi7 azi’ azi ! 6Zl'
A
Calcular:

Ahc gadisp

hs 947"
g (d)l aZi ! aZi

Calcular:
(OF

v

Imprimir:

P

Fin



COEFICIENTES DE FUGACIDAD CON ECUACION SOAVE-BWR

( Inicio )

A 4

Leer:

indice del componente,
ni, T, P, z[], Te[l, P[], Ze[l,
wl], k]

v

Calcular:
Sl’ Sz, 53
Tcm| PCWU ZCmv (‘)m

A
Calcular:

e, d,bB., b, €.
B.,6,& 0

v

Calcular:
95, 955 05 0Tem OZem dom
an;' an;' dn; an; ' An; An;

de dd 0b 3B, 5. e,

9n; an;’ dn; on;' On;'on;
ap 35 9 P

on;' an;'on;’ an;

A 4

Calcular:
10(Bn}) 19(pnf) 19(En)19(Fnf)
B on; 'D 9n; ' E on; 'F omy

A
Calcular:
@i

v

Imprimir:
Pi

Fin




CALCULOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

( Inicio )
Leer:
K[l z[]

\ 4
Asumir:
n, =05
y
Calcular:
f(ny,)
Calcular:
V f’(nv)
N (D)
v ()
F
Calcular:
ng, x[], ¥[]

A
Imprimir:
ny, Ny, y[]7 x[]

Fin




CALCULO DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO

( Inicio )

A 4

Leer:

T, P, z[], propiedades de la
ecuacion de estado.

A

Asumir KA con
correlacién de Wilson

<
«
A

A

Célculos Flash con K4:
Ny, ny, {1, x[]

A

Calcular con EdE:

Zy, ‘PLVZL: ‘PzL
»f

Ki:_V

Hacer:
KA =

L

i

Imprimir:




APENDICE D
GUIA DE USO DE LOS SIMULADORES PVTi Y PVTsim



CARGAR UN FLUIDO EN EL SIMULADOR PVTsim
1. Abrir simulador PVTi (Figura A.1). Se abrird la ventana principal del

simulador.

LOUPSE | £300 | Fronsim ]

[ e ECUIPSE Simulution Saftwase Launcher 2000.1 (Age 04)

| [efing

ee

— P —

L v | KA l U l T

| |
Schiumberger

} ot e suftix » LINIX
The Ceanne dimver numbes »

HOOKSHELF « por

I (0] I fiRaF l

a“

BAdotie Acrobal Seader has been insislled
8 This version of Windows s not recagnieedl

LM_UICENSE_FILE » cAe chMACROSALICENSE DAT

1082000090010 armn

| Sehwhde J

]

Stertang PVTI 2009 1 in deactory ¢ \userd\alejandia\des ktophlbrosess\eguations of state\base de dalos puicoats v smant (1986\gos 2 a\c

} OO0 1042 am
Startng PATI 2009 1 in deectory c\usars\alejandio\deskiop\libros\less\eguations of stale\base de dalos puiicoals v sman (19060ges 2 a\c

108201900235 am

Stertng PVTI 2009 1 in deactory ¢ \usars\almandio\destop\libros\ies

s\pguahons of state\bass de dales pvicoats v sman (15060ges 2 al

Figura A.1. Ventana de entrada del programa de simulacién ECLIPSE.

2. Ubicar el directorio de trabajo, donde el simulador creard y guardara los

archivos.

—

3 Equaton: of Stale
lase da daton PV
i Costs y Smant [1555)

02

Figura A.2. Ventana de ubicacion del directorio de trabajo en el programa PVTi.



3. Se abrira por defecto la ventana Fundamentals, donde se introduce la

composicion.

-

| »

Whbcsned § feow
 Erter woght bacsors |

= | oo | | ..
Figura A.3. Ventana Fundamentals del programa PVTi.

4. Copiar la composicion en el documento Excel, aunque también se puede

hacer manualmente. La composicién debe ser introducida como porcentaje.

!| nm.|~'n- Thelodesdpms  Fheums  Dwar  Rmss Vit Pagusodst  soteat . - Xx
r = . e ;.

|:*l | cumn = wl A mmwle] 2 lanu I g:-:-‘::.m- ;’x ;. g ﬁ
s WEEET A SRR E B AEUR S | D 2 O
st Vorts 0f Abasizn = W it Cobar s

Figura A.4. Ventana de Excel para copiar la composicion del fluido.



5. En la ventana Fundamentals, hacer click derecho en la primera columna de la

tabla, luego Tablelmpert  From Clipboard.. Hacer click en o]

FFE

Comgorents 3 Weare foaion Mo Vesare Soec Graviy
T Ohange onas. " = [ [ - K
7] \rds i3

Druart Fow Suunton Prees | [ o]
: Deets ' el S -
- Tabde Iy . Feom Fle. Ut
0 Tobie Erpoct.. From Chphoad... Foopect Unis
8] Friek Tabsle . e
9 Fukd
10) Lt
1 VT N
1,
[}
12}
1!
|
17
1

of | »
Mooyl © perert 2
Erver wogrt bactone
i) Aot | Carcd | M |

Figura A.5. Ventana Fundamentals del programa PVTi. Boton From Clipboard...

6. La composicion se habra copiado. Cambiar las unidades de medida a Field.

Posteriormente, hacer click en _l‘ Py y se abra cargado la composicion.

e
Fiony| Comerrts D | VWeure fucen Mt Wty Sowe Gravty
Daoet| Savomt| Fust Prgesas Bmwaren (1P
1§02 L3 07785 B B [ |
M 83 518453 | Y o
a3l 6147 V575 Sonsseon Psnre | C
=] T € 7e88 Masrry Pusnen | W 3
3 (5 TEes
2 % T i
o in ] foaec ey
ok 15 TR Rawe
B 33 GE m = * Fud
I s
i} PVT e
1
1
la
10}
1]
18]
.
. »
Ve huctntsl (100 pozet
Erse wogit batorn
= | = e | |

Figura A.6. Ventana Fundamentals con composicién cargada.



7. Para introducir mediciones de experimentos realizados al fluido, hacer click

en el boton Edit Experiments (ﬂ).

File de Vw [y— Cl;!um [rse— Nuv

s almer NEu
SER B QO A 8

utuww-v- —]—__— —_—
INGEHON
A
{e ) v
FlTl Ticecss Expiry Date 17170
Project Coapoeicics ariginel PV

initamlizad

Error Cligboard does =0l contein text
Error Cliphoard doss a0t contalin taxt
.

EN epewents

Coegiands rges”™ Feng Fodwe tese cormmeter| NS FEAD

Figura A.7. Ventana principal del simulador PVTi. Botén Edit Experiments.

8. Hacer click en [ Add |
Wesemen iy T —
St

= B A e an AT -
Eote; Spevern: NGRS [

Figura A.8. Ventana Edit Experiments del programa PVTi.



9. Para afiadir el experimento ECC, hacer click en FPressureDepletion

Constant Composition Expansion...

Sngle bt A |
Fravues Degleton ’ Caratant Composiion Expantion..
Tjection Stusty b Cortart Youme Deghetion..
Sepenstons. Ovfferertisl Lbession...
Cempition wih desth.
Seles .
i1 ) (O | |

Figura A.9. Ventana Edit Experiments del programa PVTi. Botdn Constant Composition Expansion.

10. En la pestafia ©bservations - afiadir las observaciones (en este caso, se

o gsz ., . . Mend =
afiadiran presion y volumen relativo). Hacer click en —I

Lparvent Lty

2 il
o
Corntart Cormpontans Sqoemm
Szt ook beacings far chaarestons
Frernrr 450 s reznd I 10 sgwment
e e Ton re——— T oo oy T 00 .
Fumre w | o) l'ﬁ-. Vs = ‘Tan Yorsl Vel 1Verve) el ime
4
|
I
|
-
ol D
b | | - |

Figura A.10. Ventana Experiment Entry del programa PVTi.



11. Se abrira la siguiente ventana
W toesrent ooy ST e e T S

ad
Conmart Compontien Bownscn

M—m Flalgve vol. -

[

1

Il v
Nasrun nuonber of s & £5. o 2008ans wt wll beignoned.

) (=5 Jowt] LIl

Figura A.11. Ventana Experiment Entry del programa PVTi.

12. En el documento Excel, copiar los datos del experimento. Asegurarse de

que el formato de los nimeros sea el correcto y las unidades estén correctas.

mwm’wm

. R S B P eew - Tdremem oo 3.""' i
} r— me -1
s WH ?,"..u."""...... i

‘gilliﬂ a-lnj‘ B -]ma

falla]

TR I U

wn

s
b4

ARG

1
()

g

o

Figura A.12. Ventana de Excel para copiar datos del experimento.



13. En Cbsenvations - hacer click derecho en la primera columna, luego

TableImport  From Clipboard...

et fow
Debne .
Tesie impert v Fomie,
Tukle Espont... | From Chphosd_
Peich Table [
1
|
]
O | D
Marwn navber of owh s 43 any 2005000 e ol e greted
<o | O | - |

Figura A.13. Ventana Experiment Entry del programa PVTi. Boton From Clipboard...

8. Los datos se habran copiado
B vereon ST T T (=0 e
am

Cotterd Coopestan Eoemn
Gews  Otsssors |

Pt vol -~
e

s
1097

b S€37
¢ e
=
05518
o 5561
0 %0e

=
1 0087
i1z
10812
11436
12202
150
1473

Mooy nunoae of mve 4 83, 3w 200000 e wil be o

| = o= | |

Figura A.14. Ventana Experiment Entry del programa PVTi. Datos del experimento copiados.



9. En Gereal | colocar temperatura y tipo de fluido (Oil 6 Gas).Posteriormente

. Mext = . .
dar click en y se habra cargado el experimento.

I ™~ s 2 = . T

Aas
Coratwt Cormrestvn Sgarmn
G| Ctueveson |

v Pefors Epwmes

Ao Sk 2 =
Sk ad Tow W =
Tergpecion n : =
Bk 't

Figura A.15. Ventana Experiment Entry del programa PVTi. Pestafia General.

SIMULAR EXPERIMENTOS PVT EN EL SIMULADOR PVTi

1. Abrir simulador. Seleccionar directorio del fluido ya cargado y hacer click en
Run.

-T2 Neileien Lftnen Lass rer SN Ao ST

’ Al —E—
SheeE! £ et S O%n ey o iz T I e r -;:_
HC Faf Somte OB | e | Lo fu
PRTET D3 TR 15 e ey
=3 1276y _TL D i-‘ Teeng Cae=zy s e ot
m =
= P
iyt SR—— (T x
T
m I s
S5 T . x = o | § T
B e & e
m S0 e L VT
vty T -~ o 9 s 3 Sewt 100 p
3..,

= x el “ =
- -
PVT o -z
e
T -
e e
= — ———— e

Figura A.16. Ventana de ubicacion del directorio de trabajo en el programa PVTi.



2. Seleccionar archivo del fluido(el archivo .pvi) y hacer click en Open.

PSP v—

PP —

- 5

v

Figura A.17. Ventana de seleccion de archivo pvi.

W et Or ate "
e ) - D48 ¢ Composcitn angael A ‘
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N Decurvenn !
-
< o Mo
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‘; v poe de datoe PV Coats v Ssare (29800011 npce .
3
" o Homegiun
|
3
B Fiv rame CONPORCION CRIGHAL PV ‘om - Farsg Fcbemen: Poroarometen ) L
4] Cpan Camw

3. Se abrira la pantalla principal del simulador. En la esquina inferior derecha se

observa la ecuacion de estado actual (Peng y Robinson de tres parametros, por

defecto). Se puede cambiar la ecuacion de estado en

Equation of State...

W

Foe e Ve S cuSe Optew Moo
=l winmé;
4860 2 LrBQU0 QA QON
L AR SN -

KEN

-

COMFCICON OREnN

| Edit | Fluid Maodel

Tong itena #rm caneen)

Figura A.18. Ventana principal del programa PVTi. Experimentos del fluido.



4. Hacer click derecho en el experimento y luego en Flet
I O T SN T

e LB Ve Rs Udse Jptaw AMabe e
sUwnin®r LEn
O‘(}.]ll' PUUQ AR S

" 2
& v
3 5o e |
- E
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B e et
< (=
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B2 e 3w

TRPCSTION R Purg Acaman Pee cerwwer NS Peap

Figura A.19. Ventana principal del programa PVTi. Boton Plot.

5. Los datos del experimento se graficaran. La linea azul son los datos
calculados con la ecuacién de estado, y los puntos rojos son los datos observados. En

el cuadro de la derecha se observa la temperatura del experimento.Para tabular los

resultados, hacer click en el boton Tabulate (*=*) en la parte de arriba.

LS m Lol
Mo B Yew fn e Cpee
Q0 wim®r AN
SHR U NARUNS T 08 .
L
5o
3 T 1 Rokebm vo U
4s angaer
A
\
1\ ] .
=\
\ ogee ]
\
- \ —
| \\ —-—

B wetput 1o pristisle
LATE owipet to WIS 110e

RSP ——— DMPOCA DROMA R e

Figura A.20. Ventana principal del programa PVTi. Resultados del experimento.



CARGAR UN FLUIDO EN EL SIMULADOR PVTsim

1. Abrir simulador PVTsim (Figura A.1). Se abrira la ventana principal del
simulador (Figura A.2).

e DV t Sirn VERSION 20 Copyright © 1988 - 2011 Calsep A/S

Revision 20.0.0
FLEXIm Version

Figura A.21. Ventana de entrada al programa PV Tsim.

Fle 300 Yn Faat Olgftad Opeant Pue Companan (ies Wanden Heg
Fat Lwts - PO Pwwbun [T) - Manded largng  + Ml Chr o CFVTmsicead s . L 0D
Comert st 10 Bl smeatnt

Figura A.22. Ventana principal del programa PV Tsim.

N : : ) ; .
2. En la pestafia Fluid | hacer click en L= EnterNewfFluid — Aparecera una

ventana como la de la figura A.3. En esta ventana, colocar los porcentajes molares,



masa molecular y densidad de cada componente. Los datos pueden copiarse
directamente de una hoja de célculo Excel en la interfaz del programa. De no haber

una fraccion pesada, marcar la opcion © HeFlsfiastion ‘pe asta forma el simulador no
realizard la division del dltimo componente. Colocar informacion del fluido, como

nombre del pozo o nimero de muestra, en la parte superior.

r B
{11) Enter New Fluid - !‘j
| Phad

Wel | Tedt Flad |

Sargle | Tesd |

Histony

Componon Input compostion in Fhud type

Lous |~ v Moty v Pl haction
: wol \ -1 AT
Component - Vol wi Coraty | Weghtt  NoFis fackon
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€02 o Faad ogtione .
kas i [ Save Cha/Reges % |
c1 { R |
. Regeassion
2 W07 Adut tp Sal pont L el
2] 057 Carcel |
(=] — r
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s
~— Lgveng
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ce A 4527 Irkmact Pavarrs |
c7 460746
co 477574 PT0da ]
o 1 487552 - | .t Dd
A 0.0
Mameize | Dest | AddCompe Mol o Waght | |

Figura A.23. Ventana Enter New Fluid del programa PVTsim.

3. Para especificar el niumero de pseudo-componentes luego del agrupamiento,
. Lurmping . . ,
hacer click en (Figura A.4) y seleccionar el nimero de pseudo-

componentes deseado en ] €7+ fractons. También se puede seleccionar el tipo de
agrupamiento (Standard o ab) y la caracterizacion (Normal o Heavy). Se pueden

consultar cada uno de estos términos en la documentacion del programa.



-
Optianal Cnanactenzation

| Lumpng method C7+ chaacimizsion
 Standud 1 2b * Nomal O Heawy

Lumpng of components

[~ L7+ peidelned [5 =] C7« hactiom [~ Defnec

Figura A.24. Ventana Optional Characterization del programa PVTsim.
4. Para introducir mediciones de experimentos realizados al fluido, hacer click
PYT Data . .,
en , en la ventana de la figura A.3. Se abrira una ventana como la de la

figura A.5. Hacer click en el experimento y luego introducir los resultados

experimentales en la ventana emergente.

& Enter PVT Data @
Add/Edit data Selected fluid
* 0l

[ | | S aturation Point
| o o Separator Test
T T Const Mass Exp
T Constvel Depl
T Diff Depletion

| | | Wiscogity |

T T SwelingMMP

Cancel

h

Figura A.25. Ventana Enter PVT Data del programa PVTsim.



5. Luego de haber introducido toda la informacion disponible del fluido, hacer

click en L en la ventana de la figura A.3. Se podra observar el fluido

haciendo click en la pestafia Fuid y Juego en = Database (Figyra A 6)

Database e
Mo wiell Test Fluid Sample Test Type ||
JI TECTT DSTT GASCOND  RECOMBIMED TOCIOr — TESTIAR P
2 TEST1 DST1 GAS COND RECOMBINED TO C20+ TEST LAB Flus
3 SEPGAS PT1 SEPGAS BOTTLE A#16000 PYT LAB Mo-Flug
4 SEPLG PT1 SEPLIQ BOTTLE #KE000 YT LAB Pluz
5 TEST4 BHS oL C10+ OIL LAB Flus
E  TEST4 BHS OIL+H2S C20+ OIL L&B Flus
7 TEST A oL DIFF LIB DATA, DIFF L&B Pluz
8 TEST B COMDENSATE  CWD DATA CvD LAB Plusz
9 TEST G 1 MNATURAL GAS 90.4 MOLZ C1 GAS LAaB No-Flug
10 TEST A SALES GAS TOCE GAS LAB No-Flug
11 TEST 3B HEAWY COND TBP ANALYSIS TBF LAB Plusz
12 TEST 3B HE&WY COND  HEAWILY LUMPED TBPLAE  EOS=SRAK Char
13 TEST =} HE&VY COND  SALT WATER TBPLAE  EOS=SRAK Char
14 EOR 1 SWELL OIL BH EOR L&B Plusz
15 EOR 2 SWELL GAS PROD EOR L&B No-Flug
16 MNEW 1 aiL MMPWITH CO2 GAS MMP LAE Pluz
17 TEST Fl coz 100% PURE RESEARCH LAB Mo-Flug
18 MNORTH I oL WISCOSITY DATA WISC LAB Plus
19 # DET1 COND J1E2.5m SFE 14410 Pluz
20 #2 DST3 HEAYY COMD 31795 m SPE 14410, REF DEPTH Plusz
21 #3 D572 WOL 0IL 3204.5m SFE 14410 Plus
22 #4 DET2 aiL 3241 m SFE 14410 Pluz =

History Select | Import | Delete | Duplicate | Export LClose

Figura A.26. Ventana Database del programa PVTi.

SIMULAR EXPERIMENTOS PVT EN EL SIMULADOR PVTsim
1) En la ventana principal del programa (figura A.2), hacer click en Zimulatiorss
en la parte izquierda. Se mostraran los experimentos que pueden simularse (Figura

A.7). Hacer click en el experimento a simular.

Simulations Explorer

Bdd C5-5AGD -
= Allocation
= Open Stiuctune
Oparn Structurs
PYT Simulationz
W, Critical Faint
F Caturation Maint
v Smparaton Tt
W= Const Mazs: Exp
M0 Canmet Wal Diepl
[ i Crepletion
W izcasibg
W Gwealling Teast
=8 Multipla/E g, Contact
=1 Rl Azsuranee
Simulationz
Lrtsrfacess
Fluid b anagement

Figura A.27. Ventana Simulations Explorer del programa PVTsim.



2) Por ejemplo, para simular un experimento ECC, hacer click en

Wi ConstMassExp | Se abrird una ventana como la de la figura A.8. Introducir las
presiones del experimento y la temperatura.

Vet set] o] S | b | S
o=
oo o =
1
N Tonomsses T
.
4
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»
w0
"
2
2] -
D |
0L | Coem

Figura A.28. Ventana Constant Mass Expantion del programa PVTsim.

3) Hacer click en Ll. Se abrira una ventana con el resultado de las

simulaciones (Figura A.9).

. -

Cogree | Proowte | Coro | DPaComr | GovwPoess
intevep | | EOS = PR 78 Peneloux (T) fj

Constant Mass Expansion at
112.00 *F
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.

pia Vv wne
VUpsia
300000 09%4 2979E06 59 4581
260000 0.9950 3 (M2E-06 59.8223
260000 09954 3109E-08 59,3657
20000 099 31738E06 59 3484
20000 09959 3249E06 £9.3103
200000 09976 3.320ED6 £9.27113
180000 09682 3400E-06 £9.2315
160000 09989 3440E-06 59 1908
W00 099% 358IELE LURTE
125330 10000 3609E-08 59 1265
120000 1.0158 M
00000 10640 45
80000 1u¥ 2
60000 12680 tm
40000 15911 a7
26000 1998 38

Figura A.29. Ventana de resultados del programa PV Tsim.
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