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RESUMEN

La ecuacion de estado PC-SAFT corresponde a una nueva generacion de ecuaciones de
estado que tienen en cuenta los efectos asociativos de las moléculas, por consiguiente es
atil la aplicacion en crudos. La ecuacion de estado PC-SAFT ha demostrado ventajas
considerables en la simulacion de asfaltenos, ya que predice con exactitud las densidades
liquidas y el punto de burbuja del crudo, ademés de los efectos en la precipitacion de
asfaltenos como la polidispersidad de los asfaltenos y las resinas. Con esta se obtienen
buenos resultados en mezclas polidispersas, de alto peso molecular, polarizables y de
diferentes tamafios moleculares, todas esta caracteristicas de los asfaltenos.

Para el modelamiento del comportamiento de fases de los componentes del petréleo es
necesario primero caracterizar su fraccion indefinida; para la aplicacion de la ecuacion PC-
SAFT se debe caracterizar el petréleo con unos parametros especificos. En este trabajo se
presenta la caracterizacion de la fraccion C;+ mediante dos metodologias: el método de
caracterizacion SARA y el método de caracterizacion PNA; cada uno de los métodos
permitio calcular los parametros que deben incluirse en la ecuacion de estado: el numero de
segmentos (m), didmetro de los segmentos (o) y la energia de interaccion entre los
segmentos (g).

El método de caracterizacion de la fraccion C7. SARA divide al crudo en dos grandes
grupos: la fase gaseosa y la fase liquida; la fase gaseosa a su vez se divide en cuatro
pseudocomponentes (N2, CO,, metano y componentes ligeros). La fase liquida se divide en
tres pseudocomponentes (saturados, aromaticos-resinas y asfaltenos). Para cada uno de los
pseudocomponentes de las fases hay correlaciones que permiten calcular los pardmetros de
la ecuacion en funcion del peso molecular de los componentes puros y de los
pseudocomponentes involucrados.

El método de caracterizacion PNA divide al petréleo en tres componentes seglin su
estructura quimica (parafinas, nafténicos y aromaticos). Este método de caracterizacion
divide la fraccion pesada en numeros de carbonos sencillos utilizando los diferentes
métodos de fraccionamiento desarrollados en la industria petrolera. Una vez dividida la
fraccion C;. se determina la distribucién PNA a cada carbono. Los pardmetros de la
ecuacion PC-SAFT se calculan con una serie de correlaciones donde los tres parametros se
determinan para los componente parafinicos, nafténicos y aromaticos de cada carbono y se
determinan los valores totales con una regla de mezclas; con los pardmetros establecidos
para cada componente, éstos se agrupan en pseudocomponentes de similar peso molecular.

Palabras claves: modelamiento, ecuaciones de estado, PC-SAFT, caracterizacién, fraccion
indefinida.
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ABSTRACT

The equation of state PC-SAFT corresponds to a new generation if equations of state that
take into account overall effect of the molecules, therefore it is useful to apply in crude oils.
The equation of state PC-SAFT has proven advantage in the simulation of asphaltene, since
this equation accurately predicts liquid densities and bubble point oil, addiction to the
effects of asphaltene precipitation and the polydispersity of asphaltenes and resins. The PC-
SAFT equation obtained good results in polydisperse mixtures of high molecular weight,
and different molecular sizes, all these characteristics of the asphaltenes.

For the modeling of phase behavior of oil components is first necessary to characterize their
indefinite fraction; to implement PC-SAFT equation must be characterized oil with specific
parameters. In this work we present the characterization of the C;. fraction using two
methodologies: the SARA characterization method and the PNA characterization method,;
each of the methods allowed us to calculate the parameter to be included in the equation of
state: the number of segments (m), diameter of the segments (o) and the interaction energy
between segments (g).

The method of characterization the Cy. fraction SARA, divides the oil into two main
groups: the gas phase and liquid phase, the gas phase in turn is divided into four
pseudocomponents (N2, CO,, methane and lighter components). The liquid phase is divided
into tree pseudocomponents (saturates, aromatics-resins and asphaltenes). For each
pseudocomponent of the phase have correlations to calculate to calculate the parameters of
the equations as a function of molecular weight of the pure component and
pseudocomponent involved.

The PNA characterization method divides the oil into three components according to their
chemical structure (paraffins, naphthenic and aromatic). This method divides the heavy
fraction characterization in simple carbon numbers using the different methods splitting
developed in the oil industry. Once divide C. fraction distribution is determined by the
PNA to each carbon, for this step. The parameters of the PC-SAFT equation are calculated
with a series of correlations where the three parameters determine the component
paraffinic, naphthenic and aromatic carbon in the total values are determined with a rule of
mixtures, and the parameters established for each component, they are grouped into
pseudocomponents of similar molecular weight.

Keywords: modeling, equation of state, PC.SAFT, characterization, undefined fraction.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Caracterizar la fraccion pesada Cr. con la ecuacion de estado PC-SAFT.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analizar los parametros que influyen en la aplicacion de la ecuacion de
estado PC- SAFT

Analizar el método de fraccionamiento que se desarrollara en la
caracterizacion del C7, con la PC - SAFT.

Asignar los parametros de la ecuacion PC- SAFT a cada numero de
fracciones de carbonos en que se divida la fraccion pesada Cr..

Determinar el mejor método de agrupacion del nimero de fracciones de
carbonos dentro de un conveniente nimero de pseudocomponentes que
faciliten la utilizacion de la ecuacion PC — SAFT

Determinar las ventajas de la utilizacion de la ecuacion PC — SAFT en la
simulacion de sistemas de asfaltenos.
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1. BASES TEORICAS

1.1 ECUACIONES DE ESTADO

La prediccion de las propiedades termodindmicas y del equilibrio de fases con ecuaciones
de estado es de gran importancia en la industria petrolera. Generalmente las ecuaciones de
estado son utilizadas para el calculo de las propiedades de sistemas de fluidos simples, sin
embargo, existe la necesidad de que estas ecuaciones sean capaces de calcular propiedades
termodindmicas de sistemas de fluidos complejos y con compuestos macromoleculares. A
través del tiempo estas ecuaciones han evolucionado, pasando desde las ecuaciones para
moléculas simples, hasta las ecuaciones para moléculas constituidas por cadenas.

1.1.1 Ecuaciones de estado tipo virial. Esta ecuacion de estado fue desarrollada
empiricamente para modelar relaciones entre la presion, volumen y temperatura de
sustancias puras en estado gaseoso, donde establece que a bajas presiones el producto Pv,
presenta una relacion lineal con la temperatura y que este producto tiene un valor constante
cuando la presién tiende a cero, independiente de la naturaleza de la sustancia.

La primera ecuacion de estado virial propuesta fue:
Pv =rc; + c,P (1.2)

Donde c; es funcién de la temperatura y c, depende de la temperatura y de la naturaleza del
componente estudiado.

Estudios posteriores a presiones mas elevadas, demostraron que la relacién lineal de Pv con
la temperatura no es valida, modificando la ecuacion de la siguiente forma:

Pv = c;+ P+ c3P?+ c,P3 + .. (1.2)
Donde c3 y ¢4 son funciones de la temperatura y de la naturaleza de la sustancia. Los
coeficientes ¢y, Cp, C3, Cs,.... son llamados coeficientes viriales. Estos coeficientes viriales
representan las interacciones entre moléculas: en las cuales, c; representa la contribucion
del gas ideal en el que las interacciones entre moléculas pueden ser despreciadas, c;
representa la interaccion entre pares de moléculas y asi sucesivamente.

La ecuacion (1.2) puede ser representada de la siguiente forma cuando la presion tiende a
Cero:

Pv= ¢, =RT (1.3

1.1.2 Ecuaciones de estado cubicas. La fase liquida no puede ser modelada con precision
por las ecuaciones viriales ya que existen dificultades en los calculos de los coeficientes en
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amplios rangos de temperatura y presion en la aplicacion del modelamiento matematico.

van der Waals en 1873 formuld la primera ecuacion capaz de predecir la existencia

simultanea de una fase liquida y una fase vapor. Esta ecuacion es:
RT a

P= -2

v—b

(1.4)

<

Donde a y b son constantes caracteristicas de cada sustancia. Wei y Sadus® en el 2000,
concluyen que el primer término de la derecha de esta ecuacién representa la contribucion
repulsiva entre las moléculas, el segundo término representa las interacciones atractivas. La
ecuacion (1.4) da comienzo a la serie de ecuaciones de estado llamadas ecuaciones cubicas,
debido al término cubico en el volumen, el cual se aprecia claramente cuando se desea
obtener un volumen a una temperatura y presion especifica; esta ecuacion es:

Pv3 — Pbv?>+ (a—RT)v—ab =0 (1.5)

La ecuacion (1.5) presenta algunas limitaciones desde el punto de vista cuantitativo, ya que
aungue esta ecuacion predice con cierta exactitud el limite de la fase vapor, solo es
aplicable a un nimero limitado de sustancias.

Posteriores trabajos mejoraron el término atractivo de la ecuacion de van der Waals,
mejorando la prediccion de las propiedades de los gases, vapor y de la fase liquida; estas
ecuaciones son los modelos de Soave-Redlich-Kwong (1972) y Peng-Robinson (1976). La
ecuacion de Peng-Robinson es expresada de la siguiente forma:

RT aca
P= v—b v(v+b)+b(w—b) (16)

El parametro b es determinado a partir de las propiedades criticas de la sustancia, el
parametro a también es funcion de las propiedades criticas de la sustancia, sin embargo a
diferencia de la ecuacion de van der Waals, este pardmetro es funcion también de la
temperatura y del factor acéntrico de la sustancia.

Los pardmetros a;, b y o de la ecuacion de Peng-Robinson se expresan de la siguiente
forma:

0.45723553R?T2
p = L07779607RTc (1.8)
P; '
a=(1+(0.37464 + 1.54226 w — 0.26992 a)z)( 1- TrO'S))2 (1.9
T, = — (1.10)
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La ecuacion (1.6) se caracteriza por expresar los pardmetros como funcién de las
propiedades criticas y el factor acéntrico, ademés modela con precision cerca del punto
critico propiedades como la compresibilidad y densidad liquida.

La ecuacién de Peng-Robinson predice con mayor exactitud las densidades liquidas de
sustancias apolares que la ecuacién de Soave. Con el pasar de los afios, multiples
modificaciones fueron realizadas a esta ecuaciones cubicas, tanto para el término repulsivo
como para el término atractivo, pero han tenido poca mejoria con respecto a la prediccion
de la propiedades de mezclas liquidas.

1.1.3 Ecuaciones de estado para moléculas constituidas por cadenas. Estas ecuaciones
aplican la teoria molecular de soluciones con macromoléculas asociativas, utilizando el
método de la mecanica estadistica, asi como la teoria de perturbacion, que relaciona
propiedades moleculares con las propiedades macroscopicas del sistema en estudio. Estos
modelos de perturbaciéon utilizan un sistema simple de referencia que caracteriza los
aspectos del sistema en estudio donde la diferencia entre el sistema real y el ideal es
calculado por términos de correccion denominados términos de perturbacién, que
generalmente se basan en modelos semiempiricos. La mecanica estadistica da una
interpretacion fisica més directa al origen de los términos, independiente de su complejidad
matematica final.

1.1.3.1 Teoria de perturbacién de cadena rigida (PHCT). Flory? en 1965 propone una
teoria de comportamiento termodindmico de los sistemas poliméricos basado en el trabajo
de Prigogine® (1957), en el cual explica las propiedades de las moléculas compuestas por
cadenas, en que la rotacion y la vibracion alteran la densidad y por lo tanto la ecuacion de
estado. El trabajo de Flory se diferencia del de Prigogine, en que las expresiones utilizadas
para tener en cuenta las interacciones moleculares se hicieron con la teoria de volumen libre
y no con la teoria de redes, sin embargo estos trabajos solo se pueden desarrollar a altas
densidades y su labor es limitada en los calculos de la fase liquida y no tiene en cuenta el
comportamiento del gas a densidad cero.

Beret y Prausnitz* en 1975 desarrollaron una ecuacion de estado basados en la teoria de
perturbacién de esfera rigida, que trabaja para moléculas pequefias, y en el trabajo de
Prigogine, denominada teoria de perturbacién de cadena rigida (PHCT, Perturbed Hard-
chain theory). Esta ecuacion trabaja para fluidos con moléculas de mayor tamafio y
moléculas simples, y es valida para la fase liquida y la fase gaseosa. La ecuacién PHCT
aplica expresiones mas precisas en los términos de repulsion y atraccidon para aumentar el
rango de densidades y temperaturas de aplicabilidad, ademas corrige el limite de un gas
ideal a densidades igual a cero.

La ecuacion PHCT se expresa de la siguiente forma:

Z = Z(cadenarigida) — % (1.11)
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Aunque esta ecuacion calcula con buena precision las propiedades de la fase liquida, su
complejidad matematica la convierte en su principal limitacién, debido a que los célculos
de las propiedades para mezclas como por ejemplo un hidrocarburo, consumen mucho
tiempo haciendo esta ecuacion algo ineficiente.

1.1.3.2 Teorfa simplificada de perturbacion de cadena rigida (SPHCT). Kim® et al. en
1986 desarrollan una version simplificada de la ecuacion PHCT, a la cual le modifican el
término atractivo basado en el modelo de composicién local de Lee® et al. (1985). La
ecuacion SPHCT (Simplified perturbed hard-chain theory) es capaz de calcular las
propiedades a varias densidades de la fase liquida, provee volimenes molares y presiones
de vapor de componentes puros de igual forma a la ecuacion PHCT de manera mas
sencilla, ademas calcula propiedades para mezclas con buena precision, utilizando
propiedades de componentes puros.

1.1.3.3 Ecuaciones de estado para cadenas de esferas rigidas. En busca del
mejoramiento de las ecuaciones de estado para el calculo de propiedades de fluidos reales
es necesario incluir el concepto de cadena rigida. Wethein” en 1987 desarrolla la teoria
termodindmica de perturbacion (TPT, Thermodynamic perturbed theory), en la cual
propone que las moléculas estan constituidas por moléculas duras. Chapman® et al. en 1988
basado en el modelo TPT crea una ecuacion de estado para un factor de compresibilidad de
una cadena rigida constituida por m segmentos. Esta ecuacion es:

v _ hs _ _ a|ing"s ()]
Z" = mzhs — (m 1)(1+n—a17 ) (1.12)

Donde g™(c) es una funcién de correlacion sitio-sitio en contacto, o es el didmetro de la

3
esfera rigida, n = ——~2_

numeérica.

es una fraccion de empaquetamiento y p es una densidad

En 1994 Ghonasgi y Chapman® modificaron el modelo TPT incorporando informaciones
estructuradas a fluidos biatdmicos; en este trabajo establecen que la compresibilidad de una
cadena rigida puede ser calculada a partir del factor de compresibilidad de una esfera rigida
y de una funcién de correlacion sitio-sitio en contacto para esferas rigidas g™(o) y para
diametros rigidos (g").

1.1.3.4 Teorfa de perturbacién anisotrépica de cadena. Vimalchand™ et al 1986,
desarrollaron la teoria de perturbacion anisotropica de cadena PACT (Perturbed
Asinotropic Chain Theory), donde incluyen explicitamente los efectos de la fuerzas
anisotropicas multipolares en la ecuacion de estado PHCT. Esta ecuacion aplica para
moléculas simples y para moléculas poliméricas de gran tamafio, con sus interacciones
anisotropicas; esta ecuacion tiene en cuenta los efectos de las diferencias de tamafio
moleculares, también tiene en cuenta la forma y las fuerzas intermoleculares como las
fuerzas dipolares y cuadripolares. Esta ecuacién es expresada de la siguiente forma:
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Z =1+ ZTP 4 70 4 zont (1.13)

De esta forma la ecuacion esta representada en términos de compresibilidad, donde el
término 1+Z"" es calculado de la misma forma que el calculado en la ecuacion PHCT.

Esta ecuacion es valida para moléculas grandes y moléculas pequefias, moléculas polares y
apolares, y para todas las densidades de los fluidos. Una inclusion explicita de la fuerzas
multipolares permite que las propiedades de mezclas no ideales sean pronosticadas con
excelente precision sin el uso de un parametro de interaccion binaria.

1.1.4 Ecuaciones de estado para fluidos que se asocian. Ikonomou y Donohue*! en 1986
incorporaron un modelo de equilibrio infinito y mondmero-dimero a la ecuacion PACT,
creando una ecuacion de estado denominada teoria de perturbacion asociada anisotropica
de cadena (APACT, Associated Perturbed Anisotropic Chain Theory). Esta ecuacion tiene
en cuenta las interacciones isotrépicas de repulsion y atraccion, interacciones anisotropicas
debido a momentos dipolares y cuadripolares de la moléculas y enlaces de hidrégeno. Esta
ecuacion es capaz de calcular propiedades termodindmicas de componentes puros que se
asocian, o como mezclas de méas de un componente que se asocian. Escrita en términos de
compresibilidad la ecuacion APACT se representa por:

Z=1+ Z"P + 7 + 79s5°¢ (1.14)

1.1.4.1 Ecuacién de estado SAFT. Esta ecuacion fue desarrollada por Champan®? et al.
(1989,1990%%) y por Huang y Radoz'* (1990,1991%). La ecuacién SAFT (Statistitcal
Associating Fluid Theory) fue desarrollada basada en los trabajos de Wertheim™® en 1984 y
1986, quien en su trabajo expande el término de energia libre de Helmholtz en una serie
de integrales de funcion de distribucion molecular y potencias de asociacion. Wertheim
basa su trabajo en argumentos fisicos simplificando la energia libre de Helmholtz y
estableciendo una relacion entre este término debido a la asociacion, con la densidad del
mondmero. Chapman et al. derivan la expresion de la energia libre de Helmholtz
comparando con simulaciones realizadas obteniendo buenos resultados, Huang y Radoz
utilizan esta ecuacion en compuestos puros y mezclas dando buenos resultados en ambos
casos.

La ecuacion SAFT utiliza un sistema de referencia incorporando la longitud de la cadena,
que hace relacion al tamafio y forma molecular, ademas utiliza el concepto de asociacién
molecular que es mucho mas preciso que el término de esferas rigidas. Como esta ecuacion
esta basada en términos de perturbacion, fuerzas moleculares como la dispersion y la
induccion no son consideradas, haciendo que esta ecuacion sea utilizada en un amplio
numero de fluidos como los polimeros y los fluidos polares.

El modelo SAFT considera que las moléculas son formadas a partir de segmentos de
esferas rigidas. Primeramente el fluido estad constituido solamente por esferas rigidas de
igual tamafio, y los efectos de esferas rigidas son tenidos en cuenta. Luego las fuerzas
atractivas son incluidas a cada esfera, la energia de dispersion puede ser descrita por una
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potencia de interaccion apropiada. En tercer lugar se forman las cadenas con enlaces
covalentes. Por altimo se forma la asociacion y los efectos asociativos son incluidos. La
energia libre de Helmholtz residual estd presente en este proceso. Asi para la energia libre
de Helmholtz se tiene:

ATeS = A — AY! (1.15)
De forma general la ecuacién de estado SAFT pude ser representada como:
ATes = Ahc + Adisp + Aassoc (1.16)
En forma adimensional:
ares = ghe + gdisp + gassoc (1.17)

El término d es la energia libre de Helmholtz adimensional, y es definida como:

ATES Ares

ares = —= (1.18)

NkT RT

Las interacciones repulsivas se encuentran totalmente representadas en la contribucion de la
cadena y no presenta contribucién en las interacciones atractivas. El término de dispersion
es el encargado de representar las fuerzas de induccién. EI término de asociacion representa
las interacciones altamente direccionadas y de pequefio valor como los enlaces de
hidrégeno, asi todos los términos de la ecuacion SAFT constituyen propiedades residuales.

La contribucion de la cadena rigida es representada por:

ahc = mahs — N1 T x;(my — Dingly (1.19)
El término a"s representa la contribucion de la esfera rigida en la energia libre de
Helmholtz residual molecular adimensional, x; es la fraccién molar del componente i, m; es
un parametro que representa el nimero de segmentos que forman la cadena, gl* representa
una funcion promedio de la distribucion de potencial de enlaces de segmentos esféricos del
componente i (Chapman et al. 1990), m representa un promedio ponderado de segmentos
de cada tipo de molécula y esta representada por la siguiente ecuacion:

— ncom
m= Y xm (1.20)
El segundo término en la ecuacion (1.19) representa la formacién de una cadena por
enlaces covalentes entre segmentos esféricos. El término que se refiere a la esfera rigida es
representado por la siguiente ecuacion:

~hs __ A_hs_ 1 364 & f_g’_ _
@ = Ner T & [1_ & + &5 (1— &5)2 + (f% ’50) In (1 5;3)] (1.21)
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Donde

En="p X" xym df ne{0,1,2,3} (1.22)

6 i=1

La funcion promedio de distribucion de potencial de enlace, se representa de la siguiente
forma:

2
hs _ _1 didj 3¢2 d;d; 2§,
i T 1 + (di+ dj) (1-§3)? + (di+ dj) (1-§3)° (1.23)

La ecuacion SAFT, considera un término que involucra la contribucion de cadena rigida
impone la formacion de una cadena molecular por la unién de segmentos esféricos.

En términos generales, la ecuacion SAFT modela exactamente las moléculas de diferentes
tamafios, ya que esta basada en la mecénica estadistica, prediciendo con exactitud los
efectos de la temperatura, presion y composicion en el comportamiento de fases de los
fluidos, predice el comportamiento de la fase de polimeros, calculando inclusive el
incrustamiento en los procesos con polimeros. Esta ecuacion modela una molécula como
una cadena de segmentos esféricos unidos; este modelo requiere de un numero de
segmentos en una cadena molecular, el diametro o volumen del segmento y la atraccion de
van de Waals entre segmentos; estos parametros son ajustados a la densidad del liquido
saturado y a la presion de vapor. La ecuacion SAFT predice con exactitud en soluciones
poliméricas la asociacion entre moléculas teniendo en cuenta el efecto de la asimetria del
tamano, la polidispersidad, la ramificacion de la cadena y los grupos funcionales, en la
prediccion del comportamiento de fases.

La ecuacion SAFT es la base de las ecuaciones denominadas familias de ecuaciones SAFT,
como por ejemplo la ecuacién de la teoria estadistica de fluidos asociativos con esfera
rigida (HS-SAFT, Hard-Sphere Statistical Associating Fluid Theory), que es la mas simple
de estas ecuaciones, y la ecuacién de la teoria estadistica de fluidos asociativos de cadena
perturbada (PC-SAFT, Perturbed Chain Statistical Associating Fluid Theory); esta Gltima
ecuacion es de interés en el presente trabajo.
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2. ECUACION DE ESTADO PC-SAFT

La ecuacion de estado PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory),
teoria estadistica de fluidos asociativos con cadena perturbada, fue desarrollada por Gross y
Sadowski'® (2000 y 2001). En esta ecuacion se desarrolla una expresion para la dispersion,
para moléculas constituidas por cadenas, aplicando una teoria de perturbacién, ajustando
las constantes apropiadas para el modelo. La PC-SAFT divide las interacciones moleculares
entre repulsion y atraccion, donde las interacciones de repulsion son descritas por una
expresion de cadena rigida, bajo el mismo concepto desarrollado por Chapman et al. en
1988. Las interacciones de atraccion se dividen en interacciones de dispersion y una
contribucion gracias a la asociacion. La ecuacion PC-SAFT utiliza como referencia un
fluido constituido por cadenas rigidas, donde las moléculas esféricas son utilizadas en las
modificaciones realizadas en la ecuacion SAFT.

En la ecuacion PC-SAFT, la energia libre de Helmholtz residual consiste en la contribucion
de referencia de la cadena rigida y de la contribucion de la dispersion:

- Ares - T
ares = = ghe + gdisp (2.1)
NKT

2.1. CONTRIBUCION DE REFERENCIA PARA LA CADENA RIGIDA
La contribucién de referencia para la cadena rigida esta representada por:
a"t = ma" — ¥, x;(m; — 1)ingji*(o3) (2.2)
Donde m es un nimero promedio de segmentos en la mezcla:
m= Y,;xm; (2.3)

La energia libre de helmholtz para un fluido constituido por esferas rigidas se da en un
segmento por:

~hs — Ahs 1 3812 (DN N (2)°? In(1 — 24
¢ NIT % g | Ha-g? | [ $o+ (&)2] n( 53)] (2.4)

La funcion de distribucion radial del fluido de esferas rigidas es:

2 2
hs _ 1 di.dj 352 di.dj 262
8 T e T (di"' d,-) a7 " (di"' dj) (1-6)° (25)

Con ¢, definido por:

$m = % p Xiximd" m = {0,1,2,3} (2.6)
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El didmetro del segmento del componente i, di, es dependiente de la temperatura, y estd
dado por:

d;(T) = o [1 —0.12exp (%)] 2.7)
2.2. CONTRIBUCION DE DISPERSION

La ecuacion PC-SAFT define el fluido de referencia de la misma manera que la ecuacion
SAFT; una vez realizado ésto, se procede al célculo de la parte atractiva de las
interacciones entre las cadenas, para ésto es utilizada la teoria de perturbacion de Barker y
Hederson'® (1967). Esta teorfa es de segundo orden, donde la teoria libre de Helmholtz se
da como la suma de las contribuciones de primer y segundo orden, a través de:

Adisp _ Al A2
NKT NKkT NkT

(2.8)

La ecuacién de Barker y Hederson (1967) deriva su teoria para moléculas esféricas. Esta
teoria es extendida a moléculas constituidas por cadenas, teniendo en cuenta que cada
segmento de una cadena tiene forma esférica. La interaccion total entre dos moléculas
constituidas por cadenas, esta dada por la suma de todas las interacciones individuales
segmento-segmento. También la ecuacion de Barker y Hederson hace uso de una funcion
de distribucién radial promedio, y trata a los segmentos de una cadena individualmente,
ésto hace posible una aplicacion de la teoria de perturbacion para mezclas.

La ecuacion de estado puede ser facilmente extendida a mezclas aplicando las reglas de
mezclas de un fluido, ejemplo de ello es que datos de simulaciones para mezclas de cadenas
cortas mostraron que una estructura de cadena no generarda errores adicionales
significativos para la regla de mezclas de un fluido. Aplicando las reglas de mezclas para
un fluido, los términos de perturbacién son:

A g
= —2mplL (nm) L;X;xixymm; [i—;] (0:))° (2.9)
A 0 ZhC -1 »
L= -mpm (1 Iy (ap )> I, (n,m) X; ¥ xixymym; [%] (0,))° (2.10)

Con esta definicidn, la contribucion de dispersion para la energia libre de Helmholtz esta
dada por:

ats? = —2mpl, (n,m)(m?ca®) — mpmCy I, (n,m)(m?e?c?) (2.12)

Donde C; esta definido por:

23



-1

— hc a[ZhC]
= (1+2M+ p 2 )
8n-2n? _ 20n-27n%+12n3-2n* -1
(1+m T - m) R ) (2.12)
Por otra parte:
Eij
mz & 0'3 = Zivczycxlxjmlm] [ﬁ] (O-ij)3 (213)
Eij 2
m? 2 g3 = RN TN xmymy [ﬁ] (0i)3 (2.14)

Las reglas de combinacion convencionales, son empleados para determinar los parametros
para un par de segmentos diferentes:

o= (=) e
Eij = /& Ej (1 - kU) (216)

Las integrales de la teoria de perturbacién son distribuidas por una simple serie de
densidades:

L(n,mT) = L(nm) = X5, ai(m)n%
L(n,mT) = L,(nm)= Y5,b(m)n'

(2.17)
(2.18)

Gross y Sadowski en el 2001, demostraron que la dependencia de cada coeficiente de las
series de potencia del nimero de segmentos puede ser descrita por la correlacion propuesta
por Liu y Hu? en 1996, la cual es:

m-—1 m-1 m-2

ai(m) = ao; + — ay; + — — ay; (2.19)
bi(m) = boy + T by + Tt T2 by, (2.20)

En el modelo PC-SAFT, las constantes ag;, asi, azi, boi, b1i y byi, fueron determinados a partir
de regresiones de propiedades termo-fisicas de n-alcanos puros, mostradas en la tabla 1.

Tabla 1. Constantes para las Integrales-Ecuacion de Estado PC-SAFT

1 aoi aj i Doi by bai

0 0.910563145 -0.30840169183 -0.09061483510 0.72409469413 -0.57554980753 0.09768831158

1 0.636128145 0.18605311592 0.45278428064 2.23827918609 0.69950955214 -0.25575749816
2 2.68613478914 -2.50300472559 0.59627007280 -4.00258494846 3.89256733895 -9.15585615297
3 -26.5473624915 21.41979362970 -1.72419829131 -21.00357681490 -17.21547164780 20.64207597440
4 97.7592087835 -65.25588533040 -4,13021125312 26.85564136270 192.67226446500 -38.80443005210
5 -159.591540866 83.31868048090 13.77663186970 206.55133840700 -161.82646164900 93.62677407700
6 91.2977740839 -33.74692292970 -8.67284703680 -355.60235612200 -165.20769345600 -29.66690558520
Fuente: Yuri Guerrieri Pereira!




La ecuacion para el factor de compresibilidad puede ser derivada usando la siguiente
relacion termodindmica:

Z=1+n (a[j;“]) (2.21)

En términos de compresibilidad la ecuacion puede ser escrita como:
Z=1+27"+ z%sp (2.22)

La contribucién residual de la cadena rigida para el factor de compresibilidad esta dada por:

he hs NC 1 el
" =mZ7Z"™ — i=1Xi (m - 1)Ts pP ? (223)
Donde Z™ es la contribucién residual de la esfera rigida, prevista por:
$3 3§18 383-&8&
zhs = 2.24
(1-$3) + $0(1-83)2 & (1-¢3)3 ( )
Por otra parte:
o8} _
ap
2
& did; ) 36 6 283 ( did; ) 4¢3 6§3¢s 29
(1-&5)? + <di+ aj ((1—53)2 + (1—53)3) + dit+d; ((1—53)3 + (1—53)4) (2.25)

La contribucidn de dispersion para el factor de compresibilidad puede ser escrita como:

Zdisp —
27 pa(nl)(m ea)—npm[(] a("2)+ Cznlz](m 0% o3) (2.26)
Donde:
20— 7 pag(m)(i + @.27)
amI . ;
T = T, bim)( + D' (2.28)
Y C, es una abreviacion definida como:
ocC
C, = anl
_ —4n2+20n+8 _ 2n3+121n%-48n+40
ct (m T A== er ) (2.29)
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Este ultimo término muestra la contribucién de las interacciones de asociacion.

En el modelo PC-SAFT, al igual que en el modelo SAFT, la energia libre de Helmholtz de
asociacion para mezclas es un promedio lineal en funcion de la fraccién molar, la cual
utilizada para los componentes puros es:

assoc

= Sixi = [Sa (k- E0) 4 ) (2.30)

RT 2 2

Donde M; es un nimero de sitios de asociacién en la molécula i, X* es la fraccién molar de
las moléculas i no relacionadas con el sitio A, la sumatoria en A; representa la suma de
todos los sitios de asociacion de la molécula i (A, Bi, Cj ...... ), y la sumatoria i representa
la suma de todas las moléculas. La fraccion de moléculas de tipo i no relacionadas con el
sitio A pueden ser determinadas como:

X4 = [14 p X, %g, XBI A4ET]7 (2.31)

La fuerza de asociacion A4/8/ es determinada por:

cAJBj

AAJBJ — g:;(d;))ses [exp( — ) _ 1] (dij)3kAij (2.32)

Donde:

d;; = _“’ii*Z 4y) (2.33)
Y el término g;;(d;;)°®9 es una expresion para la funcion de distribucion radial para
mezclas, derivada por Mansoori® et al en 1971: gij(dij)*? ~ g;;j(d;)™, definida
anteriormente en la ecuacion (2.5).

Dos parametros del componente puro determinan las interacciones de asociacion entre los

. . . .., JAiBj
sitios A; y B; para un componente i, los cuales son: la energia de asociacion € /k y el
volumen efectivo de asociacion k*®'. Gross y Sadowski*® en el 2002 manejaron reglas
simples de asociacién cruzada, donde para muchos sistemas, los valores apropiados de los
parametros de asociacion cruzada pueden ser determinados a partir de los parametros de
asociacion para componentes puros, calculados de la siguiente forma:

cAIBj — % (e4iBL 4 gAIBT) (2.34)
3
JAIBi — /] AIB[ AjB] (—V"”"H) (2.35)
1/2(0’ii+0']']') .
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En la solucion de la ecuacion de estado PC-SAFT es necesario el uso de los pardmetros de
los componentes puros, donde para sustancias constituidas por fluidos no asociativos es
necesario calcular Unicamente parametros para cada componente, los cuales son: m
(nimero de segmentos), o (diametro del segmento) y &k (pardmetro de energia de
dispersion). Para los sistemas conformados por fluidos asociativos, otros dos términos
deben ser calculados: £*®/k (energfa de asociacion) y k*® (volumen de asociacién efectivo).
En ambos casos se recomienda incluir el parametro de interaccion binaria kj;, para el cual
Gross y Sadowski en el 2002 recomiendan como estimacion inicial dar un valor de k;=0,
cuando los datos binarios son validos para una temperatura o un amplio rango de
temperatura.

La identificacion de los anteriores pardmetros para sustancias complejas, como los
asfaltenos (compuestos por polimeros) por ejemplo, son més dificiles que los compuestos
de cadenas cortas, ya que los compuestos poliméricos tienen mayor grado de incertidumbre
a la hora de la estimacion de los parametros. La determinacion de la caracterizacién de los
parametros para hidrocarburos basados en metodologias presentadas en la literatura es el
objetivo del presente trabajo.

2.3. EQUACION DE ESTADO PC-SAFT APLICADA A LA INDUSTRIA DEL
PETROLEO.

La aplicacion de la ecuacion PC-SAFT en la industria petrolera es escasa, debido a su
reciente desarrollo, sin embargo se ha demostrado que su aplicacion en el modelamiento de
sistemas de hidrocarburos arroja excelentes resultados en comparacién con datos
experimentales®®. Por lo anterior es indispensable obtener informacién de la utilizacion de
la ecuacion PC-SAFT, para futuros trabajos en el modelamiento del comportamiento de
fases de los fluidos del yacimiento.

Esta ecuacién modela el comportamiento de fases de los fluidos en funcion de la
temperatura, presion y composicion del sistema, lo cual es clave en los yacimientos de
petréleo dentro de su vida productiva, donde los cambios de temperatura, la deplecion
natural del yacimiento, los cambios de presion durante la produccion y el cambio de
composicion de los fluidos durante su explotacion, son variables gque se manejan
constantemente en la industria petrolera. La ecuacion de estado PC-SAFT permite
determinar con excelentes resultados el punto de burbuja del crudo y las densidades
liquidas®, importante para los céalculos del equilibrio liquido-liquido y sus pardmetros,
incluyendo el parametro de solubilidad. Las ecuaciones de estado cubicas dan pobres
resultados en el célculo de la densidad del liquido y no describe adecuadamente el
comportamiento de fases de mezclas de moléculas con grandes diferencias de tamafio como
las que presenta las complejas mezclas de hidrocarburos en el petr6leo®. La ecuacion de
estado PC-SAFT modela los efectos relacionados con procesos en la produccion del
petréleo como la inyeccion de gas utilizada en el recobro mejorado del crudo, la
contaminacion de los fluidos de perforacién a base de aceite y la polidispersidad de los
asfaltenos en el comportamiento de fases de esta fraccion del petroleo, los cuales generan
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cuantiosas peérdidas economicas debido a la depositacion de éstos en las lineas de
produccion, ademas que se obtienen mejores resultados para la compresibilidad liquida del
crudo en dependencia con la presion®’.

2.3.1. Modelamiento del comportamiento de fases de los asfaltenos. La principal razén
del éxito de la ecuacion de estado PC-SAFT en la industria petrolera, es su capacidad de
modelar correctamente el comportamiento de fases de los asfaltenos®, lo cual implica un
entendimiento de sus mecanismos de precipitacion y depositacion de esta fraccion del
petréleo. Esta ecuacion es excelente en el modelamiento de los asfaltenos, ya que la
ecuacion de estado PC-SAFT predice buenos resultados en mezclas polidispersas, de alto
peso molecular, polarizables y de diferentes tamafios moleculares, todas esta caracteristicas
de los asfaltenos, cuya fraccion no se conoce exactamente su estructura molecular.

La ecuacion de estado PC-SAFT demuestra el efecto de la polidispersidad de los asfaltenos
y de la resinas en el comportamiento de fases de los asfaltenos, el cual se explica basandose
en el tamafio molecular y la interaccion de van der Waals.

En la literatura se presentan dos tipos de interacciones de los asfaltenos: la primera basada
en la solucion molecular, donde los asfaltenos son moléculas que se solubilizan en el
petréleo, y su precipitacion es tratada como un equilibrio liquido-liquido y liquido-sélido,
donde el tamafio de la molécula y la atraccion de van der Waals se relacionan con la
polaridad molecular, la cual domina el comportamiento de fases de los asfaltenos en el
fluido del yacimiento, y donde las resinas y los aromaticos que son compuestos polarizables
solubilizan los asfaltenos, mientras que los saturados, que son menos polarizables,
desestabilizan los asfaltenos. El segundo tipo de interaccion que se propone para los
asfaltenos es el enfoque micelar, donde los asfaltenos son estabilizados por resinas a través
de interacciones polares-polares, donde el tamafio molecular y las interacciones no polares
de van der Waals dominan el comportamiento de fases de los asfaltenos. Para cualquiera de
estos dos enfoques la utilizacion de la ecuacion PC-SAFT es valida, donde el modelamiento
de los asfaltenos se realiza para un equilibrio liquido-liquido®.

La ecuacién PC-SAFT presenta una ventaja en el modelamiento de asfaltenos con respecto
a las ecuaciones de estado cubicas, las cuales son las mas utilizadas en las simulaciones de
los fluidos de yacimiento. El equivalente de la ecuacidn 2.22 para las ecuaciones cubicas,
consiste de un término repulsivo y un término atractivo.

7 =1 _|_Zrepulsivo + Zatractivo (236)

Dejando de lado el término atractivo de la ecuacion SRK:
P=— (2.37)

La ecuacion puede ser reescrita como:
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Z=1+2 (2.38)
RT
El término repulsivo en el factor de compresibilidad:

grepulsivo — Pb (2.39)
RT

Asi, el término atractivo del factor de compresibilidad es:

Zatractivo — Zcﬁbica - 1- P_b (3.40)
RT

Como se observa en la ecuacion 2.39, el término repulsivo de una ecuacion de estado
clbica para una temperatura constante esta obligada a incrementar proporcionalmente con
la presidn; a altas presiones el término atractivo se aproximara a cero, para que el valor del
término de los gases ideales y el término atractivo se anulen, lo que conlleva a que a altas
presiones, el factor de compresibilidad, se aproxima al término repulsivo (ecuacion 2.39).
No existe evidencia experimental de que el volumen liquido deba disminuir de forma lineal
con 1/P, para presiones por encima de cierto nivel, es por ello que las ecuaciones de estado
clbicas presentan algunos problemas de exactitud con datos experimentales para las
compresibilidades isotérmicas a altas presiones.

En la ecuacion de estado PC-SAFT, tanto el término de la cadena rigida y el término
atractivo, influyen en el factor de compresibilidad de la fase liquida a altas presiones sin
acercarse a un valor constante, estas expresiones son més flexibles y permiten una
descripcion mas precisa de las interacciones moleculares y las respuestas volumétricas a los
cambios de presion®,
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3. CARACTERIZACION DE LA FRACCION PESADA C+,

La caracterizacion de la fraccion C. es un trabajo que se realiza para desarrollar el calculo
del equilibrio de fases de los fluidos de yacimientos con base en su composicion; esta
caracterizacion se ejecuta con el objetivo de calcular propiedades como la temperatura
critica (Tc), la presion critica (Pc), y el factor acentrico (), las cuales son necesarias para
la utilizacion de ecuaciones de estado en el modelamiento de sistemas de crudo. En la
utilizacion de la ecuacion de estado PC-SAFT, otros son los pardmetros que se deben
calcular y asignar a cada pseudocomponente, como se mencioné anteriormente (2.2); estos
pardmetros son: el nimero de segmentos (m), el didmetro del segmento (o), la energia del
segmento (g) y un parametro de interaccion (K,;) asignado a cada par binario.

3.1. COMPONENTES DEL PETROLEO

La industria del petr6leo ha divido los sistemas de petréleo crudo y de gas condensado en
dos componentes:

e Los componentes de la fraccion definida
e Los componentes de la fraccion indefinida

3.1.1. Componentes de la fraccion definida. Los componentes de la fraccion definida son
los constituyentes del petrdleo, que incluyen compuestos inorgéanicos (N2, CO,, H,S) y los
hidrocarburos ligeros (C;, C,, Cs, IC4, NCy iCs, NCs y Cg). La Tc, Pc y o para los
componentes definidos son determinados experimentalmente, y sus valores estan tabulados.
En la tabla 2 se encuentran los valores de estas propiedades fisicas para los componentes
definidos.

Al igual que las propiedades fisicas anteriormente mencionadas, los parametros de la
ecuacion de estado PC-SAFT para los componentes definidos también se han determinado
experimentalmente y sus valores igualmente se encuentran tabulados. Este trabajo fue
desarrollado por Gross y Sadowski*, quienes determinaron estos parametros a un gran
nimero de componentes puros constituyentes del petroleo, divididos en n-alcanos,
cicloalcanos, aromaticos polinucleares, aromaticos, derivados aromaticos polinucleares y
gases como se pueden apreciar en la tabla 3. Los valores de los parametros de los
componentes definidos son tomados de estos datos experimentales, los cuales son validos
para sistemas de petréleo y de gas condensado.
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3.1.2. Componentes de la fraccion indefinida. Son los componentes pesados que se
encuentran agrupados en la denominada fraccion plus, como el Cs.. Esta fraccion
indefinida es sometida a una caracterizacion para conocer sus propiedades fisicas. La
caracterizacion consiste en dividir esa fraccion indefinida en grupos de hidrocarburos con
un namero de carbono simple, donde algunas de sus propiedades fisicas son consideradas
iguales a las de un componente puro, y debido al gran nimero de componentes que tiene el
petréleo es necesario agruparlos en grupos denominados pseudocomponentes, los cuales
facilitan el manejo de ecuaciones de estado en el modelamiento del comportamiento de
fases de una mezcla de hidrocarburos.

Tabla 2. Temperatura Critica (Tc), Presion Critica (Pc) y Factor Acéntrico (®) de los
componentes definidos del petréleo.

Componente Tc (K) Pc (bar) ®
N, 126.2 33.9 0.04
CO; 304.2 73.8 0.225

H,S 373.2 89.4 0.1
Ci 190.6 46 0.008
C 305.4 48.8 0.098
Cs 369.8 42.5 0.152
iICy 408.1 36.5 0.176
nCy 425.2 38 0.193
iCs 460.4 33.8 0.227
nC5 469.5 33.7 0.251
Cs 507.4 29.7 0.296

Fuente: Pedersen y Christensen®

3.2. CARACTERIZACION DE LA FRACCION C;. CON LA ECUACION DE
ESTADO PC-SAFT.

La caracterizacion de esta fraccion indefinida con la ecuacion de estado PC-SAFT, tiene
como objetivo calcular los parametros de esta ecuacion a cada nimero de componentes y/o
pseudocomponentes. Existen dos métodos para determinar estos parametros a los fluidos de
yacimientos:

1) Separando los componentes del crudo segin su polaridad (saturados, aromaticos,
resinas y asfaltenos); este es el método de caracterizacion SARA.
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2) De acuerdo a su estructura quimica (parafinas, nafténicos y aromaticos), éste es el
método de caracterizacion PNA.

3.2.1 Método de caracterizacion SARA. Esta caracterizacion del petréleo que incluye la
fraccion C;. se realiza para ajustar los parametros de la ecuacion PC-SAFT a los
componentes del hidrocarburo, esencialmente con el fin de modelar la precipitacion y
depositacion de asfaltenos para lo cual la ecuacion PC-SAFT es ampliamente recomendada.

Tabla 3. Parametros de la ecuacion PC-SAFT para componentes puros: m es el nimero de
segmentos que conforma una molécula, o es el didmetro del segmento en angstroms, &/K es
la energia de interaccion entre un par de segmentos en K.

Componente | m | (A% | ek (K)
n-alcanos
metano 1 3.7039 150.03
etano 1.6069 3.5206 191.42
propano 2.002 3.6184 208.11
butano 2.3316 3.7086 222.88
pentano 2.6896 3.7729 231.2
hexano 3.0576 3.7983 236.77
heptano 3.4831 3.8049 238.4
octano 3.8176 3.8373 242.78
nonano 4.2079 3.8448 24451
decano 4.6627 3.8384 243.87
undecano 4.9082 3.8893 248.82
dodecano 5.306 3.8959 249.21
tridecano 5.6877 3.9143 249.78

tetradecano 5.9002 3.9396 254.21
pentadecano 6.2855 3.9531 254.14
hexadecano 6.6485 3.9552 254.7
eicosano 7.9849 3.9869 257.75
Cicloalcanos
ciclopentano 2.3655 3.7114 265.83
metilciclopentano| 2.613 3.8253 265.12
etilciclopentano 2.9062 3.8873 270.5
ciclohexano 2.5303 3.8499 278.11
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Tabla 3. Continuacion

metilciclohexano 2.6637 3.9993 282.33
etilciclohexano 2.8256 4.1039 294.04
cicloheptano 2.687 3.9352 296.15
ciclooctano 2.9222 4.0028 304.67
Aromaticos polinucleares
benceno 2.4653 3.6478 287.35
naftaleno 3.0915 3.8333 348.4
antraceno 3.5291 4.0922 402.13
fenantreno 3.489 4.1053 403.06
nafaceno 4.6432 3.8942 407.6
criseno 5.1201 3.84 385.73
pireno 3.6847 41151 427.35
Aromaticos y derivados aromaticos polinucleares
tolueno 2.8149 3.7169 285.69
etilbenceno 3.0799 3.7974 287.35
propilbenceno 3.3438 3.8438 288.13
butilbenceno 3.7662 3.8727 283.07
tetralina 3.3131 3.875 325.07
bifenilo 3.8877 3.8151 327.42
1 -metilnaftaleno 3.4064 3.8961 345.71
1 -fenilnaftaleno 4.7634 3.8582 336.53
metilterfenilo 5.6273 3.7967 329.18
Gases
nitrégeno 1.2053 3.313 90.96
didxido de 2.0729 2.7852 169.21
carbono
disulfuro de 1.6919 3.6172 334.82
carbono

Fuente: P. David Ting et al*®

La caracterizacion SARA determina los pardmetros para un sistema de petroleo vivo donde
la relacién gas — aceite (GOR) describe la relacion entre ellos; para esta caracterizacion el
petréleo se divide en dos fases, gaseosa y liquida, a su vez, a cada fase se le asigna el
numero de pseudocomponentes que mejor represente el sistema del fluido, y en los cuales
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sea conveniente el calculo de los parametros de la ecuacién PC - SAFT. Ting> et al en el
2003 divide el petroleo vivo en 7 pseudocomponentes, basados en el analisis
cromatografico y en un analisis SARA (Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos).

3.2.1.1. Componentes de la fase gaseosa. La fase gaseosa sera divida en 4
pseudocomponentes: CO,, N,, metano y pseudocomponentes ligeros. Los parametros de la
ecuacion de estado PC-SAFT para el CO,, N, y el metano fueron determinados por Gross et
al, y se pueden apreciar en la tabla 3. Los pseudocomponentes ligeros corresponden a los
gases mas pesados que el metano, cuya composicion y pesos moleculares son determinados
a través de una cromatografia de gases. Los parametros para estos pseudocomponentes
ligeros se determinan segun su peso molecular promedio. Ting et al en el 2003 formularon
una serie de correlaciones para calcular estos pardmetros para la serie de n-alcanos con base
en los datos suministrados por Gross et al en el 2001; Gonzéalez®® en el 2008 corrigié estas
correlaciones con el fin de precisar los parametros para el modelamiento del
comportamiento de fases de los hidrocarburos (Figuras 1y 2).

3.2.1.2. Componentes de la fase liquida. La fase liquida sera dividida en tres
pseudocomponentes: saturados, aromaticos-resinas y asfaltenos; los pardmetros seran
calculados a cada grupo, con base en su peso molecular promedio, grado de aromaticidad y
naturaleza de los asfaltenos.

3.2.1.2.1 Pseudocomponentes saturados. Los saturados son la fraccion no polar del
petréleo, que incluye hidrocarburos saturados lineales (n-alcanos/n-parafinas), ciclicos
(nafténos) y ramificados (isoparafinas). Los saturados no hacen parte de la fraccion mas
pesada, por el contrario estan distribuidos desde el Cyo al Cyo. Para el célculo de los
pardmetros de la ecuacion PC-SAFT se debe determinar el peso molecular promedio, y con
él, utilizar las correlaciones formuladas por Gonzélez para la serie de n-alcanos (figura 1, 2

y 3).

3.2.1.2.2 Pseudocomponentes aromaticos-resinas. Los aromaticos son la fraccion del
petr6leo que contienen uno 0 mas anillos aromaticos, son més polarizables que la fraccion
saturada y estan distribuidos desde el Cygal Cyo, son solubles en tolueno e insolubles en n-
heptano; las resinas por su lado son la fraccion del petrdleo que se solubiliza cuando éste se
disuelve en un n-alcano.

Las resinas son un producto intermedio en la transformacion del crudo en asfaltenos, son de
peso molecular alto, por lo tanto estan incluidas en la fraccion pesada del petroleo (Csos).
Los parametros de los aromaticos y resinas se pueden calcular separadamente, pero
reportadas como un solo pseudocomponente. Ting en el 2003, formulé correlaciones para el
calculo de los parametros de la ecuacion PC-SAFT para los componentes aromaticos
polinucleares, necesarios para los calculos de la fraccion aromatica, y para los derivados del
benceno, necesarios para los céalculos de los parametros de la resinas. Gonzalez en el 2008
reformuld estas correlaciones para el nUmero de segmentos (m), donde se evidencia una
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relacién lineal con el peso molecular de la fraccion (figura 4), el didmetro del segmento (o)
y energia del segmento (e/K) como funcion del peso molecular promedio (figura 5).

Figura 1. Numero de segmentos para la serie de n-alcanos
9

m = 0.0257*MW+0.8444

0 50 100 150 200 250 300
MW

Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez®

Para ajustar estas correlaciones a los parametros de los aromaticos y resinas como un
pseudocomponente, es necesario incluir el término grado de aromaticidad (y), el cual
determina la tendencia del pseudocomponente aromaticos-resinas a comportarse como un
aromatico polinuclear (y = 1) o un componente derivado del benceno (y = 0), el valor de
este pardmetro se obtiene ajustado a propiedades como la presién de saturacion, la densidad
del petréleo muerto y el volumen de titulacion del crudo a condiciones ambientales
(andlisis SARA).

Las correlaciones para calcular los parametros del pseudocomponente aromaticos-resinas
son:

m = (1-7y)(0.0223 MW + 0.751) + y (0.0101 MW + 1.7296) (3.1)

(3.2)

c=01-7%) (4.1377 — %Ml—:f) +y (4-6169 - %)
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£ = (1-y)(0.00436 MW + 283.93) +y (508 - 2,;:%)

K

(3.3)

Figura 2. Diametro del segmento para la serie de n-alcanos
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Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez

3.2.1.2.3. Pseudocomponentes asfaltenos. Alboudwarej®’ et al en el 2003, dividieron el
petr6leo en cuatro pseudocomponentes, basados igualmente en un andlisis SARA
(Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos), donde los asfaltenos son tratados como una
mezcla de especies autoasociados con una distribucion de nimeros de agregacion o masa
molar aparente, donde con calculos de presién de vapor con osmometria, determinaron que
los asfaltenos tienen un peso molecular de 1700 g/mol.

Los pardmetros de los asfaltenos se encuentran entre los derivados del benceno y los
aromaticos polinucleares, dependiendo del grado de aromaticidad, a un peso molecular de
1700 g/mol (figura 4 y 5); se puede establecer un rango en la determinacion de los
parametros para este pseudocomponente (tabla 4). Los asfaltenos generalmente conforman
una pequefia fraccion del petrdleo, asi que pequefios cambios en sus parametros no afectan
significativamente los calculos de sus propiedades fisicas.

36



Figura 3. Energia del segmento para la serie de n-alcanos
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Fuente: Doris Lucia Gonzalez Rodriguez

Tabla 4. Parametros de la ecuacién PC-SAFT para asfaltenos.

Parametros Asfaltenos MW = 1700 g/mol
m 19 -39
o (A°) 41-45
elk (K) 296 - 504

Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez

3.2.1.3. Caracterizacion de la fraccion C;. mediante el método de caracterizacion
SARA. Para la caracterizacion de la fraccion pesada Cr. mediante el método SARA se tiene
la informacion en la tabla 6, que corresponde a datos de composicion de un crudo a presion
atmosférica (caracterizacion instantanea) y separada dentro de la fase gaseosa y fase
liquida, ademas de los datos de un analisis SARA del fluido en la tabla 5.
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Figura 4. Numero de segmentos y diametro del segmento para derivados del benceno
(resinas) y aromaticos polinucleares (aromaticos).
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Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez
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Figura 5. Energia del segmento (&/Kk), para derivados del benceno (resinas) y aromaticos
polinucleares (aromaticos).
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Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez

Tabla 5. Andlisis SARA de un crudo

Componentes | % peso
SATURADOS 64.9

AROMATICOS 16.3

RESINAS 12.6
ASFALTENOS 6.2
Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez

La caracterizacion se realiza a la fase gaseosa, cuya composicion se encuentra en la tabla 7;
y a la fase liquida cuya composicion se encuentra en la tabla 9.
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Figura 6. Numero de segmentos (m) y diametro del segmento (o), para los asfaltenos con
un peso molecular de 1700 g/mol.
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Figura 7. Energia del segmento (&/k), para los asfaltenos con un peso molecular de 1700
g/mol.
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Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez

Tabla 6. Composicion de un fluido de yacimiento realizada por cromatografia de gases.

Componente nombre MWi Gas Liquido
(% mol) | (% peso)

COo2 dioxido de 4401 0.51 0

carbono

N2 nitrégeno 28.013 0.528 0

C1 metano 16.043 71.325 0

C2 etano 30.07 10.436 0

C3 propano 44.097 7.44 0

iC4 i-butano 58.123 1.401 0.05
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Tabla 6. Continuacion

nC4 n-butano 58.123 3.353 0.28

iC5 i-pentano 72.15 1.26 0.321
nC5 n-pentano 72.15 1.436 0.527
C6 hexano 86.18 1.282 1.699
metilciclopentano 84.16 0.152 0.281
benceno 78.11 0.041 0.075
ciclo-hexano 84.16 0.061 0.225
C7 heptano 100.2 0.434 2.424

metilciclohexano 98.19 0.085 0

tolueno 92.14 0.029 0.351
C8 octano 114.23 0.157 3.263
etilbenceno 106.17 0.003 0.11
metaparaxileno 106.17 0.014 0.392
ortoxileno 106.17 0.004 0.229
C9 nonano 128.26 0.036 3.426
C10 decano 134 0.012 4.071
Cil1 undecano 147 0.002 3.609
C12 dodecano 161 3.237
C13 tridecano 175 3.266
Cl4 tetradecano 190 3.105
C15 pentadecano 206 2.931
Cl16 hexadecano 222 2.71
C17 heptadecano 237 2.519
C18 octadecano 251 2.542
C19 nonadecano 263 2.452
C20 eicosano 275 2.223
C21 heneicosano 291 2.041
C22 docosano 305 1.965
C23 tricosano 318 1.827
C24 tetracosano 331 1.849
C25 pentacosano 345 1.767
C26 hexacosano 359 1.683
C27 heptacosano 374 1.815
C28 octacosano 388 1.421
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Tabla 6. Continuacion

C29 nonacosano 402 1.528

C30+ triacontano 580 37.786
plus

MW 24.95 234.65

Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez (Tabla 3.1)
3.2.1.3.1. Componentes de la fase gaseosa

La composicion de la fase gaseosa (tabla 7), se tomo de la cromatografia del crudo (tabla
6).

Tabla 7. Composicién de la fase gaseosa

Composicion MWi | fraccién MWi*Xi
molar
CO2 dioxido de 44.01 0.0051 0.224451
carbono

N2 nitrégeno 28.013 | 0.00528 | 0.14790864
Cl metano 16.043 | 0.71325 | 11.4426698
C2 etano 30.07 | 0.10436 | 3.1381052
C3 propano 44.097 | 0.0744 3.2808168
iC4 i-butano 58.123 | 0.01401 | 0.81430323
nC4 n-butano 58.123 | 0.03353 | 1.94886419

iC5 i-pentano 72.15 0.0126 0.90909

nC5 n-pentano 72.15 | 0.01436 1.036074
C6 hexano 86.18 | 0.01282 | 1.1048276
metilciclopentano 84.16 | 0.00152 | 0.1279232
benceno 78.11 | 0.00041 | 0.0320251
ciclohexano 84.16 | 0.00061 | 0.0513376

C7 heptano 100.2 | 0.00434 0.434868
metilciclohexano 98.19 | 0.00085 | 0.0834615
tolueno 92.14 | 0.00029 | 0.0267206
C8 octano 114.23 | 0.00157 | 0.1793411
etilbenceno 106.17 | 0.00003 | 0.0031851
metaparaxileno 106.17 | 0.00014 | 0.0148638
ortoxileno 106.17 | 0.00004 | 0.0042468
C9 nonano 128.26 | 0.00036 | 0.0461736

C10 decano 134 0.00012 0.01608

Cl1 undecano 147 0.00002 0.00294

MW aparente 1 25.07

Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez (Tabla 3.12)
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El CO,, el N2 y el metano son tres pseudocomponentes cuyos valores fueron establecidos
por Gross y Sadowsky en el 2001 (tabla 3). La composicion restante de la tabla 7 se agrupa
dentro del pseudocomponente ligero, donde se debe calcular el peso molecular promedio
para el célculo de los pardametros; se recomienda que si el contenido de CO, es muy bajo,
de debe agrupar con el N, como un solo pseudocomponente. La fracciobn molar
correspondiente al pseudocomponente ligero corresponde a la suma de las fracciones
molares de los gases mas pesados que el metano, el cual es de 0.27638; la ecuacién 3.4 se
utiliza para calcular el peso molecular del psuedocomponente ligero.

_ MWygase gas— (Xmetano*MWmetano)—(Xco2*MWco2)—(Xn2*MWp2)
MWligero - (34)

Xligero

25.07 — (0.71325 * 16.043) — (0.0051 x 44.01) — (0.00528 * 28.013)

MW, =
Wiigero 0.27638

MW, gero = 47.9602266

Con este peso molecular se calculan los pardametros de la ecuacién PC-SAFT con las
correlaciones propuestas por Gonzalez en el 2008.

NUmero de segmentos (m)
m = 0.0257 * MW + 0.8444

m = 0.0257 * 47.9602266 + 0.8444

m = 2.07697
Diametro del segmento (o)
4.047 — 4.8013 Ln(MW)
= 4. — 4. *—————
7 MW
4,047 — 4.8013 Ln(47.9602266)
= 4. — 4, *
¢ 47.9602266

o = 3.74196364A4

Energia del segmento (e/K)
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Ln (%) — 55769 — %

L (8) — 5.5769 9523 _ < 2u833964
") T 47.9602266

£
P 216.662239 K

La fase gaseosa queda caracterizada como se presenta en la tabla 8:

Tabla 8. Parametros de la ecuacién PC-SAFT de la fase gaseosa

Componente MW X mol m o (A°) elk (K)
CO2 44.01 0.0051 2.0729 2.7852 169.21

N2 28.013 0.0053 1.2053 3.3130 90.960

Cl 16.043 0.7133 1.0000 3.7039 150.03
Ligeros 47.960 0.2764 2.0770 3.7420 216.66

3.2.1.3.2. Componentes de la fase liquida. La composicion (tabla 9), se tomo de la
cromatografia del crudo (tabla 6) y representados segun el analisis SARA (tabla 5).

Tabla 9. Composicion de la fase liquida

Componente MW % WT moles % molar
iC4 + nC4 58.123 0.33 0.006 1.3487
iC5 +nC5 72.15 0.848 0.012 2.7919

C6 86.18 1.699 0.02 4.683

C7 100.2 2.424 0.024 5.7465

C8 114.23 3.263 0.029 6.7853

C9 128.26 3.426 0.027 6.345

metilciclopentano| 84.16 0.281 0.003 0.7931

benceno 78.11 0.075 0.001 0.2281

ciclohexano 84.16 0.225 0.003 0.6351
metilciclohexano 98.19 0 0 0

tolueno 92.14 0.351 0.004 0.9049
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Tabla 9. Continuacion

etilbenceno 106.17 0.11 0.001 0.2461

metaparaxileno | 106.17 0.392 0.004 0.877
ortoxileno 106.17 0.229 0.002 0.5124
C10 134 4.071 0.03 7.2166
Ci11 147 3.609 0.025 5.8318
Ci12 161 3.237 0.02 4.7759
C13 175 3.266 0.019 4.4332
Cl4 190 3.105 0.016 3.8819
C15 206 2.931 0.014 3.3797
C16 222 2.71 0.012 2.8997
C17 237 2.519 0.011 2.5247
C18 251 2.542 0.01 2.4057
C19 263 2.452 0.009 2.2146
C20 275 2.223 0.008 1.9202

C21 291 2.041 0.007 1.666
C22 305 1.965 0.006 1.5304
C23 318 1.827 0.006 1.3647
C24 331 1.849 0.006 1.3269
C25 345 1.767 0.005 1.2166
C26 359 1.683 0.005 1.1136
C27 374 1.815 0.005 1.1528

C28 388 1.421 0.004 0.87
C29 402 1.528 0.004 0.9029
C30+ 580 37.786 0.065 15.4753

234.65 0.421 100

MW moles

Fuente: Doris Lucia Gonzélez Rodriguez

Con el porcentaje en peso y el peso molecular se calcula el nimero de moles y el porcentaje
molar de cada componente. A la mezcla se determina qué fraccion corresponde a los
saturados (tabla 10), aromaticos-resinas (tabla 11) y asfaltenos (tabla 12), multiplicando el
porcentaje en peso de cada fraccion, por los porcentajes en peso del analisis SARA.
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Tabla 10. Saturados

Componente| Masa # moles MW % moles X masa X moles X moles *

Saturados mw
iC4+nC4 0.33 0.006 58.123 1.3487 0.003 0.013 0.784
iC5 +nC5h 0.848 0.012 72.15 2.7919 0.008 0.028 2.014
C6 1.699 0.02 86.18 4.683 0.017 0.047 4.036
C7 2.424 0.024 100.2 5.7465 0.024 0.057 5.758
C8 3.263 0.029 114.23 6.7853 0.033 0.068 7.751
C9 3.426 0.027 128.26 6.345 0.034 0.063 8.138
C10 2.642 0.02 142.29 4.6836 0.026 0.047 6.664
Cl1 2.342 0.016 156.31 3.7849 0.023 0.038 5.916
C12 2.101 0.013 170.34 3.0995 0.021 0.031 5.28
C13 2.12 0.012 184.37 2.8771 0.021 0.029 5.305
C14 2.015 0.011 198.39 2.5193 0.02 0.025 4.998
C15 1.902 0.009 212.42 2.1935 0.019 0.022 4.659
C16 1.759 0.008 226.45 1.8819 0.018 0.019 4.262
C17 1.635 0.007 240.47 1.6385 0.016 0.016 3.94
C18 1.65 0.007 254.5 1.5613 0.016 0.016 3.973
C19 1.591 0.006 268.53 1.4373 0.016 0.014 3.86
C20 1.443 0.005 282.55 1.2462 0.014 0.012 3.521
C21 1.325 0.005 296.56 1.0813 0.013 0.011 3.207
C22 1.275 0.004 310.59 0.9932 0.013 0.01 3.085
C23 1.186 0.004 324.61 0.8857 0.012 0.009 2.875
C24 1.2 0.004 338.64 0.8612 0.012 0.009 2.916
C25 1.147 0.003 352.67 0.7896 0.011 0.008 2.785
C26 1.092 0.003 366.69 0.7227 0.011 0.007 2.65
C27 1.178 0.003 380.72 0.7481 0.012 0.007 2.848
Cc28 0.922 0.002 394.74 0.5646 0.009 0.006 2.229
C29 0.992 0.002 408.77 0.586 0.01 0.006 2.395

C30+ 21.394 0.036 590 8.6134 0.214 0.086 50.819

total 64.9 0.297 70.4691 0.649 0.705 156.668

masa moles % moles X masa X moles X moles *

mw
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_ (X molessMW)¢otal

MWsaturados - X molesotal (35)
156.668
MWsaturados = —5=0=— = 222.3210
Tabla 11. Aromaticos-Resinas
Componente Masa # moles MW % moles | xmasa | X moles X
Aromaticos moles*MW
+ Resinas

metilciclopentano 0.281 0.003 84.16 0.793 0.003 0.008 0.667
benceno 0.075 0.001 78.11 0.228 0.001 0.002 0.178
ciclo-hexano 0.225 0.003 84.16 0.635 0.002 0.006 0.534

metilciclohexano 0 0 98.19 0 0 0 0
tolueno 0.351 0.004 92.14 0.905 0.004 0.009 0.834
etilbenceno 0.11 0.001 106.17 0.246 0.001 0.002 0.261
xileno 0.621 0.006 106.17 1.389 0.006 0.014 1.475
C10 1.177 0.01 116.31 2.403 0.012 0.024 2.795
Cl1 1.043 0.008 127.21 1.948 0.01 0.019 2.478
C12 0.935 0.007 140.84 1.578 0.009 0.016 2.222
C13 0.944 0.006 154.51 1.451 0.009 0.015 2.242
Cl4 0.897 0.005 171.7 1.241 0.009 0.012 2.132
C15 0.847 0.004 190.93 1.054 0.008 0.011 2.012
C16 0.783 0.004 211.17 0.881 0.008 0.009 1.86
C17 0.728 0.003 228.39 0.757 0.007 0.008 1.729
C18 0.735 0.003 242.3 0.72 0.007 0.007 1.745
C19 0.709 0.003 249.58 0.674 0.007 0.007 1.683
C20 0.642 0.002 257.06 0.594 0.006 0.006 1.526
Cc21 0.59 0.002 277.41 0.505 0.006 0.005 1.401
C22 0.568 0.002 291.31 0.463 0.006 0.005 1.349
C23 0.528 0.002 301.93 0.415 0.005 0.004 1.254
C24 0.534 0.002 312.58 0.406 0.005 0.004 1.269
C25 0.511 0.002 326.47 0.372 0.005 0.004 1.213
C26 0.486 0.001 340.36 0.339 0.005 0.003 1.155
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Tabla 11. Continuacion

C27 0.525 0.001 357.53 0.348 0.005 0.003 1.246
C28 0.411 0.001 371.43 0.263 0.004 0.003 0.975
C29 0.442 0.001 385.33 0.272 0.004 0.003 1.049
C30+ 13.203 0.023 570 5.502 0.132 0.055 31.362
total 28.9 0.111 26.384 0.289 0.264 68.649
Masa moles % moles X masa X moles X moles *
mw
O @9)
68.649
MWa+r = m = 260.03

Para los asfaltenos, el peso molecular es de 1700, dato suficiente para el calculo de los
parametros. Para estimar el grado de aromaticidad, se deben calcular propiedades como la
densidad del petr6leo muerto, la densidad del petr6leo vivo a varias presiones y el indice de
refraccion del petr6leo muerto. Para este caso el indice de aromaticidad es de 0.01.

3.2.1.3.3. Célculo de los parametros
Saturados:
Ndmero de segmentos (m)
m = 0.0257 * MW + 0.8444
m = 0.0257 x 222.3210 + 0.8444
m = 6.558

Diametro del segmento (o)
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Ln(MW)

= 4.047 — 4.8013
g MW

Ln(222.3210)
222.3210

o =4.047 — 4.8013 *

c=3934
Energia del segmento (&/K)

Ln (z) — 55769 — %

9.523

In(7) = 55769 - =

k

&

—=253.171K
k

Aromaticos-resinas

Numero de segmentos (m)

m = (1 —7)(0.0223 MW + 0.751) + y (0.0101 MW + 1.7296)
m = (1 —0.01)(0.0223 x 260.03 + 0.751) + 0.01 (0.0101 * 260.03 + 1.7296)
m= 65277

Diametro del segmento (o)

38.1483 93.98
c=(1-7) (4.1377 - —) +y (4.6169 - —)

MW MW
=(1-0.01) (4 1377 38'1483> +0.01 (4 6169 — 0 )
i ' ' 260.03 ' - 560,03
o =3,994
Energia del segmento (e/K)
L (1-7)(0.00436 MW + 283.93) + (508 234100)
K~V : 1 T
" = (1-0.01)(0.00436 * 260.03 + 283.93) + 0.01 (508 234100 )
K 260.0315
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&

— = 286.7
X 86.735

Asfaltenos

Para los asfaltenos, los pardmetros se debe ajustar al rango mencionado anteriormente, para
este caso se toma los valores promedios de este rango, un cambio en los valores de estos
parametros no afectara el célculo de propiedades, ya que los asfaltenos solo equivalen al
6.2% del total del fluido.

Tabla 12. Pardametro de la ecuacién PC-SAFT para los pseusocomponentes de la fase
liquida.

Pseudocomponente MW X mol m 6 (A°) | ek (K)
Saturados 222.321 | 0.705 6.558 3.93 253.171

Aromaticos/Resinas 260.03 0.264 | 6.5277 | 3.994 | 286.735
Asfaltenos 1700 0.031 29 4.3 400

El método de caracterizacion SARA, es ideal cuando se desea modelar el comportamiento
de fases de los asfaltenos, con el fin de determinar sus condiciones de precipitacion, ya que
la caracterizacion del crudo se realiza directamente a la fraccion del petréleo
correspondiente a los asfaltenos, ademds se caracterizan los saturados y las resinas, los
cuales influyen en la precipitacién de los asfaltenos.

3.2.2. Método de Caracterizacion, PNA. Este método de caracterizacion de la fraccion
C7+, consiste en una serie de pasos que son descritos a continuacion:

e La fraccion Cs. debe ser dividida en hidrocarburos con un nimero de carbono
simple. Para hacer esta division existen diversos métodos, todos aplicados en la
industria del petréleo, donde la distribucion molar de la fraccién es funcion del peso
molecular o del nimero de atomos de carbono.

En este trabajo sera utilizado el método de Pedersen® et al, el cual propone una relacién
exponencial entre la fraccion molar de un componente y el correspondiente numero de
carbono.

e Asignar los parametros de la ecuacion de estado PC-SAFT a cada fraccion de
carbonos en la que fue divida la fraccion Cr..

Para calcular los parametros de cada fraccion es necesario determinar el contenido de
parafinas, nafténicos y aromaticos de cada fraccion, para ello es necesario hacer una
determinacion PNA. Esta determinacién o caracterizacién se puede realizar de diversas
maneras: con un analisis “"true boilling point™ acompariado de un andlisis cromatografico
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segun la norma ASTM D-2892, un proceso de destilacion o con datos del indice de
refraccion; estos métodos son todos a nivel de laboratorio; también existen diferentes
correlaciones propuestas en la literatura, donde su valor es significativamente aproximado a
los datos experimentales; estos métodos son:

1) El método de Ness y Westerns®®, el cual describe la cantidad de carbonos
parafinicos, nafténicos y aromaticos con propiedades para cada fraccion como la
densidad, el indice de refaccion y el peso molecular.

2) El método API (Riazi-Daubert) *°; el cual con una serie de correlaciones, determina
la distribucion PNA a cada fraccion del petréleo; este método serd utilizado en el
presente trabajo para determinar esta distribucion.

Pedersen* et al, propone que se determine el contenido de parafinas, nafténicos y
aromaticos a cada una de las fracciones desde el C;— Cyo, y para las fracciones del C40-Cgo,
asumir que es la misma que la determinada en la fraccidn Cyo.

Se calcula el nimero de segmentos (m) y la energia de interaccion (&/K) a la parte de
parafinas y nafténicos en un conjunto, y a la parte aromatica de la fraccion (i) del nimero
de carbon de la siguiente forma:

Mmpy,; = a1 + az ¥ MW, (3.7)
mA,l' = b1 + bz * MWl (38)
—EPN'i’;(mPN"' =c1 + cx MW, (3.9)
SAETAL = dy + dyx MW, (3.10)

Donde K es la constante de Boltzmann, MW el peso molecular. Las otras constantes son
definidas a continuacion:

a; = Mpy7 — Az ¥ MWpy 5 (3.11)

bi = Mpenceno = b2 * MWpenceno (3.12)
1= —SPNJ}mPNJ — C2* MWpy 7 (3.13)

d, = Sbenceno*K Mpenceno _ g MWy orceno (3.14)
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Donde:

__ Mp_peptano* Xp,it Mciclohexano* XN,i
Mpy,7 = ot X (3.19)
P,i N,i
MWPN S = MWn_neptano* Xp,it MW ciclohexano* XN,i (316)
’ Xpit Xn,i

Xp Y Xy son las fracciones de parafinas y nafténicos que comprende cada fraccién i. Los
parametros de la ecuacion de estado PC-SAFT para el benceno, n-heptano y ciclohexano,
se pueden observar en la tabla 3.

Para el calculo del nimero de segmentos (m) y de la energia de interaccion (¢/K) de la
fraccion i completa se debe aplicar la siguiente regla de mezclas:

m; = Xpy;* Mpy; + Xgi ¥ My, (3.17)

_ y2 2
& = Xpni* epnit Xpni* €pnit Xpni* Xai* (Jepn,i * i (3.18)

3.2.3. Caracterizacion de la fraccion C,. mediante el método de caracterizacion PNA.

Tabla 13. Composicion Molar de una Mezcla de Petroleo.

COMPONENTE| % MOL MW SG
N2 0.69
CO2 0.12
C1 47.06
C2 5.69
C3 4.39
IC4 0.95
NC4 2.42
IC5 1.11
NC5 1.46
C6 2.26
C7 3.93 91.9 0.735
C8 4.52 105.2 0.745
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Tabla 13. Continuacion

C9 3.23 121 0.784
C10 2.3 134.7 0.789
Cl1 2.03 150.3 0.794
C12 1.88 166.4 0.806
C13 1.62 181.4 0.819
Cl4 1.76 194 0.832
C15 1.39 209.4 0.834
Cl6 1.03 222.4 0.844
C17 1.22 240.9 0.841
C18 0.85 256 0.847
C19 0.97 268.2 0.86
C20+ 7.12 447 0.906

Fuente: Pedersen, Thomanssen y Fredenslund*

En primer lugar se desarrolla el fraccionamiento a la mezcla de petréleo mostrada en la
tabla 13, con el método de Pedersen, se grafica la relacion logaritmica entre el nimero del
carbono del C7 al Cyg, Y se determina su tendencia para la asignacion de la composicion
molar de las fracciones en la que fue dividida la fraccion Cyo. (Figura 7), para este caso se
dividira la fraccion pesada hasta el Cg (Tabla 14) y se determinard su fraccion molar con la
ecuacion de la linea de tendencia presentada en la figura 7.

% molar = 7.3668e0111¢ (3.19)

Donde C es el numero de carbono correspondiente a cada fraccion.

En segundo lugar se determina la distribucion PNA de las diferentes fracciones, con el
método API (Riazi- Daubert):

Xp+ Xp+ xg =1 (3.20)

Para fracciones del petréleo con peso molecular menor a 300 se utilizan las siguientes
correlaciones:
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Xp = 2.57 — 2.877 * SG + 0.02976 « CH (3.21)

Xp = 0.52641 — 0.7494 x, — 0.0218 * m (3.22)

Figura 8. Porcentaje molar vs. Numero del carbono para una mezcla de petroleo
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Para fracciones de petr6leo con peso molecular mayor 300 se utiliza las correlaciones
siguientes:

xp = 1.9382 + 0.074855 * m — 0.19966 « CH (3.23)
X, = —0.4226 — 0.00777 * m + 0.107625 * CH (3.24)

Donde m es un parametro basado en la observacion de la variacién lineal entre el indice
refractivo y (1/MW) para cada grupo de hidrocarburos, su estimacion se obtiene de la
siguiente forma:
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m = MW (n— 1.475)

(3.25)

Donde n es el indice de refraccion del hidrocarburo liquido a 20°C, cuya correlacion es:

1+21\%-5
n=(22) (3.26)
Tabla 14. Division de la Fraccion Plus Hasta Cg
Componente | Fraccion |Componente| Fraccion [Componente| Fraccidn

C7 3.93 C32 0.2111859 C57 0.0131673
C8 4.52 C33 0.1889984 C58 0.011784
C9 3.23 C34 0.169142 C59 0.0105459
C10 2.3 C35 0.1513717 C60 0.009438
Cl1 2.03 C36 0.1354684 Cé61 0.0084464
C12 1.88 C37 0.121236 C62 0.007559
C13 1.62 C38 0.1084988 C63 0.0067648
Cl4 1.76 C39 0.0970997 Cé4 0.0060541
C15 1.39 C40 0.0868983 C65 0.0054181
C16 1.03 Ca1 0.0777687 C66 0.0048488
C17 1.22 C42 0.0695982 C67 0.0043394
C18 0.85 C43 0.0622861 C68 0.0038835
C19 0.97 Ca4 0.0557423 C69 0.0034755
C20 0.8001016 C45 0.0498859 C70 0.0031104
c21 0.7160419 C46 0.0446448 C71 0.0027836
Cc22 0.6408137 Ca7 0.0399544 C72 0.0024911
C23 0.573489 C48 0.0357567 C73 0.0022294
C24 0.5132375 C49 0.0320001 C74 0.0019952
C25 0.4593161 C50 0.0286381 C75 0.0017856
C26 0.4110598 C51 0.0256294 C76 0.001598
Cc27 0.3678733 C52 0.0229367 C77 0.0014301
C28 0.3292241 C53 0.020527 C78 0.0012798
C29 0.2946354 C54 0.0183704 C79 0.0011454
C30 0.2636807 C55 0.0164404 C80 0.0010251
C31 0.235978 C56 0.0147131
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I es un parametro que representa la fraccion del volumen total ocupado por moléculas; este
parametro se calcula mediante la siguiente correlacion para fracciones con MW entre 70 y
700:

I =
1.2419 x 1072 exp[7.272x10"*MW + 3.3223SG — 8.867x10™*MW =
SG] MWo.006438 SG—1.6117 (327)

Donde MW y SG son el peso molecular y la gravedad especifica de la fraccion,
respectivamente. Por otro lado en la ecuacion 3.28, CH representa la relacion de peso
carbono-hidrogeno y esta determinada por:

CH =
8.7743x1071%(exp(7.176x1073T,, + 30.06242SG —
7.35x1073T,SG)) T, %-984455(G 182753 (3.28)

Donde Thb es el punto de ebullicion normal:

T, = 3.76587(exp(3.7741x1073M + 2.984045G — 4.25288x1073MSG))M*401675G-1.58262  (3,29)

La ecuacién 3.29 es para fracciones con un peso molecular entre 70-300. Para fracciones
con un peso molecular superior a 300:

T, = 9.3369(exp(1.6514x10™*M + 1.41035G — 7.5152x10"*MSG))M°53695G 07276 (3.30)

La distribucién PNA para las fracciones de C7-Cyo, Se encuentran en la tabla 3.15
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Tabla 15. Distribucion PNA (C7-Cyo)

Fraccion Xp XN Xa
7 0.6293109 (0.2130929 | 0.1575962
8 0.5768565 [ 0.2468898 | 0.1762538
9 0.523027 |0.2780155|0.1989575
10 0.4828769 | 0.296906 |0.2202171
11 0.4665268 [ 0.3093136 | 0.2241596
12 0.4371103(0.3168857 | 0.246004
13 0.4017771(0.3173901 | 0.2808328
14 0.3682768 [ 0.3140576 | 0.3176656
15 0.3602112 (0.3141344 | 0.3256544
16 0.3426499 [ 0.3093476 | 0.3480025
17 0.3469255 [ 0.3180374 | 0.3350372
18 0.3331026 { 0.3093381 | 0.3575594
19 0.3077027 | 0.28902 |0.4032773
20 0.2883922 [ 0.2669868 | 0.4446211
21 0.2762369 [ 0.2528556 | 0.4709075
22 0.2653199 | 0.237103 |0.4975771
23 0.2510985(0.2217238|0.5271778
24 0.2416648 | 0.206112 |0.5522232
25 0.2341234(0.1927793 | 0.5730973
26 0.2248482 (0.1748331 | 0.6003187
27 0.2157815(0.1559128 | 0.6283057
28 0.2085735( 0.13993 |0.6514965
29 0.2016655 [ 0.1237488 | 0.6745857
30 0.1945742 (0.1062579 | 0.6991679
31 0.1859024  0.0837381 | 0.7303595
32 0.1790514 [ 0.0649539 | 0.7559947
33 0.172258 [0.0454876 | 0.7822544
34 0.167359 |0.0308393|0.8018017
35 0.1609937 | 0.011329 [0.8276773
36 0.1561749 0 0.8438251
37 0.1499015 0 0.8500985
38 0.1451646 0 0.8548354
39 0.1406702 0 0.8593298
40 0.1360144 0 0.8639856
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Con la distribucion PNA, se calculan los pardmetros de la ecuacion PC-SAFT utilizando las
ecuaciones de la 3.7 a la 3.10. Las constante ay, by, by, €z, di y d; son definidas por
Pedersen et al (tabla 16); las constante a; y c; deben ser calculadas para cada fraccion, ya
que estas dependen de su respectiva distribucion PNA. La caracterizacion de la fraccion
pesada se muestra en la tabla 17.

El siguiente paso es agrupar las fracciones en diferentes pseudocomponentes, para esto se
agruparan en pseudocomponentes de similar peso molecular (tabla 18) y se calculan las
propiedades con las siguientes reglas de mezcla para la fraccion del nimero de carbono de
M a N:

N

m = —ZZyMM;VWm (3.31)
Ty ZiMWie/ki
/k = oo (3.32)

Tabla 16. Constantes correlacion parametros PC-SAFT

constante | sub indice 1 | sub indice 2
a 2.9636x10-2
b 1.1415 1.3490x10-2
c 6.6287
d 70.486 8.1665

Fuente: pedersen®? et al (tabla 3.16)
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Tabla 17. Caracterizacién con los Parametros de la Ecuacion PC-SAFT

FRACCION C ar Moni Ma (K)oni (/K)a m; (alk);
7 144.653423 | 0.28762257 | 3.10304257 | 2.42305 | 249.555043 | 349.271992 | 2.99587835 | 224.965039
8 140.145016 | 0.24585715 | 3.38727315 | 2.57144 | 248.809936 | 364.050882 | 3.2434795 | 223.837831
9 135.410766 | 0.20356147 | 3.78951747 | 2.77379 | 247.388612 | 381.655605 | 3.5874309 | 222.820405
10 131.939343 | 0.17347066 | 4.17433066 | 2.96265 | 245.982872 | 395917 | 3.90749784 | 222.362347
11 130.056971 | 0.15745746 | 454358546 | 3.13802 | 244.543562 | 407.622641 | 4.22851447 | 2225879
12 127.757403 | 0.13816985 | 4.90956585 | 3.31339 | 243.397917 | 418.089178 | 4.51690018 | 222.846395
13 125.481161 | 0.11936287 | 5.30566287 | 3.50225 | 242.288983 | 428.188593 | 4.7992054 | 224.134406
14 123.404988 | 0.10244569 | 5.91110169 | 3.78554 | 240.670904 | 441.448248 | 5.23588381 | 227.249929
15 122.789601 | 0.09747343 | 6.20248943 | 3.92044 | 239.952332 | 447.088847 | 5.45933009 | 228.458671
16 121.831434 | 0.08976895 | 6.72823295 | 4.16326 | 238.793788 | 456.320768 | 5.83561606 | 231.673287
17 121.405603 | 0.08635936 | 7.08045536 | 4.32514 | 238.089038 | 461.899499 | 6.15732233 | 231.006506
18 121.044852 | 0.08347774 | 7.34429774 | 4.44655 | 237.609696 | 465.816982 | 6.30818082 | 234.045181
19 120.726498 | 0.08093999 | 7.93447999 | 4.71635 | 236.604289 | 473.800396 | 6.63668118 | 241.877185
20 121.131644 | 0.08417044 | 8.23407044 | 4.85125 | 236.095156 | 477.459108 | 6.72999725 | 250.117407
21 121.447392 | 0.08669357 | 8.71076957 | 5.06709 | 235.386676 | 482.907843 | 6.99493354 | 256.982691
22 122.114418 | 0.09203967 | 8.98283967 | 5.1885 | 234.972959 | 485.773538 | 7.09486319 | 264.044083
23 122.445777 | 0.09470358 | 9.34113558 | 5.35038 | 234.511121 | 489.392155 | 7.2372979 | 272.880919
24 123.40151 | 0.10241754 | 9.70448154 | 551226 | 234.025929 | 492.798235 | 7.38943968 | 281.175795
25 124361261 | 0.11021018 | 10.0975422 | 5.68763 | 233.545265 | 496.26936 | 7.57023344 | 288.849295
26 125.905178 | 0.12284531 | 10.4658093 | 5.84951 | 233.075284 | 499.288744 | 7.69455871 | 299.017767
27 127.844291 | 0.13889329 | 10.8078533 | 59979 | 232.624946 | 501.913336 | 7.78573243 | 310.077379
28 129.757075 | 0.1549252 | 11.1795172 | 6.15978 | 232.1776 |504.632308 | 7.90917589 | 320.106242
29 131.988773 | 0.17389397 | 11.494846 | 6.29468 | 231.76928 | 506.79129 | 7.98688825 | 330.400879
30 134.783824 | 0.19807153 | 11.8746555 | 6.45656 | 231.290214 | 509.262982 | 8.08649692 | 342.06411
31 139.076323 | 0.23617571 | 12.2091197 | 6.59146 | 230.734991 | 511.229985 | 8.10620848 | 357.116048
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Tabla 17. Continuacion

32 143.393543|0.27579562 | 12.5747356 | 6.73985 |230.168182|513.302744 |8.16359328 | 370.476325
33 148.74993 | 0.3269745 |12.9519105| 6.88824 |229.508699 |515.286198 |8.20857771 |384.772856
34 153.510046 | 0.37458744 | 13.3255194 | 7.03663 |228.903043|517.185997 |8.28307717 | 396.161954
35 161.047539|0.45484929 | 13.6428693 | 7.14455 |228.017946|518.518101 |8.26435783 | 411.02391
36 166.1753 | 0.5135728 |14.0275888 | 7.29294 |227.327914|520.285372|8.34472294 | 421.331278
37 166.1753 | 0.5135728 |14.2646768 | 7.40086 |227.267126|521.526147|8.42975635 |425.868189
38 166.1753 | 0.5135728 |14.5906728 | 7.54925 |227.186768|523.174289|8.57141552 |429.875369
39 166.1753 | 0.5135728 |14.8573968 | 7.67066 |227.123644|524.475338| 8.68162 |433.513026
40 166.1753 | 0.5135728 |15.1833928| 7.81905 |227.049504|526.010641|8.8207067/8 |437.463629
41 166.1753 | 0.5135728 |17.4060928| 8.8308 |226.618021|535.103388|9.99716344 |444.553687
42 166.1753 | 0.5135728 |17.8209968 | 9.01966 |226.549398|536.574771|10.2167687 |445.700781
43 166.1753 | 0.5135728 |18.2359008 | 9.20852 |226.483898| 537.9858 |10.4363739 |446.800767
44 166.1753 | 0.5135728 |18.6508048 | 9.39738 |226.421312|539.340114|10.6559792 | 447.856489
45 166.1753 | 0.5135728 |19.0657088 | 9.58624 |226.361451|540.641065|10.8755844 |448.870566
46 166.1753 | 0.5135728 |19.4806128| 9.7751 |226.304139|541.891745|11.0951897 |449.845415
47 166.1753 | 0.5135728 |19.8955168 | 9.96396 |226.249217|543.095014 |11.3147949 |450.783269
48 166.1753 | 0.5135728 |20.3104208 | 10.15282 |226.196539 |544.253518|11.5344001 | 451.686195
49 166.1753 | 0.5135728 |20.7253248 | 10.34168 |226.145971|545.369708 | 11.7540054 | 452.556108
50 166.1753 | 0.5135728 |21.1402288 | 10.53054 |226.097387 |546.445861|11.9736106 |453.394787
51 166.1753 | 0.5135728 |21.5551328 | 10.7194 |226.050674|547.484094|12.1932159 | 454.203884
52 166.1753 | 0.5135728 |21.9700368 | 10.90826 |226.005725|548.486376|12.4128211 | 454.984937
53 166.1753 | 0.5135728 |22.3849408 | 11.09712 |225.962443|549.454543|12.6324264 | 455.73938
54 166.1753 | 0.5135728 |22.7998448 | 11.28598 |225.920735|550.390307 | 12.8520316 | 456.468549
55 166.1753 | 0.5135728 |23.2147488 | 11.47484 |225.880519|551.295269|13.0716368 | 457.173694
56 166.1753 | 0.5135728 |23.6296528 | 11.6637 |225.841714|552.170923|13.2912421 |457.855983
57 166.1753 | 0.5135728 |24.0445568 | 11.85256 |225.804249|553.018673|13.5108473 | 458.516509
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Tabla 17. Continuacion

58 166.1753 | 0.5135728 | 24.4594608 | 12.04142 |225.768055 | 553.83983 | 13.7304526 | 459.156298
59 166.1753 | 0.5135728 | 24.8743648 | 12.23028 |225.733069 | 554.635626 | 13.9500578 | 459.776311
60 166.1753 | 0.5135728 | 25.2892688 | 12.41914 | 225.69923 |555.407218|14.1696631 | 460.37745
61 166.1753 | 0.5135728 | 25.7041728| 12.608 |225.666484 | 556.155695 | 14.3892683 | 460.960565
62 166.1753 | 0.5135728 | 26.1190768 | 12.79686 |225.634778 | 556.882079 |14.6088735|461.526455
63 166.1753 | 0.5135728 | 26.5339808 | 12.98572 |225.604064 | 557.587334 | 14.8284788 | 462.075872
64 166.1753 | 0.5135728 | 26.9488848 | 13.17458 |225.574295| 558.27237 | 15.048084 |462.609524
65 166.1753 | 0.5135728 | 27.3637888 | 13.36344 | 225.54543 |558.938043 | 15.2676893 | 463.128081
66 166.1753 | 0.5135728 | 27.7786928 | 13.5523 |225.517426 | 559.585163 | 15.4872945 | 463.632173
67 166.1753 | 0.5135728 | 28.1935968 | 13.74116 |225.490247 | 560.214494 |15.7068997 | 464.122399
68 166.1753 | 0.5135728 | 28.6085008 | 13.93002 |225.463856 | 560.826761 | 15.926505 |464.599323
69 166.1753 | 0.5135728 | 29.0234048 | 14.11888 |225.438219 | 561.422648 | 16.1461102 | 465.063478
70 166.1753 | 0.5135728 | 29.4383088 | 14.30774 |225.413306 | 562.002804 | 16.3657155 | 465.515371
71 166.1753 | 0.5135728 | 29.8532128 | 14.4966 |225.389084 |562.567843 | 16.5853207 | 465.955481
72 166.1753 | 0.5135728 | 30.2681168 | 14.68546 |225.365527 | 563.11835 | 16.804926 |466.384263
73 166.1753 | 0.5135728 | 30.6830208 | 14.87432 |225.342607 | 563.654876 | 17.0245312 | 466.802149
74 166.1753 | 0.5135728 | 31.0979248 | 15.06318 |225.320299 |564.177949|17.2441364 | 467.20955
75 166.1753 | 0.5135728 | 31.5128288 | 15.25204 |225.298577 | 564.688068 | 17.4637417 | 467.606854
76 166.1753 | 0.5135728 | 31.9277328| 15.4409 |225.277421|565.185708 | 17.6833469 | 467.994433
77 166.1753 | 0.5135728 | 32.3426368 | 15.62976 |225.256807 | 565.671322|17.9029522 | 468.372639
78 166.1753 | 0.5135728 | 32.7575408 | 15.81862 |225.236716 | 566.14534 | 18.1225574 | 468.741809
79 166.1753 | 0.5135728 | 33.1724448 | 16.00748 |225.217127 |566.608173 | 18.3421627 | 469.102262
80 166.1753 | 0.5135728 | 33.5873488 | 16.19634 |225.198022 | 567.060212 | 18.5617679 | 469.454303
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Tabla 18. Caracterizacién del Petréleo con la Ecuacion PC-SAFT

Componente m e/k

N2 1.2053 1.2053
co2 2.0729 2.07290
C1 1 150.030
c2 1.6069 191.420
C3 2.002 208.110
IC4 2.2616 216.530
NC4 2.3316 222.880
IC5 2.3655 265.830
NC5 2.6896 231.20
C6 3.0576 236.770
C7 2.9959 224.965
cs 3.2435 223.838
C9 3.5874 | 222.820
C10-C11 40654 | 222.473
Cl2-Cl4 4.8692 224.870
C15-C16 5.6272 229.893
C17-C19 6.3626 235.556
C20-C24 7.0673 263.935
C25-C30 7.8151 312.632
C31-C37 8.2400 391.067
C38-C49 10.0673 | 443.288
C50-C80 13.8041 | 458.881

El didmetro del segmento (o), se determina al igualar la densidad del liquido de cada
fraccion del nimero de carbono a presién atmosférica y 288.15 K*.

El método de caracterizacion PNA, no necesariamente se utiliza para modelar el
comportamiento de fases de los asfaltenos y sus condiciones de precipitacion, por el
contrario su utilizacién es conveniente en la simulacién de datos PVT arrojando excelentes
resultados al momento de compararlos con datos experimentales™.
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CONCLUSIONES

La caracterizacion de la fraccion pesada C7. con la ecuacion de estado PC-SAFT se
realiz6 mediante dos metodologias; el método de caracterizacion SARA, cual divide al
petréleo en fracciones segun su polaridad y el método de caracterizacion PNA el cual
divide al petrdleo segln su estructura quimica.

La caracterizacion de la fraccion pesada mediante la ecuacion de estado PC-SAFT se
hace con base en la determinacion de los pardmetros: numero de segmentos (m),
diametro del segmento (o) y la energia de interaccidn entre segmentos (g).

El método de caracterizacion SARA divide la fraccion pesada en porcentaje en peso de
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. La asignacion de los parametros mediante
este método de caracterizacion, se realiza mediante una serie de correlaciones
propuestas por Gonzalez; las correlaciones para los incluye a los n-alcanos, ya que los
saturados en la fraccion C-. se distribuyen del Cq al Cyg, los saturados representa a los
n-alcanos (n-parafinas), los alcanos ramificados (isoparafinas) y los alcanos ciclicos
(naftenos). Los aromaticos y resinas se agrupan en un solo pseudocomponente, cuyos
pardmetros son definidos en términos de su grado de aromaticidad; los asfaltenos
corresponden al tercer pseudocomponente en que se divide la fraccion pesada, esta los
parametros de esta fraccion se ajustan en un valor medio entre los valores de los
derivados del benceno y los aromaticos polinucleares, el ajuste de estos valores no
interfieren con importancia en los célculos del comportamiento de fases, ya que el
porcentaje correspondiente a los asfaltenos es minimo.

El método de caracterizacion PNA, divide la fraccion pesada en nimeros de carbonos
simples con los métodos de fraccionamiento citados en la literatura petrolera, en esta
trabajo se utilizo el método de Perdersen et al.

La asignaciéon de los pardmetros en el método de caracterizacion PNA, se realiza
mediante una serie de correlaciones propuestas por Pedersen et al. Estas correlaciones
determinan los parametros para la fraccion aromatica y la fraccién parafinica-nafténica,
para ello se debe determinar el contenido de parafinas, nafténicos y aromaticos de las
fracciones C;-Cyo Yy para las fracciones del C40-Cgo asumir que son la misma que la
determinada en la fraccion C4 Para determinar la distribucion PNA se utilizé el
método de Riazi-Daubert. Los parametros de cada fraccion son ajustados a los valores
de los parametros del n-heptano, ciclohexano y benceno. Las fracciones se agrupan en
pseudocomponentes de similar peso molecular, y los parametros se calculan con reglas
de mezcla.

El método de caracterizacion SARA se recomienda utilizar cuando se desea modelar el
comportamiento de fases de los asfaltenos ya que ya que la caracterizacion del crudo se
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realiza directamente a la fraccion del petrdleo correspondiente a los asfaltenos, ademas
se caracterizan los saturados y las resinas, los cuales influyen en la precipitacion de los
asfaltenos. EI método de caracterizacion PNA es recomendable utilizar cuando se
desea hacer simulaciones de datos PVT; comparados con datos experimentales arrojan
excelentes resultados.

La ecuacién PC-SAFT presenta una ventaja en el modelamiento de asfaltenos con
respecto a las ecuaciones de estado cubicas, las cuales son las mas utilizadas en las
simulaciones de los fluidos de yacimiento, ya que no existe evidencia experimental de
que el volumen liquido deba disminuir de forma lineal vs. 1/P, para presiones por
encima de cierto nivel como las que presenta las ecuaciones cubicas, en la ecuacion de
estado PC-SAFT, tanto el término de la cadena rigida y el término atractivo, influyen
en el factor de compresibilidad de la fase liquida a altas presiones sin acercarse a un
valor constante, estas expresiones son méas flexibles y permiten una descripcion mas
precisa de las interacciones moleculares y las respuestas volumétricas a los cambios de
presion.
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RECOMENDACIONES

El siguiente paso a realizar después de la caracterizacién C;. con los parametros de la
ecuacion PC-SAFT es el modelamiento del comportamiento de fases del petrdleo, en
especial para modelar los asfaltenos. Software comerciales como VLXE software® y
Multiflash (MF) software*, incluyen en sus programas la ecuacién PC-SAFT acompafiada
del modelamiento de componentes poliméricos y la ecuacion de estado PC-SAFT con
términos de asociaciones polares.
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