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Resumen

En general, el petréleo es una mezcla de decenas de compuestos hidrocarburos con un
comportamiento de fases que puede ser bastante complejo. Asi, dependiendo de su
composicion, la presion y la temperatura, no solo puede presentarse como un sistema
multifasico de liquido y vapor en equilibrio, sino también puede formar una fase soélida,

como es el caso con los hidratos, las ceras y los asfaltenos.

La presencia de una fase sélida en yacimientos, pozos o instalaciones superficiales
resulta indeseable ya que puede derivar en la formacion de depdsitos que obstruyen
parcial o totalmente el paso de fluidos. Por lo tanto, es importante caracterizar y predecir
el comportamiento de fases de los fluidos de yacimiento para establecer medidas

oportunas de prevencion y/o remediacion para esta problematica.

En este contexto, el andlisis SARA es una prueba experimental en que se separan y
cuantifican las fracciones disueltas en el petrdleo crudo que resultan relevantes para
evaluar el riesgo de precipitacion de sélidos. Estas fracciones SARA corresponden a:
Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. Cabe destacar que diversos autores han

sefalado la conveniencia de considerarlas en la descripcién composicional del aceite.

Por otra parte, existen diversos modelos tedricos para determinar el comportamiento
termodinamico del petrdleo y su gas asociado. Al respecto, se ha reportado en afios
recientes que el modelo PC-SAFT ha permitido reproducir con buena aproximacion el

comportamiento de fases de los aceites con presencia de asfaltenos.

De esta manera, el objetivo de esta tesis es “desarrollar un flujo de trabajo para calcular
la presion de burbuja en aceites que presentan asfaltenos, a partir de una descripcion

composicional con fracciones SARA y el modelo PC-SAFT”.



En el documento, se aborda el comportamiento de fases de los fluidos petroleros, y se
discute la problematica que representa la formacién de una fase sélida. Se desarrolla el
tema de los asfaltenos y se describe en qué consiste un analisis SARA. Por otra parte,
se presenta una metodologia para describir la composicion del aceite considerando las
fracciones SARA. Posteriormente, se desarrolla el modelo PC-SAFT, y se presenta el
flujo de trabajo objeto de esta investigacion, incluyendo ejemplos de calculo en todos los
pasos que lo conforman. Finalmente, se realiza un estudio paramétrico con variables

selectas del modelo.



Prefacio

Los asfaltenos son una fraccién pesada presente en solucion en diferentes proporciones
en el petréleo. Su estudio es de gran relevancia en el ambito del aseguramiento de flujo
en la industria petrolera, ya que pueden precipitarse y formar depdsitos en diferentes
puntos del sistema integral de produccion. Estos depdsitos pueden obstruir el flujo de
fluidos de manera parcial o total, ocasionando pérdidas econdmicas significativas, tanto

por aspectos operativos y de remediacion como por produccion diferida.

De esta manera, la caracterizacion experimental y el modelado matematico del
comportamiento termodinamico de los fluidos de yacimiento resultan fundamentales para
identificar las condiciones de presion y temperatura en que los asfaltenos se precipitan.
Con respecto al rubro experimental, ademas de los analisis composicionales
convencionales mediante cromatografia y destilacion fraccionada, existe un estudio
especifico para cuantificar las fracciones SARA (por el acréonimo de Saturados,
Asfaltenos, Resinas y Aromaticos) presentes en una muestra de petréleo crudo; ahora
bien, existen criterios ingenieriles basados en los resultados del estudio SARA para

evaluar el riesgo de precipitacién de asfaltenos.

En cuanto a los métodos de prediccién del comportamiento termodinamico de los fluidos
de yacimiento, estos pueden diferenciarse en correlaciones empiricas y modelos
tedricos. Con relacion al enfoque empirico, es claro que la aplicacion de correlaciones se
restringe al rango de datos utilizados en su desarrollo. En contraparte, los modelos
tedricos tienen una aplicacion mas general debido a que estan basados en aspectos
fisicoquimicos, permitiendo explorar las condiciones de presion y temperatura en que el
fluido se encuentra en fase liquida, gaseosa, solida o como un sistema multifasico;
asimismo, permiten analizar el efecto de los cambios composicionales en el fluido original
sobre la estabilidad de los asfaltenos, como ocurre con la inyeccién de fluidos al

yacimiento en algunos procesos de recuperacion secundaria y mejorada.
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Continuando con los modelos composicionales, cabe destacar que en la industria
petrolera tradicionalmente se utilizan ecuaciones de estado cubicas para predecir el
comportamiento de fases, asi como la composicion y propiedades de éstas en funcion
de la presion y la temperatura. Sin embargo, en otras industrias existen modelos tedricos
con enfoques distintos; en este contexto, la ecuacion de estado PC-SAFT (Perturbed
Chain Statistical Associating Fluid Theory, por sus siglas en inglés) ha emergido en la
industria quimica como una herramienta tedrica efectiva para modelar el comportamiento

de fluidos complejos, como es el caso de las sustancias poliméricas.

Si bien la aplicacion de la ecuacion de estado PC-SAFT en la industria petrolera aun es
limitada, estudios recientes han demostrado su capacidad para modelar el
comportamiento de fases de los fluidos de yacimiento con presencia de asfaltenos. De
esta manera, surgié el interés en desarrollar el presente trabajo. Ahora bien,
considerando la complejidad del equilibrio de fases en ciertos fluidos de yacimiento con
presencia de asfaltenos (pudiendo coexistir hasta en tres fases), la investigacién esta
acotada a la prediccion de las condiciones de equilibrio liquido-vapor con el modelo PC-
SAFT. Por otra parte, siguiendo un enfoque reciente propuesto por algunos autores en
la literatura, se consideraran fracciones SARA en la descripcién composicional del fluido.

De esta manera, los objetivos de la tesis se refieren a continuacion.

Objetivo general

e Desarrollar un flujo de trabajo para calcular la presiéon de burbuja en aceites que
presentan asfaltenos, a partir de una descripcidon composicional con fracciones
SARA y el modelo PC-SAFT.

Objetivos especificos

e Realizar una revisién de la literatura con relacion al tema de los asfaltenos
presentes en los fluidos petroleros, sus caracteristicas, la problematica que
representa su precipitacion y deposito, los modelos de prediccidn existentes, y los

métodos de prevencion y remediacion mas comunes.
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e Describir y ejemplificar una metodologia propuesta recientemente en la literatura
para reagrupar los componentes de un fluido de yacimiento con base en
fracciones SARA.

e Documentar a detalle la ecuacion de estado PC-SAFT, y ejemplificar su uso para

calcular las fugacidades por componente en calculos de equilibrio.

e Desarrollar un flujo de trabajo para calcular la presion de burbuja mediante
calculos de equilibrio liquido-vapor, utilizando una descripcidon composicional
basada en fracciones SARA y el modelo PC-SAFT.

e Ejemplificar la aplicacion del flujo de trabajo desarrollado y verificar los resultados

obtenidos.

e Realizar estudios paramétricos con variables selectas del modelo PC-SAFT, para

determinar sus efectos sobre el calculo de la presion de burbuja.

Contenido de la tesis

El capitulo 1 comienza con una discusion acerca del comportamiento de fases que
pueden exhibir los fluidos petroleros, y la problematica que representa la formacion de
una fase solida. En este contexto, se aborda una prueba experimental, denominada
analisis SARA, que permite identificar y cuantificar las fracciones del petréleo que pueden
precipitarse. Para finalizar el capitulo, se mencionan algunas correlaciones y modelos

tedricos para predecir su comportamiento de fases.

El tema de los asfaltenos asociados al petréleo se presenta en extenso en el capitulo 2.
Se mencionan algunas de sus principales caracteristicas a nivel molecular. Se describen
las etapas, mecanismos y factores que afectan el proceso de precipitacion. Se
mencionan diversas estrategias para prevenir y remediar la formacion de depdsitos de
asfaltenos. Por otra parte, se presenta un panorama general de métodos para predecir

las condiciones en que se precipitan.
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En el capitulo 3, se presenta una metodologia que considera fracciones SARA en la
descripcion composicional de un fluido de yacimiento, y que constituye una etapa del
flujo de trabajo objeto de esta investigacion. Al respecto, se describen y ejemplifican los

calculos involucrados en cada paso de esta metodologia.

Los antecedentes y la descripcién del modelo PC-SAFT se presentan en el capitulo 4.
Se indican valores reportados para sus parametros caracteristicos para algunas
sustancias puras comunes, asi como correlaciones para calcularlos en el caso de las
fracciones SARA. Como ultima seccién del capitulo, se incluye un ejemplo de aplicacion

para el calculo de las fugacidades requeridas posteriormente en calculos de equilibrio.

En el capitulo 5, se presenta el flujo de trabajo producto de esta investigacion para
calcular la presion de burbuja a partir de una descripcion composicional basada en
fracciones SARA y la ecuacion de estado PC-SAFT. Como parte de éste, se discuten y
ejemplifican los calculos de equilibrio involucrados. Posteriormente, se verifican los
resultados obtenidos con la aplicacion del flujo de trabajo para un caso reportado en la

literatura.

Para determinar el efecto de variables selectas del modelo PC-SAFT sobre el calculo de
la presion de burbuja, en el capitulo 6 se presenta un estudio paramétrico. Como
variables de sensibilidad, primero se consideran los parametros PC-SAFT
correspondientes a la fraccion asfaltenos. Posteriormente, se analizan los efectos de las
constantes de equilibrio entre el metano y las fracciones SARA. Asimismo, el factor de

aromaticidad del fluido y los pesos moleculares de las fracciones.

Finalmente, se presentan las conclusiones y recomendaciones de este trabajo.
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Capitulo 1

Antecedentes

En este capitulo se discute el comportamiento de fases que pueden presentar los fluidos
de los yacimientos petroleros, y la problematica que representa la formacion de una fase
solida en el sistema integral de produccion. Posteriormente, se describe una prueba
experimental que permite identificar y cuantificar las fracciones del petréleo que pueden
precipitarse. Finalmente, se abordan brevemente los enfoques empiricos y teéricos para

predecir su comportamiento de fases.

1.1 Problematica por la formacioén de depésitos sélidos en los

sistemas integrales de produccién

El petroleo y gas natural de los yacimientos son mezclas constituidas por una gran
variedad de compuestos hidrocarburos y algunos otros inorganicos, como nitrégeno,
diéxido de carbono y sulfuro de hidrogeno. Dependiendo de su composicion, su
comportamiento de fases puede resultar bastante complejo; asi, ademas de presentarse
como liquido y/o gas, pueden formar fases sélidas de naturaleza organica: hidratos de

gas, ceras y asfaltenos.

Para ilustrar cualitativamente lo anterior, en la Figura 1.1 se presenta un diagrama de
fases genérico para una muestra de petroleo de un yacimiento (Ratulowski, 2004).
Primeramente, la curva de puntos de burbuja (en rojo) delimita las condiciones de presién
y temperatura en que el fluido se presenta como aceite bajosaturado (por encima de la
curva) o como un sistema de aceite y gas asociado en equilibrio (por debajo de la curva).

Por otra parte, la curva de formacién de hidratos se indica en color verde; en el caso de



las ceras, la curva de transicion se muestra en naranja; finalmente, la curva en azul
corresponde a la precipitacion de asfaltenos. En estos tres ultimos casos, a la izquierda
de las curvas respectivas pueden generarse sistemas multifasicos con una o mas fases

sélidas en equilibrio con el aceite y/o gas asociado.

N\

Hidratos

- -

Presion

Asfaltenos

Punto de burbuja

Temperatura

Figura 1.1 Diagrama de fases genérico para un aceite de yacimiento que exhibe
formacion de solidos organicos: hidratos de gas, ceras y asfaltenos (modificado de
Ratulowski, 2004).

Con relacion a la Figura 1.1, cabe destacar que no todos los fluidos de yacimiento llegan
a formar todas las fases sélidas referidas; sin embargo, ejemplifica lo complejo que
puede llegar a ser el comportamiento termodinamico de un fluido de yacimiento. Ahora
bien, la principal problematica con la presencia de particulas sdélidas es que pueden
depositarse en diferentes puntos del sistema integral de produccion, sea en el
yacimiento, el pozo o en las instalaciones superficiales. Esto resulta indeseable ya que
ocasiona reducciones en la produccion de petrdleo y gas debido a las propias
obstrucciones o por la necesidad de cerrar pozos y/o ductos para removerlas. Siendo un
tema de interés en este trabajo, en la Figura 1.2 se muestra la seccion transversal de
una tuberia en que se han formado depdsitos de asfaltenos.



Figura 1.2 Vista de la seccion transversal de una tuberia con depdsitos de
asfaltenos (Goual, 2012).

Con base en lo expuesto en los parrafos previos, es claro que la caracterizacion
experimental y el modelado matematico del comportamiento termodinamico de los fluidos
de yacimiento resultan fundamentales para identificar las condiciones de operacion que

pueden derivar en la formacion de una fase sélida, como se describe mas adelante.

1.2 Analisis experimental de fracciones SARA

Para determinar y cuantificar los componentes mas comunes de los fluidos de los
yacimientos petroleros, ademas de las técnicas convencionales de cromatografia de
gases Yy destilacion fraccionada, suele realizarse el analisis SARA (Stratiev, 2019). En
esta prueba se diferencian y caracterizan las cuatro fracciones del petréleo crudo que se
mencionan a continuacién, y que son de interés para evaluar el riesgo de precipitacion

de solidos (Alimohammadi et al., 2019):

e Saturados: hidrocarburos no polares, entre los cuales se encuentran los alcanos
normales, los alcanos ramificados (iso-alcanos) y los cicloalcanos (naftenos).
Estos pueden generar depédsitos solidos durante el proceso de produccidén o
refinacion de hidrocarburos, refiriéndoseles comunmente como ceras. Una
revision con relacién al tema de la precipitacién de las ceras puede consultarse
en Méndez (2024).

e Aromaticos: hidrocarburos que consisten en cicloalcanos, cadenas alquilicas y
cadenas aromaticas. Son considerados buenos solventes para las ceras

parafinicas.



e Resinas: estan constituidas por heteroatomos y grupos parafinicos. Esta fraccion

es soluble en pentano y heptano e insoluble en propano.

e Asfaltenos: constituyen la fraccion mas pesada y polar del crudo, son solubles

en aromaticos, pero insolubles en n-alcanos de bajo numero de carbonos. En el

capitulo 2 se aborda en extenso el tema de los asfaltenos.

La separacion de las fracciones SARA se realiza experimentalmente en funcién de su

solubilidad en diferentes solventes. Los estandares internacionales para su realizacion

son los siguientes:

ASTM D6560-22. El objetivo de este procedimiento es la separacion de la fraccién de

asfaltenos, y constituye la primera etapa del analisis. Los pasos generales del

experimento son:

Se disuelve la muestra de petréleo crudo con n-pentano o n-heptano,
promoviendo con ello la precipitacion de los asfaltenos.

La muestra se deja en reposo.

Posteriormente, los asfaltenos precipitados se separan a través de filtracion;
luego se lavan con mas precipitantes para eliminar cualquier contaminante.
Por ultimo, los asfaltenos se pesan para cuantificar su fraccion; a la muestra

que queda sin asfaltenos se le denomina maltenos.

ASTM D2007-19. Una vez que se han separado los asfaltenos, el objetivo de este

procedimiento es separar las tres fracciones restantes. El procedimiento general es el

siguiente:

1.

La muestra de maltenos se carga en la parte superior de una columna de gel
de silice o alumina.

Se procede a ingresar un disolvente de baja polaridad, como el n-hexano, el
cual remueve los componentes saturados pasando por la columna, y estos son
recolectados.

Después se cambia de disolvente por uno mas polar, como el tolueno o

benceno, el cual arrastra a los componentes aromaticos.



4. Posteriormente, se ingresa un disolvente de mayor polaridad como el metanol,
el cual remueve a las resinas.

5. Por ultimo, cada fraccidon recuperada se separa de su disolvente y se cuantifica
de acuerdo con el estandar ASTM D2007-19.

En la Figura 1.3 se ejemplifica la apariencia de las fracciones SARA de un petréleo

crudo, luego del proceso de separacion.

Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Figura 1.3 Ejemplo de la apariencia de las fracciones SARA obtenidas de un
petréleo crudo (Park, 2022).

1.3 Modelos de prediccion del comportamiento de fases

Los métodos de prediccién del comportamiento de fases de los fluidos de yacimiento
pueden clasificarse en correlaciones empiricas y modelos tedricos. Entre las
correlaciones PVT (presion-volumen-temperatura) mas utilizadas en la industria para
estimar la presion de burbuja, destacan Standing (1942), Lasater (1958), Vazquez y
Beggs (1980), y Glaso (1980). En general, dependen unicamente de las densidades
relativas del aceite y de su gas asociado, la relacion gas-aceite y la temperatura.
Considerando su naturaleza, su aplicacién se restringe al rango de datos utilizados en
su desarrollo; por lo tanto, es importante evaluarlas y calibrarlas con datos

experimentales antes de utilizarlas en calculos ingenieriles.



En el caso de la prediccidon de las curvas de formacion de fases sdlidas, debido a su
complejidad, existen pocas correlaciones. En el caso de los hidratos de metano, pueden
mencionarse los trabajos de, Katz (1945), Sloan (2007), y de Bahadori y Vuthaluru
(2009), entre otras. Para la curva de precipitaciéon de ceras, pueden mencionarse las
correlaciones de Hosseinipour et al. (2019), y Eyitayo et al. (2020). En el caso de los
asfaltenos, en la realizacion de este trabajo no se identificaron correlaciones para

predecir su envolvente de precipitacion.

A diferencia de las correlaciones empiricas, los modelos teéricos para la prediccion del
comportamiento de fases de los fluidos de yacimiento tienen una aplicacion mas general
debido a que estan basados en principios termodinamicos y consideran su composicion.
Por lo tanto, ademas de predecir en qué fase o fases se encuentran en el equilibrio,

también permiten determinar la composicién de cada una de ellas.

Con respecto al punto anterior, cabe mencionar que en la industria petrolera
tradicionalmente se utilizan ecuaciones de estado cubicas para estudiar el
comportamiento termodinamico de los sistemas gas-aceite, siendo las de Soave, Redlich
y Kwong (1972) y de Peng y Robinson (1976) las mas utilizadas en la practica. En cuanto
a modelos teoricos para predecir la curva de formacién de hidratos, en Miguel (2018), se
presenta una revision al respecto. En el caso de los modelos de precipitacion de ceras,
pueden mencionarse Won (1985), Chung (1992), Pedersen (1995), Lira-Galeana et al.
(1996), entre otros; mas detalles pueden consultarse en Méndez (2024). Los diferentes
enfoques tedricos para modelar la precipitacion de los asfaltenos se abordan en extenso

en el capitulo 2.

Ahora bien, es conveniente mencionar que en este trabajo se ha optado por modelar el
comportamiento de fases con la ecuacién de estado PC-SAFT (Gross y Sadowsky 2001),
la cual se describe en el capitulo 3. La razdn de esto se debe a que solo en afos recientes
ha comenzado a explorarse su aplicacion en el ambito petrolero y, como se discute en
los siguientes capitulos, algunos autores (por ejemplo, Panuganti et al., 2012; Carre6n
et al.,, 2021) han reportado resultados exitosos en la prediccion de las envolventes

superior e inferior de precipitacién de asfaltenos (Figura 1.4).



Finalmente, también es importante destacar que, por los alcances de la tesis, se
considera unicamente la aplicacion de la ecuacion PC-SAFT para realizar calculos de
equilibrio liquido-vapor, incorporando el analisis de estabilidad de Michelsen (1982) y una
descripcion composicional basada en fracciones SARA (Panuganti et al., 2012). En los

siguientes capitulos, se abordan estos puntos.

Curva de puntos
de burbuja

A
Presion Liquido /

EPA superior

Punto critico

Curva de puntos
de rocio

EPA inferior

Gas

>
Temperatura

Figura 1.4 Diagrama de fases para un fluido con precipitacion de asfaltenos
(modificado de Akzbarzadeh, 2007).



Capitulo 2

Asfaltenos

En este capitulo, se abordan aspectos relevantes concernientes a la composicion y
estructura molecular de los asfaltenos. Se describe su proceso de precipitacion,
mencionando sus etapas, mecanismos y factores de los que depende. Posteriormente,
se indican algunos métodos de prevencion y remediacion utilizados en la industria para
evitar su precipitacion/depdsito. Finalmente, se presenta una vision general de los

diversos métodos tedricos disponibles para predecir la precipitacion de los asfaltenos.

2.1 Composicién y estructura molecular

Los asfaltenos son la fraccidn mas pesada y polar del crudo, son solubles en aromaticos
como tolueno, xileno o benceno, pero son insolubles en n-alcanos de bajo numero de

carbonos, como el n-pentano o n-heptano. (Alimohammadi et al., 2019; ASTM D2007).

2.1.1 Composicién quimica

Las moléculas de los asfaltenos estan compuestas principalmente por carbono e
hidrégeno, pero también presentan heteroatomos como oxigeno, nitrégeno y azufre, asi
como hierro, vanadio y niquel en proporciones de ppm. De acuerdo con Alimohammadi
et al. (2019), los contenidos de carbono e hidrégeno de los asfaltenos varian en un rango
de 82 £ 3% y 8.1 £ 0.7%, respectivamente. En comparacion, los heteroatomos suelen
presentarse en los siguientes porcentajes: oxigeno (0.3 a 4.9%), azufre (0.3 a 10.3%) y
nitrégeno (0.6 a 3.3%).



2.1.2 Estructura molecular

Existen dos estructuras que son aceptadas para describir la estructura molecular de los
asfaltenos: el modelo tipo isla o continental y el tipo archipiélago (Alimohammadi et al.,
2019). El modelo tipo isla consiste en un unico nucleo compuesto de anillos aromaticos
unidos entre si, en el cual pueden estar anillos saturados y heteroatomos. El nucleo esta
rodeado por cadenas alquilicas (alcanos). El modelo puede visualizarse en la Figura 2.1,

donde se indica en color la presencia de heteroatomos para fines ilustrativos.

Figura 2.1 Estructura tipo isla o continental asfalteno (Mohammed 2021).

Por otro lado, el modelo tipo archipiélago no presenta un solo nucleo sino varios nucleos
unidos entre si por cadenas alquilicas. EI modelo puede visualizarse en la Figura 2.2.
(Alimohammadi et al., 2019).

Figura 2.2 Estructura tipo archipiélago asfalteno (Mohammed 2021).



En 2015, Schuler et al. obtuvieron las primeras imagenes directas de la estructura
molecular de los asfaltenos a través de la combinacion de AFM (Atomic Force
Microscopy) y STM (Scanning Tunelling Microscopy); aplicando esta técnica a mas de

100 muestras, lograron obtener imagenes como la mostrada en la Figura 2.3.

g petroleum
coal-derived asphaltene asphaltene

Figura 2.3 Estructura molecular del asfalteno (Alimohammadi et al., 2019).

2.2 Precipitacién

La precipitacion de los asfaltenos ocurre cuando las condiciones termodinamicas
cambian su solubilidad en el crudo, y constituye un proceso reversible solamente hasta
cierto punto. Los mecanismos de precipitacion y los factores que la gobiernan se

describen en las siguientes secciones.

2.2.1 Ciclo de vida de los asfaltenos

El proceso de precipitacion de los asfaltenos consta de cuatro etapas, como se muestra
en la Figura 2.4 (Vargas et al., 2014):

1. Asfalteno disuelto (nanoagregados): en esta etapa, los nanoagregados estan
compuestos de menos de 10 moléculas de asfalteno, con un tamafio de 3 nmy
se encuentran disueltos en el petrdleo a condiciones de yacimiento.

2. Fase de floculacion (precipita): se forman particulas intermedias (denominadas

particulas primarias), con un tamano de unos pocos cientos de nanémetros.
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3. Fase de agregacion (agregados): los floculos antes formados comienzan a unirse,
formando cumulos mas grandes; finalmente, la fase precipitada se vuelve mas
compacta y adquiere una apariencia solida. Hasta esta etapa, se considera que el
proceso es reversible.

4. Fase de envejecimiento o maduracion: el asfalteno llega a su ultima fase, con

tamafos de particula mayores a 1um, y en la cual ya no hay posibilidad de

redisolucion.
Disuelto Fléculo Agregado Sélido
3 [nm] 350 [nm] >1 [um] >1 [um]

Figura 2.4 Ciclo de vida de asfaltenos (modificado de Vargas, 2014).

En 2014, Vargas et al. estudiaron experimentalmente la reversibilidad de la precipitacion
de los asfaltenos; para tal efecto, colocaron una gota de un crudo A en un vidrio y le
agregaron una gota de iso-octano. Mediante un microscopio 6ptico (100x de aumento),
identificaron la formacion de agregados de asfaltenos. Una vez que el iso-octano se
evapord, observaron que los agregados se disolvieron nuevamente en el crudo. Lo
mencionado anteriormente se puede ver en la Figura 2.5 en donde (a) asfaltenos
precipitados en presencia de iso-octano, (b) fase precipitada de asfaltenos y evaporacién

de iso-octano, (c) asfaltenos que se redisuelven en el mismo crudo del que precipitaron.
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Figura 2.5 Redisolucién de agregados de asfaltenos en el crudo (Vargas et al., 2014).

2.2.2 Mecanismos de precipitacion

De acuerdo con Alimohammadi et al., (2019), se diferencian cuatro mecanismos de
precipitacion de los asfaltenos, como se indica en la Figura 2.6, los cuales se describen

a continuacion.

Mecanismos
de
precipitacion

Coloides Polidispersidad Agregacion Electrocinética
estéricos

Figura 2.6 Diagrama de mecanismos de precipitacion de asfaltenos.

El primer mecanismo corresponde a la formacién de coloides estéricos. Aunque no
constituye un mecanismo propiamente, se le considera asi ya que es el paso anterior a
la precipitacién, y tiene que ver con la tendencia de los asfaltenos en auto-asociarse,
derivando en la formacion de coloides estéricos. Estas estructuras permanecen
suspendidas si hay agentes peptizantes presentes, como las resinas. Los factores de

estabilidad son:

1. La concentracion del agente peptizante.

2. El numero de sitios de superficie ocupados por este.
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3. La proporcion entre el agente peptizante y las particulas coloidales.

El segundo mecanismo es el equilibrio de polidispersidad; este un factor que
determina la estabilidad del petréleo, dependiendo de la relacion de componentes
polares/no polares y ligeros/pesados. Las condiciones termodinamicas y de operacion,
como la presién, temperatura o la adicion de un disolvente (aromatico o parafinico) puede
producir precipitacion o depdsito de asfaltenos. La naturaleza del disolvente importa ya
qgue, si se adiciona un disolvente aromatico al crudo, da como resultado la formacion de
agregados de tipo micelar que no crecen. Si se anade un disolvente parafinico provoca
la separacion de estructuras micelares, formando la fase de agregado solido, la

floculacion y un posible depdsito.

El tercer mecanismo es el efecto de la agregacion, el cual se puede explicar con base
en la concentracion del agente peptizante. Cuando la concentracion del agente
peptizante es Optima, éste cubre completamente la superficie de las particulas e inhibe
Su agregacion; ahora bien, si la concentracion del agente disminuye, entonces no podra
cubrir completamente la superficie de las particulas, ocasionando desestabilizacion,

agregacion y precipitacion de los asfaltenos.

El cuarto mecanismo es el efecto electrocinético. Este mecanismo es el resultado de
la diferencia de potencial eléctrico en el conducto debido al movimiento de las particulas
coloidales en la mezcla de aceite, lo que provoca el depdsito de asfaltenos. Factores
como las caracteristicas del ducto, condiciones termodinamicas, el régimen de flujo y las

propiedades del crudo, influyen de manera considerable en este mecanismo.

2.2.3 Factores que afectan la precipitacion

Los principales factores que afectan la precipitacion de asfaltenos se indican en la Figura

2.7, y se describen a continuacion (Alimohammadi et al., 2019; Padilla y Watt, 2015).
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Presion Temperatura

Factores que afectan la
Composicion —t—————— precipitacién de —————  Cinéticos
asfaltenos

Eléctricos Segregacion
gravitacional

Figura 2.7 Factores que afectan la precipitacion.

a) Presién. La presién esta directamente relacionada con la solubilidad de los asfaltenos
(Alimohammadi et al., 2019). Considerando condiciones isotérmicas por encima del
punto de burbuja, una disminucion en la presion provoca una reduccion en la densidad
del aceite; ahora bien, con el incremento del volumen, las interacciones moleculares se
debilitan porque habra una mayor separacion entre ellas; como resultado, la solubilidad
de los asfaltenos disminuye, facilitando su precipitacion. Por otra parte, en condiciones
de saturacién (debajo del punto de burbuja), la densidad del aceite se incrementa por la
liberacién de sus componentes mas ligeros; en consecuencia, éste se hace mas pesado,

favoreciendo la estabilidad de los asfaltenos en disolucion.

Por lo tanto, es de esperar que los efectos mas relevantes de la presion sobre la
precipitacion de los asfaltenos ocurran cerca del punto de burbuja como se logra ver en
la Figura 2.8, y seran mas pronunciados en tanto exista una mayor proporciéon de
fracciones ligeras o el aceite sea mas ligero. En las Figuras 2.9 y 2.10 se muestra el
efecto de la presidn sobre la precipitacion de los asfaltenos en un crudo pesado y en un

crudo ligero, respectivamente.
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Efecto de solubilidad
debido al cambio de Efecto de solubilidad

composicién debido a la presién

2N

Cantidad de asfaltenos en liquido

T Punto de burbuja

Presion

Figura 2.8 Efecto de la presion en la solubilidad de los asfaltenos en el aceite

(modificado de Alimohammadi et al., 2019).

15 um
1000 Pixel
2000 psi 1450 psi 870 psi 435 psi

Figura 2.9 Efecto de la presion en la precipitacién de asfaltenos en un crudo pesado a
T=90°C (Alimohammadi et al., 2019).
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Figura 2.10 Efecto de la presion en la precipitacion de asfaltenos en un crudo ligero, a
T=90°C (Alimohammadi et al., 2019).

b) Temperatura. La temperatura comparte una relacion directa con la capacidad de
solubilizacion de los componentes del petroleo. Leontaritis (1996) concluyé que la
solubilidad de los asfaltenos se incrementa si la temperatura aumenta, en tanto que la
temperatura de operacion sea menor que la temperatura del yacimiento. Por el contrario,
la solubilidad del asfalteno decrece si hay un incremento de temperatura cuando la
temperatura de operaciéon es mayor a la del yacimiento. (Alimohammadi et al, 2019;
Padilla y Watt, 2015). En las Figuras 2.11 a y b se muestra que la precipitacion de los

asfaltenos en una muestra de petréleo crudo se incrementa conforme la temperatura

a) T=90.4°C b) T=67.85°C

disminuye.

Figura 2.11 Efecto de la temperatura en la precipitacion de los asfaltenos en una

muestra de aceite (Alimohammadi et al., 2019).
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c¢) Composicion. La composicion de un crudo tiene un papel fundamental en la
tendencia de la precipitacion de asfaltenos. Contrariamente a lo que podria pensarse, los
crudos pesados, a pesar de su mayor contenido de asfaltenos, suelen mostrar una menor
tendencia a la precipitacion. Esta estabilidad es causada por la relaciéon
resinas/asfaltenos, donde las resinas forman estructuras micelares con los asfaltenos,

previniendo su agregacion.

Por otra parte, la presencia o adicion de fluidos miscibles incompatibles causa la
agregacion de asfaltenos y la separacion de fases. Estos fluidos compiten por los sitios
de adsorcion en los asfaltenos, lo que debilita la estructura micelar (Alimohammadi et al.,
2019). Las Figuras 2.12 a-c muestran coémo afecta la adicién de nitrégeno, metano y
dioxido de carbono en la precipitacion de asfaltenos en una muestra de petrdleo crudo,
respectivamente; se observa que la mayor precipitacion ocurre con la adicién de diéxido

de carbono.

15 pm
1000 Pixel

CH, CO,

Figura 2.12 Efecto de nitrégeno, metano y diéxido de carbono en la precipitacion de
asfaltenos (Alimohammadi et al., 2019).

El riesgo de la precipitacion de los asfaltenos por los efectos de la presién y la densidad

(que depende de la composicion) puede visualizarse en el diagrama de Boer en la Figura
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2.13. En este diagrama se observa que el riesgo de precipitaciéon de los asfaltenos se
incrementa conforme la densidad del aceite disminuye y la presion aumenta. Por lo tanto,
aceites ligeros son mas propensos a la precipitacion de asfaltenos en comparacién con

los pesados.

Problemas severos

Presion

Problemas ligeros

>

Densidad

Figura 2.13 Diagrama de Boer (modificado de Deepstar, 2001).

d) Efectos eléctricos. Con el flujo del petréleo pueden generarse cargas eléctricas por
el contacto con la superficie de confinamiento, las cuales pueden alterar la carga
intrinseca del sistema resina-asfalteno, afectando su estabilidad. De esta manera, los
efectos electrocinéticos seran mas importantes en las zonas del sistema de produccién

donde se presenten las velocidades mas altas (Padilla y Watt, 2015).

e) Factores cinéticos. Aumentos o disminuciones en la velocidad de flujo del crudo
generan cambios en la energia cinética del fluido. Estos cambios pueden romper las
micelas, desestabilizando el sistema y permitiendo que los asfaltenos precipiten. A su
vez estos cambios en el flujo también inducen variaciones locales en la presion,

incrementando este efecto (Padilla y Watt, 2015).

f) Segregacion gravitacional. Al ser los componentes mas pesados del petréleo, los
asfaltenos tienden a aglomerarse por su propio peso debido a la accion de la gravedad;

por lo tanto, este efecto es mas notable cuando el petrdleo fluye a bajas velocidades o
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cuando se encuentra totalmente en reposo, como ocurre en los tanques de

almacenamiento (Padilla y Watt, 2015).

2.3 Medidas de prevencion y remediacion

En esta seccién se abordan algunos de los métodos de prevencion mas comunes
utilizados en la industria para controlar o evitar la precipitacién/depésito de los asfaltenos,
asi como para remover parcial o totalmente los depdsitos que llegan a formar. Una
descripcion extensa al respecto puede consultarse en Alimohammadi et al. (2019) y
Padilla y Watt (2015).

2.3.1 Prevencion

Los principales métodos para prevenir la precipitacion/depésito de asfaltenos en los
sistemas integrales de producciéon pueden clasificarse en dos grupos: recubrimientos y

tratamientos quimicos, como se indica en la Figura 2.14.

En el caso de los recubrimientos que se utilizan sobre la superficie interna de las tuberias
que transportan petroleo, su funcién es formar una barrera que impide el contacto con
los asfaltenos, reduciendo los puntos de nucleacion donde pueden comenzar a
aglomerarse. Entre los materiales mas comunes utilizados como recubrimientos, pueden
mencionarse los siguientes: resinas epoxicas, poliuretano, politetrafluoroetileno (PTFE),

alcano de perfluoroalcoxilo o perfluoroalcoxi (PFA).
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Prevencion

Recubrimientos Quimicos

Inhibidores Dispersantes

Figura 2.14 Métodos de prevencion para la precipitacion/depdsito de asfaltenos.

En cuanto al uso de productos quimicos para evitar la precipitacion/depdsito de
asfaltenos, tienen la ventaja de que pueden inyectarse practicamente en cualquier punto
del sistema integral de produccion, incluyendo el propio yacimiento. Entre la desventaja
de los agentes quimicos, puede mencionarse que suelen conllevar riesgos para el
personal, el medioambiente y/o las instalaciones, pues pueden ser inflamables, toxicos
y/o contaminantes. Dependiendo de su mecanismo de accién, se clasifican en
dispersantes e inhibidores, como se describe a continuacion. En el caso de los
inhibidores, estos interactuan a nivel molecular con las moléculas de asfalteno, alterando
su estructura y evitando que se asocien entre si. Esto bloquea la formacién de agregados
y su posterior precipitacion. Los inhibidores se utilizan principalmente en sistemas donde
la precipitacidén es un riesgo potencial, pero aun no ha comenzado. Algunos ejemplos de
inhibidores (Alimohammadi et al., 2019): nanoparticulas de éxido de titanio (TiO2),

nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al203) y resina de nonilfenol formaldehido (NPFR).

Por otro lado, los dispersantes no impiden la precipitacion de los asfaltenos, sino que
controlan su tamano y distribucion en el fluido, impidiendo su aglomeracién. Actian sobre
la superficie de las particulas de asfalteno, rodeandolas y estabilizandolas,
manteniéndolas dispersas en el fluido. Se utilizan principalmente en sistemas donde ya
hay precipitacion de asfaltenos, pero es necesario evitar que formen aglomeraciones

mas grandes y se depositen. Algunos ejemplos de productos dispersantes son
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(Alimohammadi et al., 2019): 4-dodecil resorcinol (DR), 4-dodecil fenol (DP) y acido 4-

dodecil benceno sulfonico (DBSA).

2.3.2 Remediacion

Una vez que se han formado depdésitos de asfaltenos, las técnicas de remediacion
pueden agruparse en cuatro grupos presentados en la Figura 2.15. mecanicos,

quimicos, térmicos y bioldgicos.

Remediacion

Mecanicos Quimicos Térmicos Biolégicos

Figura 2.15 Métodos de remediacion para los depdsitos de asfaltenos.
a) Métodos mecanicos

Tienen como objetivo remover fisicamente los depdsitos de asfaltenos de las tuberias;
usualmente, su implementacion puede resultar costosa y de alto riesgo operativo,
particularmente en sistemas costa afuera. En este rubro, pueden mencionarse los
elementos limpieza interna (conocidos coloquialmente como diablos o “pigs”; Figura

2.16), los scrapers y el uso de tuberia flexible.
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Figura 2.16 Diablo (Padilla y Watt, 2015).

b) Métodos térmicos

Para eliminar los depdsitos de asfaltenos suelen ser eficaces y de respuesta rapida. En
yacimientos, pueden mencionarse la combustion in situ, la inyeccién de fluidos calientes
(aceite, vapor o gas), la generacion de reacciones quimicas exotérmicas o el uso de
microondas; ahora bien, su implementacién debe ser planeada y ejecutada
cuidadosamente porque pueden ocasionar dafo a la formacién. En cuanto a los métodos
térmicos utilizados en tuberias para evitar la pérdida de calor y mantener la temperatura
de los fluidos transportados, puede mencionarse el uso de recubrimientos externos
aislantes; asimismo, pueden implementarse estaciones de recalentamiento o el
calentamiento mediante resistencias eléctricas cuando las condiciones ambientales lo

ameritan.
c) Métodos quimicos

Consisten en la inyeccion de solventes para fragmentar los depdsitos de asfaltenos en
pedazos mas pequefos y tratar de disolverlos nuevamente en el petroleo; por lo general,
se trata de metanol o solventes aromaticos, como el etilbenceno, tolueno y xileno. Cabe
mencionar que estos quimicos pueden ocasionar dafos a la salud del personal y/o al

medioambiente, o afectaciones en la integridad de tuberias.
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d) Métodos biolégicos

Estan basados en la biodegradacion del asfalteno a hidrocarburos mas ligeros. Para tal
efecto, se pueden usar bacterias anaerdbicas, aerobicas o microorganismo como hongos
(como el Neosartorya fischeri), que degradan el depdsito, produciendo carbono, energia,
H20, CO2, N20 y SO2. Cabe destacar que el proceso es lento y puede requerir de meses
0 afnos hasta que se degrade una cantidad significativa de asfaltenos. En la seleccién de
los microorganismos debe considerar que no representen un riesgo para la salud o al

medioambiente.

2.4 Modelos de prediccion de precipitacién de asfaltenos

Como se ha mencionado en secciones previas, la prediccion de las condiciones en que
los asfaltenos comienzan a precipitarse resulta de amplio interés en la industria de los
hidrocarburos. Para tal efecto, se han propuesto distintos modelos termodinamicos, los
cuales pueden agruparse en dos grandes grupos segun el enfoque con que se aborda el
fendmeno: de solubilidad y coloidales. Al respecto, en la Figura 2.17 se presenta un
panorama general de los distintos modelos en cada grupo (Rashid et al., 2019). A
continuacion, se describen las caracteristicas generales de cada grupo y se describen

brevemente algunos modelos.

2.4.1 Teoria coloidal

La base de la teoria coloidal es considerar que las moléculas de los asfaltenos existen
en forma de pequefias particulas coloidales en suspension en el aceite, y que estan
estabilizadas por resinas absorbidas en sus superficies. Algunos modelos relevantes en

esta categoria son los siguientes:
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Figura 2.17 Modelos de precipitacion de asfaltenos (modificado de Rashid et al., 2019).
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a) Leontaritis y Mansoori (1987)

Propusieron un modelo para predecir la floculacion de los asfaltenos debido a cambios
en la composicidon o por efectos eléctrocinéticos. En este modelo se define una
concentracion critica de resinas en la fase oleosa, tal que resulta suficiente para
mantener las particulas del asfalteno totalmente recubiertas por resinas. En la ecuacién

2.1, se presenta la forma general de la ecuacion propuesta por estos autores.

Apr Vr 21
= In(@g) + 1 Vm+XR, -------- (2.1)

donde:

In(®y) = Entropia de mezclado ideal,

%4
1-— V_R = Entropia de Flory Huggins,

m

Xp = Parametro de interaccion.

b) Victorov y Firoozabadi (1996)

Los autores consideraron que el asfalteno coloidal esta conformado por un nucleo
formado por n1 moléculas de agregados de asfaltenos (referidas por los autores como
micelas) y n2 moléculas de resinas dipolares adheridas al nucleo. En su modelo, utilizaron
la ecuacién de estado de Peng y Robinson para calcular la fugacidad del asfalteno. La

forma general del modelo es la siguiente:
AGy =ny(ug; — ) +no(uy; — ) — 04y, (2.2)

donde:

AGYP = Energia libre,
uM = Potencial quimico del asfalteno,
uM = Potencial quimico de las resinas,
¥, = Potencial quimico de la especie asfalteno,

uM = Potencial quimico de la especie resinas.
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c) Pan y Firoozabadi (2000)

Propusieron un modelo termodinamico de micelizacion para la inhibicion de la
precipitacion de asfaltenos. Continuan con la concepcién de las micelas, pero mencionan
que las resinas fungen como una molécula surfactante muy parecida a una molécula
anfifilica. A su vez, utilizaron el principio de la minimizacién de la energia libre de Gibbs.
La energia total del sistema esta compuesta por una fase liquida ligera nombrada L1y
una segunda que va a precipitar de la primera y formar una segunda fase llamada L2. Si
una fase vapor apareciera se necesitaria anadir su respectivo término de energia libre
de Gibbs, G". En la ecuacion 2.3 se presenta la forma general de la ecuacion presentada

por los autores, y la 2.4 ejemplifica la ecuacion para el calculo de uno de los términos.
G=G1+ G, . (2.3)

donde:

N¢ N.—2
L L1 L
Gl :ZNi O(T) + kT 2 N-tn £l
i=1 i=1
+KT(NS Inxit + NS Inxlt + Nyt nxgt) + NptAGYY

+ kT(N‘f1 Ings'p + N/ In gy D),

NC
z NiLlu? (T) = Energia libre de Gibbs de los componentes puros,
i=1

Ne—2
kT Z NiL-lln fiL1 = Fugacidad de componentes ligeros,
i=1
kT(N‘fi In xéi + NrLl1 In xfi + Ny In x,Lnl) = Contribucién ideal de los componentes pesado,

L ] y .
N, *AGY® = Energia de formacién de micelas,

u¥ = Fugacidad de componentes intermedios.
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2.4.2 Teoria de solubilidad

Los modelos en este grupo comenzaron con la teoria de las soluciones regulares para
predecir si dos sustancias se disuelven entre si, basandose en su energia de interaccion.
Cabe mencionar que la teoria de las soluciones regulares no considera diferentes
tamanos de moléculas; sin embargo, distintos autores continuaron desarrollando la teoria

de solubilidad para eliminar esta limitante en el caso del modelado de fluidos complejos.

Los modelos en esta categoria son los mas utilizados para predecir la precipitacion de
asfaltenos, y parten de la concepcion de que el petréleo esta conformado por dos fases:
una corresponde a los asfaltenos y la segunda es el aceite sin asfaltenos. Involucran el
calculo de la energia libre de Gibbs para analizar el equilibrio de las fases. A

continuacion, se ejemplifica la ecuacién de Hildebrand y Scott (1924):

AG'mix [ 1

v
RT ] = x,lnx, + x5lnxg + —= D Dz(64 — 65)%,  veenees (2.5)

Ny + Np RT

Donde:

ngy n, = son los moles del componente Ay B,
X,y xp = son las fracciones molares del componente Ay B,
®,y &y_son las fracciones volumétricas del componente Ay B,

84 y 8 = son los parametro de solubilidad.

a) Ecuaciones de estado cubicas

En la categoria de los modelos de solubilidad, las ecuaciones de estado cubicas se han
utilizado tradicionalmente para calcular las propiedades termodinamicas de los fluidos
petroleros. Este tipo de ecuaciones fue propuesto inicialmente por Van der Waals (1873),
como una mejora a la ecuacién de estado de los gases ideales, y permiten explicar el
comportamiento de una sustancia en la regién liquido/vapor; asimismo, consideran el
tamano finito de las moléculas y las fuerzas intermoleculares de atraccion/repulsion
(Duque y Gracia-Fradique, 2015; Subramanian et al., 2015). La ecuacion de Van der

Waals es la siguiente:
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RT a
— _S 2.6
P=—p— (2.6)

Dentro de las ecuaciones de estado cubicas, las dos mas utilizadas en la practica, son
la de Soave, Redlich y Kwong (1972), y la de Peng y Robinson (1976), las cuales se

hicieron muy populares por su relativa sencillez y buena aproximacion.

La ecuacién de Soave, Redlich y Kwong (SRK) es la siguiente:

RT a
= - 2.7
P v—b vw+b)’ (2.7)
Donde:
R2T?
a=042747x—< (2.8)
Fe
RT,
b=008664—S (2.9)
Fe
RT
v=z—0u . (2.10)
p

Expresando la ecuacion 2.7 en términos del factor de compresibilidad, Z, se obtiene:

73-7*4+7Z(A-B—-B*»—-AB=0, ... (2.11)
Donde:
ap
A=aoms e (2.12)
_bp (2.13)
B=—r

28



Por otra parte, la ecuacion de Peng y Robinson (PR) es la siguiente:

RT a

= - - 214
d v—b v(w+b)+blv—>b)’ ( )
Donde:
R?T?
a = 0.45724 5 < (2.15)
RT,
b=00778— . (2.16)

En término del factor de compresibilidad, la ecuacion de PR se expresa como:

73— (1-B)Z*+(A—-3B>-2B)Z—(AB—B?-B3=0, ...

(2.17)
Donde:
ap
A=z e (2.18)
_bp (2.19)
B= RT

b) Ecuacion de estado CPA

Como extension de las ecuaciones de estado cubicas, Kontogeorgis et al., (1996),
propusieron una modificacién para describir las propiedades termodinamicas y el
comportamiento de fases de fluidos asociantes. La ecuacion de estado se denomina

CPA, por sus siglas en inglés, Cubic Plus Association, y se expresa como:

RT a 1RT dlng
e RN R R G )inZ(l—xAi) ........ (2.20)

Donde:
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1RT(1+ alng)z z(l ) = Término d L
>0 p 5 . X; X4;) = Término de asociacion.

i A

c) Ecuaciones de estado SAFT

En 1989, Chapman et al., desarrollaron la ecuacién de estado SAFT (por sus siglas en
inglés, Statistical Associating Fluid Theory). En su desarrollo, los autores
conceptualizaron a las moléculas como esferas duras, perfectamente rigidas, que no se
pueden superponer. Estas esferas pueden juntarse para formar cadenas, las cuales
representan moléculas grandes y largas; finalmente, las cadenas pueden formar
segmentos mas grandes. Debido a sus caracteristicas, la ecuacion de estado SAFT se
ha utilizado exitosamente para modelar el comportamiento termodinamico de fluidos con

estructuras moleculares complejas, como es el caso de los polimeros.

Partiendo de la concepcion original de la ecuacion de estado SAFT, han surgido diversas
variantes, por ejemplo: SAFT-HS (Hard Sphere), SAFT-LJ (Lennard-Jones), SAFT-VR
(Potentials of Variable Range), y la PC-SAFT (Perturbed Chain), entre otras. Al respecto,
es conveniente mencionar que la ecuacién PC-SAFT se ha utilizado en afos recientes
en la industria petrolera para predecir la precipitacion de los asfaltenos, como se aborda

a detalle en el capitulo cuatro.
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Capitulo 3

Descripcion composicional con fracciones SARA

En este capitulo, se presenta la metodologia de agrupamiento utilizada en este trabajo
para expresar de manera compacta la composicion de un fluido de yacimiento,
considerando fracciones SARA. Para tal efecto, se utilizan datos composicionales del
gas total y del aceite muerto, asi como resultados de una prueba SARA. Se describen
las etapas del proceso de calculo, y se ejemplifica su uso con base en datos de un fluido.
Cabe destacar que estas etapas constituyen las primeras del flujo de trabajo objeto de

esta tesis, como se describe en el capitulo 5.

3.1 Metodologia de agrupamiento y sistema analizado

En la descripcion composicional de los fluidos de yacimiento, usualmente se diferencian
mas de 30 compuestos y familias de hidrocarburos, asi como N2, CO2 y H2S. De esta
manera, el realizar calculos composicionales resulta complejo y demanda tiempos
computacionales que pueden resultar prohibitivos. Por lo tanto, en calculos ingenieriles
es necesario reagrupar componentes para describir la composicion del fluido original;

usualmente, se utilizan alrededor de 10 a 12 componentes y pseudocomponentes.

Ahora bien, en el contexto del presente trabajo, se considera la metodologia de
reagrupamiento propuesta por Panuganti et al. (2012), en la cual se toman en
consideracion las fracciones SARA. Como resultado, la composicion del fluido de
yacimiento se describe a partir de: N2, CO2, H2S, C1, Cz, C3, HG (heavy gas), saturados,

aromaticos/resinas, y asfaltenos.
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Los calculos que se describen en este capitulo pueden agruparse en las siguientes
etapas:

Calculos masicos y molares para el gas total y el aceite muerto.
Agrupamiento de isémeros.
Calculos masicos para las fracciones SARA.

Calculo de la fraccion “Heavy Gas”.

o N~

Distribucién de componentes en la fase liquida para las fracciones saturados
y A+R.

Distribucion del C9+ en las fracciones saturados y A+R.

o

7. Calculo del numero de moles y peso molecular de las fracciones SARA.

8. Descripcion composicional del fluido de yacimiento con fracciones SARA.

Como sistema analizado se considera el fluido identificado como A en Panuganti et al.,
(2012). Los resultados del analisis SARA reportados para este fluido se indican en la
Tabla 3.1. Por otra parte, las composiciones del gas total y del aceite muerto del fluido
original, se indican en la Tabla 3.2. La densidad del aceite muerto es 40 °API (y, =
0.823). La relacion gas-aceite, RGA, es 787 pies®/bl. Los pesos moleculares de las
fracciones de asfaltenos y saturados son 1700 g/mol y 250 g/mol, respectivamente. A
continuacion, se presentan las ecuaciones involucradas en los calculos correspondientes

a cada etapa y se ejemplifican los resultados obtenidos.

Tabla 3.1 Analisis SARA para el fluido A (Panuganti et al., 2012).

SARA % masa
Saturados 66.26
Aromaticos| 25.59
Resinas 5.35
Asfaltenos 2.8
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Tabla 3.2 Analisis composicional del gas y aceite muerto del fluido A (modificado de
Panuganti et al., 2012).

PM Masa Mol Masa Mol
Componente gas gas sto sto
(&/mob %] 1% [%] %]
N, 28.04 0.27 0.28 0 0
co, 44.01 5.058 3.34 0 0
H,S 34.08 0 0 0 0
C, 16.04 31.858 57.716 0 0
C 30.07 13.431 12.981 0.044 0.279
G 44.1 17.571 11.581 0.296 1.294
iC, 58.12 5.28 2.64 0.251 0.835
nC, 58.12 11.74 5.871 0.923 3.066
iGs 72.15 4.593 1.85 0.999 2.673
nGs 72.15 5.139 2.07 1.589 4.25
Gs 84 3.497 1.21 3.593 8.254
Metil ciclo-Cs 84.16 0 0 0.447 1.024
Benceno 78.11 0 0 0.143 0.354
Ciclo-Gg4 84.16 0 0 0.322 0.739
G, 96 1.222 0.37 3.604 7.245
Metil ciclo-Cg 98.19 0 0 0.619 1.217
Tolueno 92.14 0 0 0.702 1.471
G 107 0.258 0.07 3.805 6.862
Etil-benceno 106.17 0 0 0.224 0.407
m&p Xileno 106.17 0 0 0.644 1.171
0-Xileno 106.17 0 0 0.038 0.069
G 121 0.083 0.02 3.936 6.277
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Tabla 3.2 (Cont.) Analisis composicional del gas y aceite muerto del fluido A

(modificado de Panuganti et al., 2012).

PM Masa Mol Masa Mol

Componente gas gas sto sto
&/mol) 1oy [%] 1% 1%

Cuo 134 0 0 4.605 6.632
Cu 147 0 0 3.787 4.971
Ci» 161 0 0 3.241 3.885
Cis 175 0 0 3.096 3.414
Cis 190 0 0 2.929 2.975
o 206 0 0 2.83 2.651
Cus 222 0 0 2.437 2.15
Ciy 237 0 0 2.356 1.918
Cue 251 0 0 2.128 1,636
Cio 263 0 0 2.231 1.637
Cx 275 0 0 2.193 1.539
o 291 0 0 1.9 1.26
Cp 300 0 0 1.805 1.161
Cp 312 0 0 1,628 1.007
Coa 324 0 0 1.512 0.9
Cys 337 0 0 1.417 0.811
Cos 349 0 0 1.377 0.761
Cp 360 0 0 1.269 0.68
Ce 372 0 0 1.8 0.664
Cy 382 0 0 1.079 0.545
o 394 0 0 1.031 0.505
Cy 404 0 0 0.937 0.448
Csy 415 0 0 0.883 0.411
Cas 426 0 0 0.803 0.364
Cs 437 0 0 0.694 0.307
o 445 0 0 0.666 0.289
Cse+ 594 0 0 27.673 8.991

34



3.2 Calculos masicos y molares para el gas y el aceite muerto

En esta etapa es necesario determinar la masa y numero de moles totales del gas
liberado y del aceite muerto, a partir de sus respectivos analisis composicionales. Cabe
destacar que todos los calculos se realizan con base en un barril de aceite muerto (V,,, =
1 bl).

Para el gas:

1) Calcular la masa molecular del gas:

h i%Mozi «PM; (3.1)
9 L 100 '
l
PM, = 29.06 9.
gmol

2) Calcular la densidad relativa del gas:

_oPM, (3.2)
Yg B PMaire .
Yy = 1.004.

3) Calcular la densidad del gas a condiciones estandar:

Poace =Yg * Paireace- U (3.3)
Pg@ce = 0.077 Ibm/pie>.
4) Calcular la masa del gas:
my = pgece * RGA. (3.4)
mgy = 60.3 Ib.
5) Calcular el numero de moles totales de gas:
= (3.5)
9 PM,

ng = 2.076 moles.
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Para el aceite muerto:

6) Calcular la densidad del aceite muerto:

........ (3.6)
Pom = Pagua * Yo-
Pom = 51.38 Ib/pie>.
7) Calcular la masa del aceite muerto:
........ (3.8)
Mom = Vom * Pom.
Mom = 288.47 1b.
8) Calcular el numero de moles totales del aceite muerto:
Mom (3.8)

nom = PMom'

Nom = 1.49 adim.

3.3 Agrupamiento de isbmeros

Los isbmeros reportados para cada alcano normal deben agruparse en un solo
pseudocomponente. Al tratarse de isomeros, la masa molecular es la misma; por otra
parte, la fraccion molar y masa del pseudocomponente resultante se calcula como la
suma de las fracciones molares y las masas de los isomeros, respectivamente. Como
ejemplo, en la Tabla 3.3 se muestra el caso correspondiente al nC4 y iC4, los cuales se

agrupan en una fraccion Cas; los resultados se marcan en color amarillo.

Tabla 3.3 Ejemplo del agrupamiento de isbmeros.

PM Masa Mol Masa Mol
Componente (&/mol) gas gas sto sto
[%] [%] [%] [%]

iC, 58.12 5.28 2.64 0.251 0.835

nC, 58.12 11.74 5.871 0.923 3.066

C, 58.12 17.02 8.51 1.17 3.90
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3.4 Calculos masicos para las fracciones SARA

Con base en las fracciones masicas reportadas en el analisis SARA y la masa total de
aceite muerto, se procede a calcular la masa de saturados, aromaticos+resinas (A+R), y

asfaltenos. De esta manera, se tiene que:

WoMpy * Mo e (3.9)
=T 100

Los resultados calculados para el fluido analizado se indican en |la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Masas calculadas para cada fraccion SARA.

Masa Saturados [lb] 191.14

Masa Aromaticos [lb] 73.82
Masa Resinas [lb] 15.43

Masa Asfaltenos [lb] 8.08

3.5 Calculo de la fraccion “Heavy Gas”

Mediante el uso de la metodologia planteada por Panuganti et al. en el 2012, se procede
a dividir la mezcla en fase gas y fase liquida. La fase gas esta conformada por los
componentes Nz, CO2, H2S, C4, C2, C3 y un pseudocomponente denominado “Heavy

Gas’, el cual agrupa los componentes del C4 en adelante.

1) Primeramente, se organizan los componentes a considerar en la descripcion
composicional del gas, como se muestran en la Tabla 3.5. El problema consiste en

calcular la masa y numero de moles por cada uno de ellos.
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Tabla 3.5 Componentes considerados en la descripcidon de la fase gas.

PM m n
Componente | /o) [lbg], [adigm]
N2 28.04
02 44.01
H2S 34.08
c1 16.04
2 30.07
c3 44.10
Heavy gas

2) Posteriormente, se procede a calcular la masa de los componentes a través de la

ecuacion 3.10, a excepcion del pseudocomponente “Heavy Gas”.

C%m; e (3.10)
~ 7100 M

m;

Los resultados se muestran en amairrillo en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Calculo de la masa por componente en la fase gas.

PM m n
Componente | /o) [lbg] [adigm]
N2 28.04 0.16
co2 4401 3.05
H2S 3408  0.00
c1 16.04 19.22
2 30.07 810
c3 4410 10.60
Heavy gas
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3) En cuanto al pseudocomponte “Heavy Gas”, su masa debe corresponder a la
diferencia de la masa total del gas y la masa acumulada al momento para los

componentes conocidos. De esta manera, se tiene que:
6
........ (3.11)
My = mg - Z m;
1

El resultado se indica en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Calculo de la masa del pseudocomponente “Heavy Gas”.

PM m n
Componente | /o) [lbg] [adigm]

N2 2804 0.16

co2 4401  3.05
H2S 34.08  0.00

c1 16.04 19.22

2 30.07 8.10

c3 4410 10.60
Heavy gas 19.20

4) A continuacioén, se procede a calcular la masa de todos los componentes a través de
la expresion 3.12 a excepcion del pseudocomponente “Heavy Gas” ya que se desconoce

su porcentaje molar en este momento. Los resultados se muestran en la Tabla 3.8.

= %Moll- *Ng e (312)

100
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Tabla 3.8 Calculo del numero de moles por componente en la fase gas.

PM m n
Componente | /o) [lbg], [adigm]
N2 2804 016 0.01
02 4401 3.05 0.07
H2S 3408 0.00 0.00
c1 16.04 1922 1.20
2 30.07 810 027
c3 4410 1060 0.24
Heavy gas 19.20

5) El numero de moles del pseudocomponente “Heavy Gas” se determina a partir de un
balance molar como la diferencia del numero total de moles y el nimero de moles

acumulados al momento para los componentes conocidos. De esta manera, se tiene que:

6

........ 3.13
nHG = ng - Z nl’. ( )

1

El numero de moles calculado para esta fraccidon se indica en la Tabla 3.9.

6) Como ultimo paso, se procede a calcular la masa molecular del “Heavy Gas”:

PMy; = ’ZTHS ........ (3.14)

Los resultados se muestran en la Tabla 3.10.
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Tabla 3.9 Calculo del numero de moles totales del pseudocomponente “Heavy Gas”.

PM m n
Componente | /o) [lbg] [adigm]
N2 2804 0.16 0.01
02 4401 3.05 0.07
H2S 3408 0.00 0.00
c1 16.04 1922 1.20
2 30.07 810 0.27
c3 4410 1060 0.24
Heavy gas 19.20 0.29

Tabla 3.10 Calculo del peso molecular del pseudocomponente “Heavy Gas”.

PM m n
Componente | /o) [lbg] [adigm]
N2 2804 016 0.01
co2 4401 3.05 0.07
H2S 3408 0.00 0.00
c1 16.04 19.22 1.20
2 3007 810 0.27
c3 4410 10.60 0.24
Heavy gas 65.56 19.20 0.29

3.6 Distribucién de componentes en la fase liquida para las fracciones

saturados y A+R

Primeramente, con base en la informacion de la Tabla 3.2, en la Tabla 3.11 se indican
los componentes de la fase liquida. Observar que todos los componentes a partir del C9
se han agrupado en un solo pseudocomponente C9+, siguiendo la metodologia indicada

en la seccion 3.3.
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Ahora bien, de acuerdo con la metodologia de Panunganti et al. (2012), las fracciones
SARA forman parte unicamente de la fase liquida. Se consideran tres: 1) fraccién
saturados, la cual agrupa a todos los n-alcanos, iso-alcanos y cicloalcanos; 2) fracciéon
Aromaticos + Resinas (A+R), que contiene a los componentes de naturaleza aromatica:
benceno, etil-benceno, tolueno y xileno; y 3) fraccion asfaltenos. De esta manera, en la
Tabla 3.12 se indica la distribucion de componentes en las fracciones saturados y A+R,

excepto el C9+.

Tabla 3.11 Composicion de la fase liquida.

Componente PM m sto Mol sto
(g/mol) [%] [%]
C, 16.04 0 0

G 30.07 0.044 0.279

G 44.1 0.296 1.294

Cs 58.12 1.174 3.901

Gs 72.15 2.588 6.923

Cs 84 3.593 8.254

Metil ciclo-C;| 84.16 0.447 1.024
Benceno 78.11 0 0

Ciclo-GCg 84.16 0.322 0.739

G 96 3.604 7.245

Metil ciclo-C| 98.19 0.619 1.217
Tolueno 92.14 0 0

(0 107 3.805 6.862
Etil-benceno | 106.17 0 0
Xileno 106.17 0 0

Cos 250
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Tabla 3.12 Distribucion de componentes en la fase liquida para las fracciones

saturados y A+R.

Componente PM  m Saturados Mol Saturados m A+R Mol A+R
(g/mol) [%] [%] (%] [%]
C 16.04 0 0 0 0
G 30.07 0.044 0.279 0 0
G 44.1 0.296 1.294 0 0
Cy 58.12 1.174 3.901 0 0
Cs 72.15 2.588 6.923 0 0
G 84 3.593 8.254 0 0
Metil ciclo-C; | 84.16 0.447 1.024 0 0
Benceno 78.11 0 0 0.143 0.3%4
Ciclo-Gs 84.16 0.322 0.739 0 0
G 96 3.604 7.245 0 0
Metil ciclo-Cg 98.19 0.619 1.217 0 0
Tolueno 92.14 0 0 0.702 1.471
G 107 3.805 6.862 0 0
Etil-benceno | 106.17 0 0 0.224  0.407
Xileno 106.17 0 0 0682 1.24
Co. 250

3.7 Distribucion del C9+ en las fracciones saturados y A+R

Con relacion al componente C9+, debe determinarse en qué proporcion se dividira en
las fracciones saturados y A+R. Siendo el mismo procedimiento de calculo, a
continuacion, se ejemplifica unicamente el caso de los saturados mostrado en la Tabla

3.13. El objetivo es determinar el numero de moles del C9+ en los saturados.

43



Tabla 3.13 Componentes de la fraccidon saturados.

Componente PM  mSaturados Mol Saturados m sat ns'at
(g/mol) [%] [%] [lb] [adim]
G 16.04 0 0
G 30.07 0.044 0.279
G 44.1 0.296 1.294
Gy 58.12 1.174 3.901
G 72.15 2.588 6.923
G 84 3.593 8.254
Metil ciclo-C;| 84.16 0.447 1.024
Ciclo-Gg 84.16 0.322 0.739
G 96 3.604 7.245
Metil ciclo-C5| 98.19 0.619 1.217
G 107 3.805 6.862
Cos 250

1) Primero, se calcula la masa por componente, excepto el C9+:

100

%mi *Mom
miy=—————

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.14.

2) La masa del C9+ debe corresponder a la diferencia de la masa total de la fraccién y la

masa acumulada correspondiente a los demas componentes. Se tiene que:

En la Tabla 3.15 se indica el resultado.

12

Mcogtsat = Msat — z m;.
1
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Tabla 3.14 Calculos masicos por componente en la fraccion saturados.

Componente PM  mSaturados Mol Saturados m sat ns.at
(g/mol) [%] [%] [lb] [adim]
C 16.04 0 0 0.00
G 30.07 0.044 0.279 0.13
(o3 44.1 0.296 1.294 0.85
Cs 58.12 1.174 3.901 3.39
G 72.15 2.588 6.923 7.47
(0 84 3.593 8.254 10.36
Metil ciclo-C;| 84.16 0.447 1.024 1.29
Ciclo-Gs 84.16 0.322 0.739 0.93
G 96 3.604 7.245 10.40
Metil ciclo-C5| 98.19 0.619 1.217 1.79
G 107 3.805 6.862 10.98
Cos 250

Tabla 3.15 Calculo de masa componente C9+.

Componente PM  mSaturados Mol Saturados m sat ns.at
(g/mol) [%] [%] [lb] [adim]
C 16.04 0 0 0.00
G 30.07 0.044 0.279 0.13
G 44.1 0.296 1.294 0.85
C, 58.12 1.174 3.901 3.39
G 72.15 2.588 6.923 7.47
Cs 84 3.593 8.254 10.36
Metil ciclo-C5| 84.16 0.447 1.024 1.29
Ciclo-G4 84.16 0.322 0.739 0.93
C, 96 3.604 7.245 10.40
Metil ciclo-C;| 98.19 0.619 1.217 1.79
Gy 107 3.805 6.862 10.98
Cos 250 143.6
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3) El numero de moles de los componentes se calcula mediante la siguiente ecuacion

3.17. Los resultados se muestran en la Tabla 3.16.

_ %Molgo xngey e (3.17)
= 100 '

Tabla 3.16 Calculo del numero de moles por componente en la fraccion saturados.

Componente PM m Saturados Mol Saturados m sat ns.at
(g/mol) [%] [%] [lb] [adim]

C 16.04 0 0 0.00 0
G 30.07 0.044 0.279 0.13 0.0042
(0% 44.1 0.296 1.294 0.85 0.0193
C, 58.12 1.174 3.901 3.39 0.0583
G 72.15 2.588 6.923 7.47 0.1035
G 84 3.593 8.254 10.36 0.1234
Metil ciclo-C; | 84.16 0.447 1.024 1.29 0.0153
Ciclo-GCy4 84.16 0.322 0.739 0.93 0.011
G, 96 3.604 7.245 10.40 0.1083
Metil ciclo-C5| 98.19 0.619 1.217 1.79 0.0182
G 107 3.805 6.862 10.98 0.1026

Cos 250 143.6

4) El numero de moles del componente C9+ de la fraccion saturados se determina como:

Msar e (3.18)

n =
Sat PMSat

Los resultados se muestran en la Tabla 3.17.

46



Tabla 3.17 Calculo del numero de moles del componente C9+ en la fraccién saturados.

Componente PM  m Saturados Mol Saturados m sat ns'at
(g/mol) [%] [%] [lb] [adim]

G 16.04 0 0 0.00 O
G, 30.07 0.044 0.279 0.13 0.0042
G 44.1 0.296 1.294 0.85 0.0193
Cy 58.12 1.174 3.901 3.39 0.0583
G 72.15 2.588 6.923 7.47 0.1035
G 84 3.593 8.254 10.36 0.1234
Metil ciclo-C;| 84.16 0.447 1.024 1.29 0.0153
Ciclo-Gg 84.16 0.322 0.739 0.93 0.011
G 96 3.604 7.245 10.40 0.1083
Metil ciclo-Cg| 98.19 0.619 1.217 1.79 0.0182
Cs 107 3.805 6.862 10.98 0.1026
Co+ 250 143.6 0.5743

3.8 Calculo del numero de moles y peso molecular de las fracciones
SARA

1) El numero de moles de asfaltenos se calcula como:

n _ Masg (319)
asf — PMan.

Ngsf = 0.005 moles .

2) El numero de moles de saturados se calcula a partir de los resultados obtenidos en la
Tabla 3.17, mediante:

n

........ 3.20
Ngaqt = Znisat- ( )

1

Ngqt = 1.138 moles .
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3) El numero de moles de A+R se obtiene mediante un balance molar como la diferencia
del numero de moles totales y los correspondientes a saturados y asfaltenos. Se tiene

que:
Na+r = Nsto — Nsat — Nasf-
ny+r = 0.352 moles.
4) El peso molecular de los saturados se calcula como:

Meqe 3.22
Mgy = - . ( )

Nsat

Myq, = 167.91—2—

gmol
5) El peso molecular de A+R se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

Mayg (3.23)

N4+R

Mysg =

g
mol

My g = 253.81
A+R g

3.9 Descripcidon composicional del fluido de yacimiento con fracciones
SARA

Como ultima etapa, se reconstituye la composicidn del fluido de yacimiento a partir de la
composicion compacta obtenida para la fase gas mostrada en la Tabla 3.10 y los
resultados masicos y molares calculados para las fracciones SARA en la fase liquida
(seccion 3.8). En la Tabla 3.18 se concentran los resultados obtenidos hasta el

momento.

A continuacion, se describe el procedimiento para obtener la descripcién composicional

final para el fluido de yacimiento, considerando las fracciones SARA.
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Tabla 3.18 Componentes agrupados

Componente PM MASA MASA MOL MOL
P (@/mol) [b]  [%] [adim] [%]
N2 0.000 0.163 0.006
CO2 44,010 3.052 0.069
(04 16.040 19.223 1.198
C2 30.070 8.104 0.270
C3 44,100 10.602 0.240

Heavygas | 65.560 19.195 0.293
Saturados | 167.909 191.145 1.138

A+R 253.811 89.255 0.352
Asfaltenos [1700.000 8.077 0.005

1) Primero, se calculan las fracciones masicas (%) por componente mediante la ecuacién

3.24. Los resultados se presentan en la Tabla 3.19.

m.
%m; = i £100. e
Mgt + My

Tabla 3.19 Calculo del porcentaje masico global
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Componente| PM  MASA MASA  MOL Mol

(g/mol) [lb]  [%] [adim] [%]
N, 0.000 0.163 0.047 0.006
co, 44010 3.052 0.875 0.069
C, 16.040 19.223 5511 1.198
o 30.070 8.104 2323 0.270
o 44100 10.602 3.039 0.240
Heawygas | 65.560 19.195 5.503 0.293
Saturados | 167.909 191.145 54.798 1.138
A+R 253.811 89.255 25588 0.352
Asfaltenos |1700.000 8.077 2.3156 0.005

2) Como ultimo paso, se calculan las fracciones molares (%) por componente:

%Tli =

n.
— ' %100
Nsto T Mg

De esta manera, la descripcion composicional final para el fluido de yacimiento

considerando fracciones SARA se presenta en la Tabla 3.20.

Tabla 3.20 Descripcion composicional final para el fluido de yacimiento considerando

fracciones SARA.

Componente| FM  MASA MASA  MOL MoL
(g/mol) [b]  [%] [adim] [%]

N, 0.000 0.163 0.047 0.006 0.163
Co, 44010 3.052 0.875 0.069 1.942
C 16.040 19.223 5.511 1.198 33.557
C, 30.070 8104 2323 0.270 7.547
o 44100 10.602 3.039 0.240 6.733
Heavygas | 65.560 19.195 5.503 0.293 8.199
Saturados | 167.909 191.145 54.798 1.138 31.879
A+R 253.811 89.255 25588 0.352 9.848
Asfaltenos |1700.000 8.077 2.3156 0.005 0.1331
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Capitulo 4

PC-SAFT

En este capitulo, se presenta y describe la ecuacién de estado PC-SAFT. Se indican
valores reportados de sus parametros caracteristicos m, o, €, para algunas sustancias
puras comunes, asi como correlaciones para calcularlos en el caso de las fracciones
SARA. Se presenta el desglose de los calculos requeridos para evaluar la energia libre
residual de Helmholtz y otras propiedades termodinamicas con la ecuacién PC-SAFT.

Se presenta un ejemplo de aplicacion para el calculo de la fugacidad por componente.

4.1 Antecedentes

En el capitulo 1, se menciond la existencia de varias ecuaciones de estado SAFT
(Statistical Assocating Fluid Theory, por sus siglas en inglés), a partir de la teoria inicial
de Chapman et al. (1988). En general, éstas tienen como caracteristica el que toman en
cuenta los efectos de los enlaces de hidrogeno para describir el comportamiento
termodinamico de sustancias puras o mezclas - fluidos asociantes; asimismo, permiten
representar las propiedades de fluidos donde tales efectos no estan presentes - sistemas

no asociantes (Carreodn et al., 2020).

En los modelos SAFT, la estructura molecular de una sustancia se conceptualiza como
un conjunto de esferas rigidas, segmentos de cadenas y cadenas. Estos elementos estan
caracterizados por tres parametros ejemplificados en la Figura 4.1: el primero indica el
numero de segmentos por cadena, y se simboliza como “m”; el segundo parametro, “c”,
es el diametro del segmento [A]; y el tercer parametro corresponde a la energia del

(Pt

segmento “¢” [J]. Estos parametros dependen del peso molecular de la sustancia.
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Figura 4.1 Parametros PC-SAFT (en Carredn et al., 2020).

Dentro del rubro de los modelos SAFT, Gross y Sadowski desarrollaron la ecuacion de
estado PC-SAFT (PC-Perturbed Chain) en el afio 2001. Esta ecuacion se ha aplicado
exitosamente en la industria quimica para modelar la termodinamica de sustancias de
alto peso molecular, como es el caso de los polimeros. Por esta razon, algunos autores
(Carredn et al., 2020; Subramanian et al., 2015) la han visualizado como una alternativa
a las ecuaciones cubicas para modelar el comportamiento de fluidos hidrocarburos,
particularmente cuando presentan componentes pesados, como los asfaltenos. En las

siguientes secciones se describen sus detalles.

4.2 Correlaciones para calcular m, o, €

Los parametros m, o, € de la ecuacion de estado PC-SAFT estan documentados en la
literatura para diversas sustancias puras. Al respecto, en Carredn et al. (2020) pueden
consultarse sus valores para compuestos hidrocarburos comunes; como ejemplo, en la

Tabla 4.1 se presentan los correspondientes a metano, etano, propano, CO2y Na.

Por otra parte, también se han propuesto correlaciones para estimar el valor de estos

parametros, como se indica a continuacion para las fracciones SARA.
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Tabla 4.1 Parametros PC-SAFT para componentes puros (Panuganti et al., 2012).

m o] e/k
N, 1.206 3.313 90.96
Co, 2.073 2.7852 169.21
C, 1 3.7039 150.03
G 1.6069 3.5206 191.42
(0N 2.002 3.6184 208.11

4.2.1 Correlaciones para la fraccion de saturados

Las correlaciones para calcular los parametros m, o, € para la fraccion SARA dependen

de su peso molecular (Panuganti et al., 2012):

m =00257M + 0.8444. . (4.1)
_ IntPM) (4.2)
o = 4.047 - 48013 —_
P 9.523
. _meY 4.3
In (k) = 55769 - — . (4.3)

4.2.2 Correlaciones para la fraccion de aromaticos + resinas

En el caso de la fraccién aromaticos + resinas (A+R), las correlaciones para calcular los
parametros m, o, € dependen del peso molecular y el factor aromaticidad, y. Este factor
indica la naturaleza aromatica de la fraccion y varia en el rango de cero a uno; el valor
de cero indica que esta conformada solamente por saturados; por otra parte, si la fraccion
esta constituida unicamente por aromaticos polinucleares, entonces vale uno. Las
correlaciones son (Panuganti et al., 2012):
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m = (1—-v)(0.0257PM + 0.8444) +y - (0.0101PM + 1.7296) .  ........ (4.4)

_ In(PM) _ 93.98 45
c=01-7) <4.047—4.8013 o >+y (4.6169—W). -------- (4.5)
N 5 57699523 234100 46
ln(E)—(l—y)e M +y.<508_—PM1-5 ) -------- (4.6)

4.3 Ecuacion de estado PC-SAFT

En el desarrollo de la ecuacion PC-SAFT, Gross y Sadowski (2001) partieron de la
premisa de que la energia libre residual de Helmholtz, @™, esta conformada por la
contribucion dos términos: uno de cadena rigida (@"¢) y otro por dispersion (a%s?), que

en término reducidos se expresa como:

ares = ghc 4 gdisp,

A continuacién, se presentan y describen las ecuaciones para determinar ambos

términos de contribucion.

4.3.1 Contribucion de cadena dura

La contribucién de cadena dura, @"¢, se calcula a partir de la ecuacién 4.8. Depende de
las fracciones molares de los componentes (x;), la contribucién de esfera rigida (a@"s), la
funcion de distribucion radial de esfera rigida (g*), el parametro o, y el promedio del
numero de segmentos (m); este ultimo se calcula con la regla de mezclado indicada en

la ecuacion 4.9.

ahc = mahs — Z xi(mi —1Dln gl}:s (Gii) e (48)

L

m= inmi e (4-9)
i
La contribucién de esfera dura, @"s, se determina con la ecuacion 4.10. Como puede
observarse, es funcion de seis parametros, {,, los cuales dependen de la densidad
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molecular (p), asi como de la fraccion molar, el parametro m, y el diametro del segmento

dependiente de la temperatura (d;), por componente.

~hs=1[ 364 & (52 )1 - ] ........ (4.10)
Lt aa-ae g o)nd-a6)
donde
T
(n = gpzximid?- ........ (4.11)

El diametro del segmento dependiente de la temperatura, d;, se calcula como:

d; =0; [1 —-0.12 exp( 3k_T)] ........ (4.12)

Por otra parte, la funcién de distribucion radial, gi**, se determina como:

[

g =L ( did; ) 36, +< did )2 268 . (4.13)
g (1 —-03) \di+d;)(1-33)% \d;+d;) (1-33)3

4.3.2 Contribucion por dispersiéon
La contribucion por dispersion, a%s?, se expresa como se indica en la ecuacion 4.14:

a%sp = —2mpl, (n, m)m2ea3 — mpmC,I,(n,Mm)m2e203,  ........ (4.14)

donde

20n — 27172 + 127’]3 - 27’4>_1. ........ (415)

_ 8n — 2n° e
Cl‘(” LA A e T

a-m*

En la ecuacion 4.14, los parametros m2ec3 y m2e?03 se calculan con las reglas de
mezclado indicadas en las ecuaciones 4.16 y 4.17, respectivamente. Observar que el

calculo de ¢;; (ecuacion 4.19), involucra los coeficientes de interaccion binaria, k;;.
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mieo® = ) N wmm; (LYe, L (4.16)
i

- L. 2
m2e?g3 = Z z X X;m;m; (%) o, (4.17)
i
1
oy = E(Ui ta), e (4.18)
Eij :,/EiEj(l—kij). ........ (4.19)
Por otra parte, I,(n,m) y I,(n,m) se calculan de acuerdo con las ecuaciones 4.20 y 4.21,
respectivamente:
6
1@, ) = Z a@n, e (4.20)
i=0
Yy
6
L,(n,m) = Z b,(m)nt. e (4.21)
i=0
donde
m— 1 m—1m— 2
ai(m) = ay; + m?ali + m?mm azi, e (422)

B m-1_ m-1lm-2_ 4.23
bi(m) = by by + = by, (4.23)

-1
b= gn <Z ximid?) e (4.24)

4

Los valores de los parametros an y bn se indican en las Tablas 4.2 y 4.3, respectivamente.
El parametro n es la fraccion empacante, y puede tomar valores de 0 a 0.7404. Al
respecto, Gross y Sadowski (2001) indican que los valores mas bajos se asocian a los
gases, en tanto que los altos a liquidos.
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Tabla 4.2 Parametros an en el calculo de la contribucidn por dispersion.

[ Ao aq Ay

0 0.9105631445 -0.3084016918 -0.0906148351
1 0.6361281449 0.1860531159 0.4527842806

2 2.6861347891 -2.5030047259 0.5962700728

3 -26.5473624910 21.4197936290 -1.7241829131
4 97.7592087840 -65.2558853300 -4.1302112531
5 -159.5915408700 83.3186804810 13.7766318700
6 91.2977740840 -33.7469229300 -8.6728470368

Tabla 4.3 Parametros bn en el calculo de la contribucidn por dispersion.

i by, by, by

0 0.7240946941 -0.5755498075  0.0976883116
1 2.2382791861 0.6995095521  -0.2557574982
2 -4.0025849485 3.8925673390  -9.1558561530
3 -21.0035768150  -17.2154716480 20.6420759740
4 26.8556413630  192.6722644700 -38.8044300520
5 206.5513384100 -161.8264616500 93.6267740770
6 -355.6023561200 -165.2076934600 -29.6669055850

4.4 Estimacion de propiedades

En esta seccidn, se presentan ecuaciones para calcular algunas propiedades

termodinamicas de las sustancias con base en el modelo PC-SAFT.
4.4.1 Factor de compresibilidad

El factor de compresibilidad del fluido puede calcularse a partir de la energia libre residual
de Helmholtz y la fraccion empacante, como:

gares
Z=1+ 17< > .
a‘r] T,x;
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En la ecuacion 4.25, la derivada de la energia residual con respecto a la fraccion
empacante debe obtenerse numéricamente. Para tal efecto, puede utilizarse un esquema

de diferencias finitas centrales de cuarto orden:

_ fx—2h)-8f(x—h)+8f(x+h)—f(x+2h) (4.26)

f'(x) 75

4.4.2 Presion

En el modelo PC-SAFT, la presion se considera una propiedad intensiva en funcién de

la temperatura y la densidad molecular, de tal forma que:

3

P = ZkTp (1010 %) I R (4.27)

4.4.3 Coeficientes de fugacidad

Los coeficientes de fugacidad, ¢, se calculan en términos del potencial quimico residual,

uit®, como:
L U (4.28)
N
res T, a ~res a ~res
uké1m=aW”{Z_D+<; ) _§:%<g > e (4.29)
X TvXizk  j=1 Xj T, Xixj

Las derivadas en la ecuaciéon 4.29 pueden calcularse numéricamente con un esquema
como el indicado en la ecuacion 4.26. Una vez calculados los coeficientes de fugacidad,

la fugacidad puede calcularse a partir de la siguiente ecuacion:

fi=@ixxixP. . (4.30)
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4.5 Ejemplo de aplicaciéon

Considerando que las fugacidades constituyen una parte fundamental en los calculos de
equilibrio de fases que se abordaran mas adelante, en esta seccion se ejemplifica cémo

calcularlas mediante la aplicacién de la ecuacion de estado PC-SAFT.

En el ejemplo, se consideran los datos composicionales del fluido utilizado en el capitulo
tres, los cuales se presentan nuevamente aqui en la Tabla 4.4 para mantener la
continuidad de las discusiones. También se necesitan los parametros PC-SAFT para
componentes puros presentados en la Tabla 4.1, ademas de los parametros PC-SAFT
para los asfaltenos, presentados por Panuganti et al.,, 2012. Otros datos de entrada
requeridos en el modelo se presentan en la Tabla 4.5. Los coeficientes de interaccion

binaria utilizados se indican la Tabla 4.6 (Panuganti et al., 2012).

Tabla 4.4 Fluido con descripcion composicional basada en fracciones SARA.

Componente (g/lj:lol)
N, 0.000 0.002
CO, 44.010 0.019
C, 16.040 0.336
G 30.070 0.075
G 44.100 0.067

Heavygas | 65.560 0.082

Saturados | 167.909  0.319
A+R 253.811  0.098

Asfaltenos | 1700.000 0.001331

Tabla 4.5 Parametros de entrada en el ejemplo para el calculo de fugacidades.

Parametro Valor
Presion 20 [kPa]
Temperatura 289 [K]
Fraccion empacante 0.38
Factor de aromaticidad 0
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Tabla 4.6 Coeficientes de interaccion binaria para el fluido analizado (modificado de
Panuganti et al., 2012).

Kij N, co, o o} o HG Sat  A+R Asf
N, 0 0 0.03 0.04 0.06 0.075 014 0158  0.16
co, 0 0.05 0.097 0.1 012 013 0.1 0.1

(o 0 0 0 003 003 0029  0.07
G 0 0 0.02 0.012 0.025  0.06
o} 0 0.015 001 001 001
HG 0 0.005 0.012  0.01
Sat 0 0007 -0.004
A+R 0 0

Ast 0

4.5.1 Procedimiento

1) Calculo de parametros m, o y €. Para los componentes puros, se utilizaron los valores
de la Tabla 4.1. Por otra parte, se utilizaron las correlaciones de las ecuaciones 4.1
a 4.3 para calcular los correspondientes a las fracciones “Heavy Gas” y saturados.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7 Parametros m, o y € para componentes puros, “Heavy Gas” y saturados.

Componente (g/lj:lol) Xi mi oi i’k
N, 28.04 0.0016 1.21 3.31 90.96
Co, 44.01 0.0194 2.07 2.79 169.21
C 16.04 0.3356 1.00 3.70 150.03
C 30.07 0.0755 1.61 3.562 191.42
G 44.10 0.0673 2.00 3.62 208.11
Heavy gas 65.56 0.0820 2.53 3.74 228.52
Saturados 167.91 0.3188 5.16 3.90 249.68
A+R 253.81 0.0985
Asfaltenos 1700.00 0.0013 33.00 4.30 400.00
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2) Para las fracciones aromaticos + resinas (A +R), los parametros m, o y € se calculan
con las correlaciones presentadas en las ecuaciones 4.4 a 4.6. Los resultados se

resaltan en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8 Parametros m, o y € para las fracciones A+R y asfaltenos.

Componente (g/F;rl:/Iol) Xi mi oi i’k

N, 28.04 0.0016 1.21 3.31 90.96

CO, 44.01 0.0194 2.07 2.79 169.21

C, 16.04 0.3356 1.00 3.70 150.03
G 30.07 0.0755 1.61 3.562 191.42

G 44.10 0.0673 2.00 3.62 208.11
Heavy gas 65.56 0.0820 2.53 3.74 228.52
Saturados 167.91 0.3188 5.16 3.90 249.68
A+R 253.81 0.0985 6.41 3.99 285.04
Asfaltenos 1700.00 0.0013 33.00 4.30 400.00

3) Con base en la ecuacion 4.12, se calculan los didmetros de los segmentos
dependientes de la temperatura, d;. Se obtienen los resultados mostrados en la Tabla
4.9.

Tabla 4.9 Calculo de di.

Componente PM Xi mi oi i’k di
(g/mol)

N, 28.04 0.0016 1.21 3.31 90.96 3.16
co, 44.01 0.0194 2.07 2.79 169.21 2.73

C 16.04 0.3356 1.00 3.70 150.03 3.61

G 30.07 0.0755 1.61 3.562 191.42  3.46

G 44.10 0.0673 2.00 3.62 208.11  3.57
Heavy gas 65.56 0.0820 2.53 3.74 228,52  3.70
Saturados 167.91 0.3188 5.16 3.90 249.68  3.87
A+R 253.81 0.0985 6.41 3.99 285.04 3.96
Asfaltenos 1700.00 0.0013 33.00 4.30 400.00 4.29
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6)

7)

8)

La densidad molecular se determina con la ecuacion, Calculo de la densidad

molecular con la expresion 4.24, de donde se obtiene que:

1
— . -3
p=425-10 <A3)'

Los parametros (n se calculan con la ecuacion 4.11. Los valores obtenidos se indican
en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Calculo de parametros (n.

20 0.00360
1 0.01275
22 0.04537
& 0.16177

Mediante a ecuacion 4.8, el valor calculado para la energia libre de Helmholtz por la

contribucion de esfera rigida es:
ahs =292 .

El valor de m se obtiene a partir de la ecuacion 4.9.
m=3.16 .

En cuanto a la funciéon de distribucion radial, g{‘js, al aplicar la ecuacion 4.13 se

obtienen los resultados mostrados en la Tabla 4.11.

El término correspondiente a la energia libre de Helmholtz para la cadena rigida se

determina con la ecuacién 4.8, de tal manera que se obtiene:

"¢ = 6.51.

10) El parametro C1 se determina con la ecuacién 4.15, de donde:

¢, = 0.018.
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Tabla 4.11 Calculo de la funcion de distribucién radial, g{‘js.

PM . "

Componente (g/mol) Xi ghsii
N, 28.04 0.0016 3.34
COo, 44.01 0.0194 3.08

C, 16.04 0.3356 3.62

G 30.07 0.0755 3.52

(0 44.10 0.0673 3.59
Heavy gas 65.56 0.0820 3.67
Saturados 167.91 0.3188 3.78
A+R 253.81 0.0985 3.84
Asfaltenos 1700.00 0.0013 4.06

11) Los parametros I; y I, se determinan a partir de las ecuaciones 4.20 y 4.21

respectivamente. Se obtienen los siguientes resultados:

11:1.

I, =2.022.

12) Los términos m2es3 y m2e203 se calculan con las ecuaciones 4.16 y 4.17,
obteniéndose, respectivamente:

m2ec3 = 418.79,

m2e2¢3 = 312.29.

13) La energia libre de Helmholtz asociada a la contribucion por dispersion se calcula
con la ecuacion 4.14:
a%sr = —11.67 .

14) Con la ecuacioén 4.7, se calcula la energia libre residual de Helmholtz:

are® = —5.16.
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15) Calculo del factor de compresibilidad Z. Aplicando el esquema numérico indicado en
la ecuacion 4.26 para calcular la derivada parcial de la energia libre residual de
Helmholtz con respecto a la fraccibn empacante en la ecuacién 4.25, se obtiene
(considerando h = 0.0001):

Z =1.04.

16) Aplicando la ecuacién 4.27, el valor calculado para la presion del sistema es:
P =2-107 [Pa].

17) Para calcular las derivadas parciales de la energia libre residual de Helmholtz con
respecto a las fracciones molares por componente en la ecuacion 4.29, se aplica la
misma aproximacion numeérica de la ecuacion 4.26. En la Tabla 4.12, se presentan

los resultados obtenidos numéricamente.

aaT@S

axk

Tabla 4.12 Resultados numéricos para f'(x) =

Componente| f'(x)

N, 1.85
Co, -0.31
o 0.74
G -0.75
G -1.71

Heavy gas -3.16

Saturados -9.47
A+R -15.31

Asfaltenos | -145.59

18) Una vez obtenidas las derivadas parciales del paso 17, se procede a calcular los
coeficientes de fugacidad por componente con la ecuacion 4.28. Se obtienen los
resultados indicados en la Tabla 4.13.
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Tabla 4.13 Coeficientes de fugacidad por componente.

Componente| f'(x) ¢
N, 1.85  4.91E+00
CO, -0.31  5.70E-01
C 0.74  1.63E+00
G -0.75  3.67E-01
(0N -1.71  1.40E-01

Heavy gas -3.16  3.29E-02
Saturados -9.47  6.00E-05

A+R -15.31  1.74E-07
Asfaltenos | -145.59 4.57E-64

19) Finalmente, se procede a calcular la fugacidad por componente mediante la ecuacion

4.30. En |la Tabla 4.14 se presentan los resultados finales.

Tabla 4.14 Fugacidad por componente.

Componente| f(x) 0] Fugacidad
N, 1.85  4.91E+00 1.60E+05
Co, -0.31  5.70E-01 2.22E+05
C 0.74  1.63E+00 1.09E+07
G -0.75  3.67E-01 5.54E+05
G -1.71  1.40E-01 1.88E+05

Heavy gas -3.16  3.29E-02 5.39E+04
Saturados -9.47  6.00E-05 3.82E+02

A+R -15.31 1.74E-07 3.42E-01
Asfaltenos | -145.59 4.57E-64 1.22E-59
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Capitulo 5

Flujo de trabajo

En este capitulo, se propone un flujo de trabajo para calcular la presion de burbuja a
partir de una descripcidn composicional basada en fracciones SARA vy la ecuacion de
estado PC-SAFT. Se discuten y ejemplifican los calculos de equilibrio involucrados.
Posteriormente, se presenta y discute la verificacion de los resultados obtenidos con la

aplicacién del flujo de trabajo.

5.1 Flujo de trabajo para calcular la presion de burbuja

Conforme a los objetivos de la presente tesis, se integrd un flujo de trabajo para calcular
la presién de burbuja con la ecuacién de estado PC-SAFT. El resultado se presenta en
la Figura 5.1. Como puede observarse, se diferencian dos grandes etapas: “Descripcion
composicional basada en fracciones SARA” - en color amarillo, y “Calculos de equilibrio

para determinar la presion de burbuja” - en color verde.

La primera etapa del flujo de trabajo esta orientada a obtener la descripcion
composicional del fluido considerando las fracciones SARA,; esta conformada por los
ocho pasos que se presentaron y ejemplificaron en el capitulo 3. En cuanto a la segunda
etapa, en este capitulo se describen los dos pasos que la conforman y que tienen como

objetivo el calculo de la presion de burbuja.
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Calculos masicos y molares para
el gas totaly el aceite muerto

Agrupamiento deisémeros

Calculos masicos para las
fracciones SARA

Calculo de la fraccion “Heavy
Gas”

Descripcidon composicional
basada en fracciones SARA

Distribucion de componentesen
la fase liquida para las
fracciones saturadosy A+R

Calculo delnumerodemolesy
peso molecular de las
fracciones SARA

Calculo composicionaldel
fluido de yacimiento con
fracciones SARA

Célculos de equilibrio para Calculos de estabilidad

determinar la presion de -

burbuja
Calculo de la presion de burbuja

Figura 5.1 Flujo de trabajo para determinar la presion de burbuja a partir de una
descripcidon composicional basada en fracciones SARA y la ecuacion de estado PC-
SAFT.
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5.1.1 Datos de entrada para determinar la presién de burbuja

Con la finalidad de ejemplificar los calculos correspondientes a la segunda etapa del flujo
de trabajo, se continuara utilizando el fluido con la descripcién composicional basada en
fracciones SARA que se determindé en el capitulo 3, y que también se consideré en el
ejemplo de aplicacion para el calculo de fugacidades con la ecuacion PC-SAFT en el

capitulo 4.

De esta manera, los datos utilizados en las siguientes secciones pueden consultarse en
las Tablas 3.20, 4.4, 4.5 y 4.6. Como informacion adicional, y como se indica mas
adelante, se requieren estimaciones iniciales de las constantes de equilibrio liquido-

vapor, K; . Los valores utilizados se indican en Tabla 5.1.

Tabla 5.1 Valores iniciales para las constantes de equilibrio.

Comp Zi K
N, 0.00163 5.23E+00
Co, 0.01942 5.90E-01
C, 0.33557 2.21E+00
G, 0.07547 3.65E-01
G 0.06733 9.55E-02
HG 0.08199 1.61E-02
Sat 0.31879 3.09E-05
A+R 0.09848 6.33E-04
Asf 0.00133 1.81E-05

Para finalizar esta seccién, es importante destacar que se desarrollaron subrutinas
computacionales para automatizar calculos iterativos involucrados en la determinacion
de la presion de burbuja. Al respecto, se utilizaron hojas de Excel como interfaz de
usuario para la entrada de datos e impresiéon de resultados como se logra ver en la
Figura 5.2. Como lenguaje de programacion, se utilizaron macros de VBA mostrados en

la Figura 5.3.
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A B C D E F G H I J K L M N C

Componente ( g,f’gq:ul] Xi kij Nz €O, C, C; Cs HG Sat AR Asf
1
2 N 26.04 0.00163 N, 0 0 0.03 0.04 0.06 0.075 0.14 0158 0.16
3 co, 44.01 0.01942 €O, 0 0 0.05 0.097 0.1 0.12 013 01 0.1
4 =% 16.04 0.33557 C, 0.03 0.05 0 0 0 0.03 0.03 0.029 0.07
5 [} 30.07 0.07547 C; 0.04 0.097 0 0 0 0.02 0.012 0.025 0.06
6 Gy 44.1 0.06733 Cs 0.06 0.1 0 0 0 0.015 0.01  0.01 0.01
7 Heavy das 65.56013602 0.08199 HG 0.075 0.12 0.03 0.02 0.015 0 0.005 0012 0.01
8 Saturados 167.9093986 0.31879 Sat 0.14 0.13 0.03 0.012 0.01 0.005 0 0.007 -0.004
g A+R 253.8112551 0.09848 A+R 0.158 0.1 0.029 0.025 0.01 0.012 0.007 0 0
10 Asfaltenos 1700 0.00133 Ast 0.16 0.1 0.07 0.06 0.01 0.01 -0.004 0 0
n
12 ares z P f{x) fix) * Xi (0] Fuga
13 Parametros -6.710339 0.633480 1.1040E+07 1.78E+00 2.89E-03 7.82E+00 1.40E+05
14 Aromaticidad (y) 0 -8.84E-01 -172E-02 5.46E-01 1.17E+05
15 | Fraccion empacante| 4.03E-01 4.64E-01 1.56E-01 2.10E+00 7.78E+06 1
16 Temperatura 289 [K] -1.44E+00 -1.09E-01 3.12E-01 2.60E+05
17 Incremento 0.0001 -2.71E400 -1.83E-01 8.75E-02 6.51E+04
18 -4.61E+00 -3.78E-01 1.31E-02 1.19E+04
19 Boltzman 1.38E-23 -1.29E401 -4.12E+00 3.21E-06 1.13E+01
20 -2.03E+01 -2.00E+00 1.94E-09 2.11E-03
21 -1.85E402 -2.46E-01 6.09E-81 8.94E-77
22 -6.90E+00

Figura 5.2 Ejemplo de hoja de Excel con calculos automatizados para calcular la
presiéon de burbuja con la ecuacion de estado PC-SAFT y una descripciéon

composicional basada en fracciones SARA.

(General) v| ‘Princ\pa\

Cption Explicit

Puklic Const Pi As Double = 3.14159265358979

Public Const Bolt As Double 0649E-23

"Esta subrutina sirve para r 21 equilibric de fases liquido-vapor para Nueve componentes
Sub Principal()

'Estos datos se leeran de la l
Dim MM(1 To 9) &s Double
Dim Xi (1 To 9) As Double
Dim Pm(l To 9) As Double
Dim Ps({l To S) As Doubkle
Dim Pe(l To 9) As Double
Dim Fa(l To 9) As Double
Dim Tc(l To 9) As Double
Dim Pc(l To 8) As Doubkle
Dim Tk As Double

Dim Pa As Double

Dim At As Double

Dim ¥ij(l To 9, 1 To 9) As Double
Dim empacante As Double 'Fr.
Dim coefab(l To 7, 1 To 6) As
Dim incremento As Doubkle
'Contadores y variables reuti
Dim i As Integer

Dim suma As Doukle

Dim Fresa As Worksheet
'Definimos hoja de lectura de datos

Set Fresa = ThisWorkbook.Sheets("PC-SAFT"™)

ento general
ie datos
Call Lectura(Fresa, MM, Xi, Pm, Ps, Pe, Fa, T, Pc, Tk, Pa, At, Kij, empacante, coefab, incrementa)

'Esta funcidn estima las fugacidades usando la =do BC-3SAFT
Call Fugacidades(At, MM, Xi, Fa, Tc, Pc, Tk, Pa, Pm, Ps, Pe, Kij, empacante, coefab, incremento)

End Sub

Figura 5.3 Ejemplo de codigo escrito en macros de VBA de Excel para automatizar
calculos involucrados en la ecuacion de estado PC-SAFT.
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5.2 Calculos de estabilidad

El primer paso de la segunda etapa del flujo de trabajo consiste en determinar si el fluido
se encuentra en una o mas fases a las condiciones de presion y temperatura de interés.
Para tal efecto, en este trabajo se considera el analisis de estabilidad de fases de
Michelsen (1982), descrito en Whitson y Brulé (2000).

5.2.1 Procedimiento

1) El primer paso consiste en calcular el numero de moles por componente para una fase

ficticia similar a un gas, (Y;),. A partir de las fracciones molares y constantes de equilibrio

de los componentes del fluido, se tiene que:

(Yl)v =7 K; .

Los resultados se indican en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Composicion de la fase vapor ficticia.

Comp Zi K Yiv
N, 0.00163  5.23E+00  8.52E-03
co, 0.01942  5.90E-01  1.15E-02
o 0.33557  2.21E+00  7.43E-01
o 0.07547  3.65E-01  2.75E-02
C 0.06733  9.55E-02  6.43E-03
HG 0.08199  1.61E-02  1.32E-03
Sat 0.31879  3.09E-05  9.85E-06
A+R 0.09848  6.33E-04  6.24E-05
Ast 0.00133  1.81E-05  2.41E-08
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2) Se procede a calcular en numero total de moles de la fase vapor ficticia, S,:

N
S, = (Yj)v' ........ (5.2)
de donde
S,=7.98-1071.

3) Posteriormente, se normaliza la composicion de la fase vapor ficticia, ya que debe

sumar la unidad:

Los resultados se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3 Composicion normalizada de la fase vapor ficticia.

Comp Zi K Yiv Yn
N, 0.00163 5.23E+00 8.52E-03 1.07E-02
Co, 0.01942 5.90E-01 1.15E-02 1.43E-02
C 0.33557 2.21E+00 7.43E-01 9.31E-01
G 0.07547 3.65E-01 2.75E-02 3.45E-02
G 0.06733 9.55E-02 6.43E-03 8.05E-03
HG 0.08199 1.61E-02 1.32E-03 1.65E-03
Sat 0.31879 3.09E-05 9.85E-06 1.23E-05
A+R 0.09848 6.33E-04 6.24E-05 7.81E-05
Asf 0.00133 1.81E-05 2.41E-08 3.02E-08

4) Una vez que se normalizé la composicion de la fase vapor ficticia, se procede a
calcular las fugacidades de cada componente en el fluido original y en el vapor. El calculo
de fugacidades con la ecuacion de estado PC-SAFT se ejemplificé en el capitulo 4. En

la Tabla 5.4 se indican los resultados obtenidos.
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Tabla 5.4 Calculo de fugacidades para el liquido y la fase vapor ficticia.

Comp Zi K Yiv Yn FZ FY
N, 0.00163 5.23E+00 8.52E-03 1.07E-02 1.60E+05 2.45E+05
Co, 0.01942 5.90E-01 1.15E-02 1.43E-02 2.22E+05 1.69E+05
C 0.33557 2.21E+00 7.43E-01 9.31E-01 1.09E+07 1.51E+07
G 0.07547 3.65E-01 2.75E-02 3.45E-02 5.54E+05 3.09E+05
G 0.06733 9.55E-02 6.43E-03 8.05E-03 1.88E+05 4.50E+04
HG 0.08199 1.61E-02 1.32E-03 1.65E-03 5.39E+04 5.19E+03
Sat 0.31879 3.09E-05 9.85E-06 1.23E-05 3.82E+02 1.91E+00
A+R 0.09848 6.33E-04 6.24E-05 7.81E-05 3.42E-01 9.42E-01
Asf 0.00133 1.81E-05 2.41E-08 3.02E-08 1.22E-59 4.17E-26

5) A continuacién, se calcula el parametro (R;), con la ecuacion 5.4, y el cual involucra

el cociente de las fugacidades y S, , Los resultados se indican en |la Tabla 5.5.

i 1
Ry =22 .1 L (5.4)

(fyi)v Sy

Tabla 5.5 Calculo de R; por componente.

Comp Zi K Yiv Yn FZ FY Riv
N, 0.00163 5.23E+00 8.52E-03 1.07E-02 1.60E+05 2.45E+05 8.19E-01
CO, 0.01942 5.90E-01 1.15E-02 1.43E-02 2.22E+05 1.69E+05 1.64E+00
C, 0.33557 2.21E+00 7.43E-01 9.31E-01 1.09E+07 1.51E+07 9.05E-01
G 0.07547 3.65E-01 2.75E-02 3.45E-02 5.54E+05 3.09E+05 2.25E+00
G 0.06733 9.55E-02 6.43E-03 8.05E-03 1.88E+05 4.50E+04 5.23E+00
HG 0.08199 1.61E-02 1.32E-03 1.65E-03 5.39E+04 5.19E+03 1.30E+01
Sat 0.31879 3.09E-05 9.85E-06 1.23E-05 3.82E+02 1.91E+00 2.51E+02
A+R 0.09848 6.33E-04 6.24E-05 7.81E-05 3.42E-01 9.42E-01 4.55E-01
Asf 0.00133 1.81E-05 2.41E-08 3.02E-08 1.22E-59 4.17E-26 0.00E+00
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6) Posteriormente, se verifica si la convergencia es alcanzada mediante:
N
M= Z(Ri —1D2. e (5.5)
i=1

Si el acumulado es menor a 1 - 10712, pasar al punto 11. Los resultados se presentan en

la Tabla 5.6, obteniéndose que:

IM1=2.75-102

Tabla 5.6 Calculo de (R; — 1)? por componente.

Comp Zi K Yiv Yn Fz FY Riv (Riv-1)?
N, 0.00163  5.23E+00  8.52E-03  1.07E-02  1.60E+05  2.45E+05  8.19E-01  3.28E-02
co, 0.01942  5.90E-01  1.15E-02  1.43E-02  2.22F+05  1.69E+05  1.64E+00  4.08E-01
o 0.33557  2.21E+00  7.43E-01  9.31E-01  1.09E+07  1.51E+07  9.05E-01  9.08E-03
o} 0.07547  3.65E-01  2.75E-02  3.45E-02  5.54E+05  3.09E+05  2.25E+00  1.55E+00
C 0.06733  9.55E-02  6.43E-03  8.05E-03  1.88E+05  4.50E+04  5.23E+00  1.79E+01
HG 0.08199  161E-02  1.326-03  1.65E-03  5.39E+04  5.19E+03  1.30E+01  1.44E+02
Sat 0.31879  3.09E-05  9.85E-06  1.23E-05  3.82E+02  1.91E+00  2.51E+02  6.23E+04
A+R 0.09848  6.33E-04  6.24E-05  7.81E-05  3.42E-01  9.42E-01  4.55E-01  2.97E-01
Asf 0.00133  1.81E-05  241F-08  3.02E-08  1.22E-59  4.17E-26  0.00E+00  0.00E+00

7) Al no cumplirse el criterio del paso 6, se procede a actualizar los valores de las
constantes de equilibrio conforme a la siguiente ecuacién. Los resultados se indican en
la Tabla 5.7.

KM*Y*=kI'R;, . L (5.6)
8) Calcular el siguiente acumulado:
N
A= (1n Ki)z <10~%. (5.7)
2,

Los resultados se muestran en la Tabla 5.8, de donde:

A =9.56-10%.
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Tabla 5.7 Constantes de equilibrio actualizadas.

Comp Zi K FZ FY (Riv-1)2 K2
N, 0.00163  5.23E+00  1.60E+05  2.45E+05  3.28E-02  4.28E+00
Co, 0.01942  590E-01  2.22E+05  1.69E+05  4.08E-01 9.67E-01
C, 0.33557  2.21E+00  1.09E+07  1.51E+07  9.08E-03  2.00E+00
C, 0.07547  3.65E-01  5.54E+05  3.09E+05  1.55E+00  8.19E-01
o 0.06733  9.55E-02  1.88E+05  4.50E+04  1.79E+01  4.99E-01
HG 0.08199  161E-02  5.39E+04  5.19E+03  1.44E+02  2.09E-01
Sat 0.31879  3.09E-05  3.82E+02  1.91E+00  6.23E+04  7.74E-03
A+R 0.09848  6.33E-04  3.42E-01  9.42E-01 2.97E-01 2.88E-04
Asf 0.00133  1.81E-05  1.22E-59  4.17E-26  0.00E+00  0.00E+00

Tabla 5.8 Calculo de InK; por componente.

Comp Zi K Fz FY (Riv-1)? K2 tn(Ki)>2
N, 0.00163  5.23E+00  1.60E+05  2.45E+05  3.28E-02  4.28E+00  2.12E+00
Co, 0.01942  5.90E-01  2.22FE+05  1.69E+05  4.08E-01  9.67E-01  1.15E-03
o 0.33557  2.21F+00  1.09E+07  1.51E+07  9.08E-03  2.00E+00  4.83E-01
G 0.07547  3.65E-01  5.54E+05  3.09E+05  1.55E+00  8.19E-01  3.97E-02
C 0.06733  9.55E-02  1.88E+05  4.50E+04  1.79E+01  4.99-01  4.82E-01
HG 0.08199  161E-02  5.39E+04  5.19E+03  1.44E+02  2.09E-01  2.45E+00
Sat 0.31879  3.09E-05  3.82E+02  1.91E+00  6.23E+04  7.74E-03  2.36E+01
A+R 0.09848  6.33E-04  3.42E-01  9.42F-01  297E-01  2.88E-04  6.64E+01
Asf 0.00133  1.81F-05  1.22E-59  4.17E-26  0.00E+00  0.00E+00  0.00E+00

9) Si A < 107%, entonces se encontré una solucion trivial y se pasa al punto 11.

10) Al no cumplirse la desigualdad del punto 9, regresar al punto 1 y realizar una nueva

iteracion con los valores actualizados de las constantes de equilibrio.

11) Repetir todo el procedimiento, pero considerando ahora una fase liquida ficticia. En

este caso, se utilizan las ecuaciones siguientes en los pasos correspondientes:
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= e (5.8)
N
Ss=y ()., (5.9)
L ]Zl i)y
(yi)L:%_ ........ (5.10)
(R, = (’c]{i?v s, e (5.11)

12) Con base en criterios de la Tabla 5.9, si se determina que el fluido es inestable,
entonces se encuentra en dos fases; caso contrario, se encuentra monofasico. Los

resultados obtenidos se indican en la siguiente seccion.

Tabla 5.9 Criterios de estabilidad de fases de acuerdo con el analisis de Michaelsen
(modificado de Whitson y Brulé, 2000).

Vapor Liquido
ficticio ficticio
TS TS
Estable et ™
TS S =1
Sys1 S <1
Sy >1 TS
TS S >1
Inestable Sy >1 S >1
Sy>1 S <1
Sys1 S >1

TS =Solucion trivial
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5.3 Calculo de la presion de burbuja

A continuacion, se describe el procedimiento para calcular la presion de burbuja. En los

calculos, se considera que la temperatura permanece constante.

5.3.1 Procedimiento

1.

Primeramente, se establece un valor de presién suficiente “grande”, P1, y se procede
a realizar el analisis de estabilidad de fases descrito en la seccién 5.2, en funcién de
Sv y SL. Si resulta un sistema inestable, entonces debera incrementarse la presion

hasta que resulte una condicion monofasica.

. Tomando como referencia P1, se establece ahora un segundo valor de presidon mas

bajo, P2, para buscar que el sistema sea inestable. Si el sistema continda en una
condicion monofasica, debera reducirse mas la presion, actualizando previamente el

valor de P1 con P2.

Una vez que se identificaron valores de presion P1 y P2, en los cuales resulté una
condicion estable (liquido) y una inestable (liquido/vapor), respectivamente, se

procede a reducir el intervalo AP = P1 - P2, mediante un método de biseccion.

El proceso termina cuando AP es menor que la tolerancia establecida (por ejemplo,
1 psi). El valor final de P1 correspondera a la presion de burbuja a la temperatura de

interés.

Los resultados del analisis de estabilidad de fases para dos condiciones de presion se

presentan en la Tabla 5.10. Considerando las respectivas condiciones de estabilidad e

inestabilidad, la presion de burbuja debe encontrarse entre ambos valores. Aplicando el

procedimiento descrito, luego de 28 iteraciones, se determind una presion de burbuja de
1.257 - 107 [Pal.
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Tabla 5.10 Resultados del analisis de estabilidad de fase para dos condiciones.

presion | s, S, Condicion
2¢7 [Pa] 0.827 0.999 Estable
1.1e7[Pa] 1.076 0.999 Inestable

5.3.2 Verificacion de resultados

Para verificar los resultados de la aplicacion del flujo de trabajo, se calcularon presiones
de burbuja a distintas temperaturas y se compararon con los valores reportados para el
fluido analizado (Panuganti et al., 2012); cabe mencionar que estos ultimos fueron
presentados originalmente de forma grafica, por lo que se estimaron a partir de software

de procesamiento de imagenes.

En la Tabla 5.11, se presentan los valores calculados aplicando el flujo de trabajo y los
reportados por Panuganti et al. (2012), y se muestran graficamente en la Figura 5.4.
Como puede observarse, las presiones de burbuja calculadas reproducen bien los

valores reportados, con errores relativos de 2%.

Tabla 5.11 Comparacion de valores calculados y reportados para la presion de burbuja

a distintas temperaturas.

TIA P[Pa] P [Pa] Error relativo
Panuganti etal Calculados [%]
60 1.06E+07 1.07E+07 2%
112 1.20E+07 1.22E+07 1%
130 1.25E+07 1.26E+07 0%
165 1.33E+07 1.33E+07 0%
254 1.50E+07 1.49E+07 1%
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Figura 5.4 Comparacion de valores de presion de burbuja obtenidos con la aplicacion

del flujo trabajo (linea roja) y lo reportado por Panuganti et al. (2012).
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Capitulo 6

Estudios paramétricos

En este capitulo se presentan estudios paramétricos con variables selectas de la
ecuacion de estado PC-SAFT sobre el calculo de la presion de burbuja. Las variables
consideradas son: los parametros m, o y € de la fraccion de asfaltenos, los coeficientes
de interaccion binaria del metano con las fracciones SARA, el factor de aromaticidad, y

los pesos moleculares de las fracciones de saturados y asfaltenos.

6.1 Caso base

En los estudios paramétricos que se presentan en las siguientes secciones, se considerd
la descripcién composicional basada en fracciones SARA obtenida en el capitulo 3, y
que corresponde al fluido A reportada en Panuganti et al. (2012). Como referencia, los

valores iniciales de los parametros considerados en el estudio se indican en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Valores iniciales de los parametros de sensibilidad.

Peso molecular de asfaltenos 1700 [g/mol]
Peso molecular de saturados 250[g/mol]
Factor de aromaticidad 0
Coeficiente de interaccion binaria C,;-Sat 0.3
Coeficiente de interaccion binaria C;-Sat 0.029
Coeficiente de interaccion binaria C;-Sat 0.07
Parametro PC-SAFT m, o y € de asfaltenos 33,4.3 [A] y 400 [J]
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6.2 Efecto de m, o y € de la fraccién asfaltenos

Se analiz6 el efecto de los parametros m, 0 y € correspondientes a la fraccion de
asfaltenos sobre la presion de burbuja. En cada caso, se consideracion incrementos de
1.5, 2y 2.5 veces el valor original considerado en el modelo. A continuacion, se presentan

y discuten los resultados obtenidos.

6.2.1 Efecto del parametro m

Los valores considerados para el parametro m y los resultados en el calculo de la presion
de burbuja se presentan en la Tabla 6.2 y la Figura 6.1. Entre paréntesis se identifican
el caso base (b) y los incrementos considerados en el estudio, asi mismo en las figuras
se identifica el caso base en color naranja. De los resultados mostrados, se observa que
la presion de burbuja se incrementa linealmente con el incremento del parametro m de
la fraccidon de los asfaltenos; como referencia, la presion de burbuja se increment6 en
aproximadamente 60 psia al duplicar el valor de m, de 33 a 66 unidades. Considerando
la maxima variacion de m (2.5 veces), la presién de burbuja se incrementd en

aproximadamente 5%.

Tabla 6.2 Efecto del parametro m de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

m [adim] P [psia]

33 (b) 1823
49.5 (1.5) 1852
66 (2) 1880
82.5(2.5) 1912
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1912

1880
1852
1823 I
33 49.5 66 825
Pardmetro PC-SAFT m

Pb [psia]

Figura 6.1 Efecto del parametro m de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

6.2.2 Efecto del parametro o

Los valores considerados para el parametro ¢ de la fraccion de asfaltenos y los valores
calculados para la presion de burbuja se presentan en la Tabla 6.3 y la Figura 6.2. Como
puede observarse, el parametro o tiene un efecto significativo sobre el valor de la presion
de burbuja. Primeramente, se observa que la presién disminuye conforme o aumenta.
Considerando el maximo incremento de ¢ (en 2.5 veces), la presion de burbuja se redujo

aproximadamente en un 30%.

Tabla 6.3 Efecto del parametro ¢ de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

G[A] P [psia]

4.3 (b) 1823
6.45 (1.5) 1707
8.6(2) 1504
10.75 (2.5) 1256
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Pardmetro PC-SAFT ¢

Figura 6.2 Efecto del parametro o de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

6.2.3 Efecto del parametro €

Los resultados sobre la presién de burbuja con el incremento del parametro ¢ se
presentan en la Tabla 6.4 y la Figura 6.3. De acuerdo con los resultados obtenidos, la
presion de burbuja se incrementa de forma lineal con el incremento de €. En este caso,
con el incremento de 2.5 veces en el valor €, la presion de burbuja se incrementd en 231

psia, lo que representa un incremento de 12.7% con respecto a su valor original.

Tabla 6.4 Efecto del parametro € de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

400 (b) 1823
600 (1.5) 1901
800 (2) 1976
1000 (2.5) 2054
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Figura 6.3 Efecto del parametro € de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

6.3 Efecto de los coeficientes de interaccion binaria

Como se menciona en el capitulo 4, la ecuacién de estado PC-SAFT involucra
coeficientes de interaccion binaria. Considerando que los coeficientes correspondientes
al metano con las fracciones pesadas suelen utilizarse como parametros de calibracion
en los modelos composicionales, se investigd su efecto sobre el calculo de la presion de

burbuja.

6.3.1 Efecto del coeficiente de interaccion binaria metano/saturados

En esta seccion se aborda el efecto del coeficiente de interaccion binaria
metano/saturados (C1/Sat.) en la presidn de burbuja. Se consideraron incrementos de
1.5, 2 y 2.5 veces. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6.5 y la Figura
6.4. Como puede observarse, el incremento del coeficiente de interaccién binaria C1-
Sat., deriva en el incremento de la presion de burbuja. La variacion observada es
ligeramente no lineal, de tal manera que la presién aumenta un poco mas cada vez para
un mismo incremento en el coeficiente de interaccién binaria (0.015 unidades). Con el

incremento maximo analizado de 2.5 veces con respecto al valor original de este
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coeficiente, los resultados indican que la presién aumenté casi en 400 psia, lo que

representa una variacion de 22%.

Tabla 6.5 Efecto del coeficiente de interaccion binaria C+1/Sat. en el calculo de Pb.

C,-Sat[adim] P [psia]

0.03 (b) 1823
0.045 (1.5) 1939
0.06 (2) 2068
0.075 (2.5) 2219 |
2219
2068
1939
1823
=)
8
=
0.03 0.045 0.06 0.075

Coeficiente de interaccion binaria C,-Saturados

Figura 6.4 Efecto del coeficiente de interaccion binaria C1/Sat. en el calculo de Pb.

6.3.2 Efecto del coeficiente de interaccion binaria metano/aromaticos+resinas

Como se presentd en el capitulo 3, en la descripcion composicional del fluido con base
en las fracciones SARA se considera a los aromaticos y las resinas (A+R) como un solo
pseudocomponente. Por lo tanto, se investigd el efecto del coeficiente de interaccién
binaria entre el metano y este pseudocomponente. Los valores considerados y los

resultados obtenidos se presentan en |la Tabla 6.6 y la Figura 6.5.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, el incremento del coeficiente de interaccion
binaria hace que la presion de burbuja aumente de manera lineal, con una variacién de
aproximadamente 50 psia por cada incremento de 0.0145 unidades en el coeficiente de
interaccién binaria. La maxima variacion calculada para la presion fue de 145 psia

(incremento de 8%), al aumentar el coeficiente en 2.5 veces.

Tabla 6.6 Efecto del coeficiente de interaccion binaria C1/A+R en el calculo de Pb.

C,-A+R[adim] P [psia]

0.029 (b) 1823
0.0435(1.5) 1868
0.058(2) 1922
0.0725 (2.5) 1968 |
1968
1922
i)
n 1868
2
-
o
1823
0.029 0.0435 0.058 0.0725

Coeficiente de interaccién binaria C,-A+R

Figura 6.5 Efecto del coeficiente de interaccion binaria C1/A+R en el calculo de Pb.

6.3.3 Efecto del coeficiente de interaccion binaria metano/asfaltenos

Finalmente, se analizé el efecto del coeficiente de interaccion binaria entre el metano y
la fraccién de asfaltenos (C1/Asf.). En este estudio paramétrico se consideraron
incrementos de 3, 6 y 9 veces el valor base de este coeficiente para observar cambios
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significativos en el valor de la presion de burbuja. En la Tabla 6.7 y en la Figura 6.6 se

presentan los resultados obtenidos.

En general, se observa que este coeficiente no tiene un efecto significativo sobre la
presién de burbuja en el fluido analizado. Ahora bien, el efecto es que la presion se
incrementa de manera no lineal con el incremento de este coeficiente. Como puede
observarse, al aumentar tres veces el coeficiente, la presion se incrementd solo en 38
psia. Considerando el caso extremo, la presion se incrementd 10% cuando el valor del

coeficiente aumentd nueve veces.

Tabla 6.7 Efecto del coeficiente de interacciéon binaria C1/Asf. en el calculo de Pb.

C,-Asf[adim] P [psia]

0.07 (b) 1823
0.21(3) 1861
0.42 (6) 1925
0.63(9) 1996 |
1996
1925
T
] 1861
2 1823 I
0.07 0.21 0.42 0.63

Coeficiente de interaccién hinaria C;-Asf

Figura 6.6 Efecto del coeficiente de interaccion binaria C1/Asf. en el calculo de Pb.
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6.4 Efecto del factor de aromaticidad

De acuerdo con Panuganti et al. (2012), el factor de aromaticidad puede utilizarse como
parametro de calibracion de la ecuacién PC-SAFT. Por lo tanto, se investigd su efecto
en el calculo de la presion de burbuja. Se consideraron valores de 0.3, 0.6 y 0.9, ya que
su rango de variacién es de 0 a 1. En el modelo original para el fluido analizado, se
considerd un factor de aromaticidad de cero. En la Tabla 6.8 y en la Figura 6.7 se

presentan los resultados obtenidos.

A partir de los resultados mostrados, la presién de burbuja se incrementa conforme
aumenta el factor de aromaticidad, con una tendencia ligeramente lineal. En el rango
analizado, la maxima presion de burbuja calculada corresponde al factor de aromaticidad

de 0.9; en este caso, la presiéon se incrementé un 31% con respecto a su valor inicial.

Tabla 6.8 Efecto del factor de aromaticidad en el calculo de Pb.

Factor de aromaticidad

[adim] P [psia]
0(b) 1823
0.3 2026
0.6 2226
0.9 2381
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2381
2226

2026
1823

Pb [psia]

0 0.3 0.6 0.9

Factor de aromaticidad

Figura 6.7 Efecto del factor de aromaticidad en el calculo de Pb.

6.5 Efecto del peso molecular de los saturados y los asfaltenos

Debido a la incertidumbre en el valor de los pesos moleculares para las fracciones SARA,
se investigd su efecto sobre el calculo de la presion de burbuja. En el estudio, solo se
analizaron los pesos moleculares de dos de tres fracciones: saturados, asfaltenos vy
resinas+aromaticos; esto se debe a que el peso molecular de la tercera fraccion queda
definido por balance de materia, de acuerdo con la metodologia de Panuganti et al.
(2012). Al respecto, es importante mencionar que los cambios en los pesos moleculares
de estas fracciones derivan en cambios en la composicidn global del sistema; esto limita
llegar a conclusiones generales definitivas, pero se consideré interesante investigar su
efecto sobre la presion de burbuja. A continuacion, se analizan los casos

correspondientes a las fracciones de saturados y asfaltenos.
6.5.1 Efecto del peso molecular de la fraccion de saturados

En este analisis, se consideraron incrementos de 2, 3 y 4 veces el valor inicial del peso

molecular de la fraccion de saturados. Se seleccionaron estos incrementos para observar
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un cambio significativo en los valores calculados para la presién de burbuja. Los

resultados se presentan en la Tabla 6.9 y la Figura 6.8.

Con base en |la Tabla 6.9 y la Figura 6.8, la presién de burbuja se incrementa conforme
el peso molecular de la fraccion de saturados se incrementa. Puede observarse una
tendencia aparentemente asint6tica hacia un valor constante de presion, ya que su tasa
de crecimiento se reduce progresivamente conforme aumenta el valor del peso molecular
de la fraccién. En el rango analizado, la presién se incrementd 10% al aumentar cuatro

veces el valor del peso molecular.

Tabla 6.9 Efecto del peso molecular de la fraccién de saturados en el calculo de Pb.

Msat[g/mol] P [psia]

250 (b) 1823
500 (2) 1920
750 (3) 1956
1000 (4) 1983 |
1983
1956
1920
T
(")
= 1823
=)
o
250 500 750 1000

Masa molecular de lafraccién saturados

Figura 6.8 Efecto del peso molecular de la fraccion de saturados en el calculo de Pb.
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6.5.2 Efecto del peso molecular de la fraccion asfaltenos

Los valores calculados para la presion de burbuja por efecto de la variacion del peso
molecular de la fraccion correspondiente a los asfaltenos se presentan en la Tabla 6.10
y la Figura 6.9. Se consideraron incrementos de 2, 3 y 4 veces el valor inicial del peso

molecular.

A diferencia del efecto de la fraccion correspondiente a los saturados, en este caso la
presidon de burbuja se reduce conforme el peso molecular de los asfaltenos se
incrementa. Para el fluido analizado, la presién decrece con una tendencia exponencial,
aunque no de forma significativa. De esta manera, el efecto del incremento del peso
molecular de los asfaltenos sobre la reduccién de la presion de burbuja disminuye
progresivamente. La maxima variacion que se determiné fue una reduccion del 2.5% al

incrementar cuatro veces el peso molecular de los asfaltenos.

Tabla 6.10 Efecto del peso molecular de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb.

M asf[g/mol] P [psia]

1700 (b) 1823
3400 (2) 1793
5100 (3) 1783
6800 (4) 1778
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Figura 6.9 Efecto del peso molecular de la fraccion de asfaltenos en el calculo de Pb
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Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

1. Se realizé una revision de la literatura con relacion al tema de los asfaltenos y la
problematica que ocurre cuando se depositan en los sistemas integrales de

produccion.

2. Se presento la metodologia utilizada para reagrupar los componentes de un fluido
de yacimiento con base en fracciones SARA, y se ejemplificd su implementacion

con base en datos de un fluido reportado en la literatura.

3. Se describié a detalle la ecuacion de estado PC-SAFT y ejemplificd su uso para

la determinacién de las fugacidades en calculos de equilibrio.

4. Se desarrollé un flujo de trabajo para calcular la presion de burbuja mediante
calculos de equilibrio liquido-vapor, utilizando una descripcidn composicional
basada en fracciones SARA y el modelo PC-SAFT.

5. Se verificaron los resultados obtenidos con la aplicacion del flujo de trabajo para
calcular la presion de burbuja para el fluido analizado. Se obtuvo un buen acuerdo

con los valores reportados (error relativo menor de 2%).

6. Se realizaron estudios paramétricos para determinar el efecto de variables
selectas del modelo PC-SAFT sobre el calculo de la presion de burbuja. Para el

fluido analizado, se obtuvieron los siguientes resultados:

a) El parametro m de la ecuacion PC-SAFT tiene poco efecto sobre la presion de

burbuja, pero ésta crece linealmente conforme m crece.

b) El parametro o de la ecuacion PC-SAFT tiene un efecto significativo sobre la

presion de burbuja. Conforme o aumenta, la presidn de burbuja disminuye.
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c) La presion de burbuja se incrementa moderadamente conforme crece el

parametro € del modelo PC-SAFT.

d) El incremento del coeficiente de interaccion binaria del metano/saturados tiene
un efecto significativo en la estimacion del punto de burbuja, haciendo que su valor

se incremente.

e) El coeficiente de interaccion binaria correspondiente al metano/aromaticos mas
resinas tiene un efecto bajo sobre la presion de burbuja; esta crece casi

linealmente con el incremento de este coeficiente.

f) El incremento del coeficiente de interaccion binaria metano/asfaltenos

practicamente no afecta la presién de burbuja, aunque esta tiende a crecer.

g) La presion de burbuja crece de manera significativa con el incremento del factor

de aromaticidad, con una tendencia aproximadamente lineal.

h) El peso molecular de la fraccion saturados tiene un efecto de bajo a moderado
sobre la presion burbuja; esta crece con el peso molecular siguiendo una

tendencia no lineal aparentemente asint6tica hacia un valor constante de presion.

i) La presion de burbuja disminuye con el incremento del peso molecular de la
fraccidn asfaltenos, aunque no de manera significativa en comparacion con el

efecto del peso molecular de la fraccidén saturados.

Recomendaciones

1.

Aplicar el flujo de trabajo para otros aceites y continuar validando sus resultados.

2. Verificar con otros aceites que se presenten los mismos efectos sobre la presion

de burbuja identificados con las variables de consideradas en el estudio

parametrico.
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3. Desarrollar un flujo de trabajo para determinar la curva de precipitacion de
asfaltenos, utilizando la descripcidon composicional con fracciones SARA y el
modelo PC-SAFT.

4. Investigar la aplicacion del modelo PC-SAFT para predecir la curva de puntos de

rocio.

5. Realizar una herramienta computacional con interfaz grafica de usuario para
generar la curva de puntos de burbuja, aplicando el flujo de trabajo desarrollado

en este trabajo.
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