O 112y
/6

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERIA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

MODELO MATEMATICO PARA PREDECIR CONDICIONES
DE FORMACION DE HIDRATOS DE GAS NATURAL

T E S 1 S
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE ‘
MAESTRO EN INGENIERIA (PETROLERA)
P R E S E N T A
ING. JESUS LRUBIO CORONEL

DIRECTOR DE TESIS: M.I. NOEL E. SANTAMARIA GUEVARA

CIUDAD UNIVERSITARIA, MEXICO, D.F. 2002

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AGRADECIMIENTOS

Al Instituto Mexicano del Petrdleo que me brindo la oportunidad de realizar .
estos estudios.

A mi asesor de tesis y profesor:

M. en I. Noel E. Santamaria Guevara.

A los profesores que me dieron clases:
Ing. Horacio Zifiiga puente, M. en I. Francisco Sdanchez Arredondo, Dr. José
Antonio Gonzdlez Guevara, Dr. Jesus Rivera Rodriguez, Dr. Daniel Garcia

Gavito, Dr. Fernando Samaniego Verduzco, Dr. Yuri Fairuzov y M. en I. Luzbel
Napoledn Soldrzano. '

Del IMP:

Or. Carlos Lira Galeana y Dr. Rosendo Monroy Loperena.

Muy en especial a mi esposa Mayela y mis hijos, Jesis y Mayela. Gracias por su
amor, paciencia y comprension. Los quiero mucho.

Gracias a Dios



Capitulo 1.

Capiltulo 2.

Capituio 3.

Capitulo 4.

Capitulo 5.

Capitulo 6.

Capitulo 7.

Capitulo 8.

Capitulo 9.

CONTENIDO

Resumen
Introduccién

Generalidades de los hidratos
2.1 Composicion
2.2 Clasificacion
2.3 Condiciones de formacion

. Contenido de agua en el gas natural

Comportamiento de fase
4.1 Mezclas agua-gas natural
4.2 Efecto del nitrégeno en la envolvente de fases

Prediccion de la formacion de hidratos
5.1 Métodos graficos
5.1.1 Método de densidad relativa del gas
5.2 Método de la constante de equilibrio
5.3 Método de la ecuacién de estado
5.4 Otros Métodos

Inhibicién de hidratos

6.1 Tipos de aditivos

6.2 Calculo del requerimiento de inhibidor
Integracion del modelo matematico

7.1 Teoria del modelo termodinamico

7.2 Integracion del modelo

7.2.1 Ecuacion de estado

7.3 Diagrama de flujo
Resultados y validacion del modelo
Conclusiones y recomendaciones

Anexo

Referencias

w

N~ O N

14

20
20
23

25
25
27
28
33
33

38
38
39
43
43
47
51
56
60
67
69

84



RESUMEN

En la industria del gas natural se tienen problemas de taponamiento de lineas de
conduccién causado por la formacion de hidratos. Los hidratos son compuestos
muy parecidos al hielo y se forman por la reaccion entre el agua liquida y gases
mas ligeros que el n-Butano. De los hidratos se conocen las estructuras Iy II; la
estructura I la forman el metano, etano, nitrogeno, didxido de carbono y acido
sulfhidrico; la estructura II la pueden formar el propano y el i-Butano,

principalmente.

Para evitar la formacion de hidratos existen diversas alternativas de aplicacién
como son: deshidratacion por absorcion, calentamiento del gas, inyeccién de-
aditivos {metanol), etc. La aplicacién de una u otra alternativa es funcién de los

costos.

Por lo anterior, es evidente la gran importancia de contar con un modelo
matematico que nos permita conocer las condiciones de formacion de los hidratos
para poder prevenir su formacién, o saber cuando se tiene que aplicar alguna

solucién al problema.

Existen diversos métodos para determinar las condiciones de formacién de los
hidratos: a partir de la densidad relativa del gas, utilizando constantes de equilibrio
y método de la ecuacion de estado, entre otros. Es evidente que cada método
tiene su propia desviacion respecto a datos reales. De los métodos descritos en
este trabajo, el que se utilizé péra el desarrollo de esta tesis fue el método de la

ecuacion de estado.



En la integracion del modeio se utilizd la ecuacion de estado de Peng-Robinson
para calculo de fugacidades, que es una de las mejores ecuaciones para célculo

de propiedades de hidrocarburos.

El modelo requiere Unicamente como datos la presion o temperatura vy
composicion global del gas. Contiene un banco de datos con las propiedades de
cada componente requeridas para el calculo de las condiciones de formacion de
hidratos. El modelo supone primero, formacion de hidratos de estructura I y

después de estructura II.

El modelo calcula el gasto de metanol requerido para inhibir la formacién de
hidratos de acuerdo a [a temperatura minima esperada en la corriente de gas

natural.

Para validacion del modelo se realizé el calculo para tres mezclas de gas natural
cuyas diferencias entre datos experimentales y resultados del modelo fueron de
3.97, -4.37 y -5.93%.

Por ultimo, se elabord una grafica presion-temperatura para gases con densidad
relativa de 0.6, 0.7 y 0.75 con una concentracion de nitrégenc de 2% mol, de la
que se puede tomar lectura de las condiciones de formacién de hidratos con
buena aproximacion. A los gases mencionados en este parrafo se les incrementd
el contenido de nitrégeno a 5 y 10% mol y se elaboraron también las graficas de
presion-temperatura. Se compararon condiciones de formacion de hidratos para
un mismo gas variando la concentracion de nitrogeno desde 2 hasta 20% mol y se
encontré que la temperatura de formacion de hidratos disminuye con el aumento

en la concentracion de nitrogeno.

El modelo también calcula el requerimiento de metanol para inhibir la formacion de
hidratos de gas natural. |



CAPiTULO 1

INTRODUCGCION

El gas natural y el aceite normalmente se encuentran en el yacimiento en contacto
con agua; en consecuencia, el gas natural contiene cantidades substanciales de

vapor de agua cuando se esta produciendo en los pozos.

En [a industria petrolera es comuin encontrar taponamiento en lineas de
conduccidon de gas natural por presencia de hidratos, que son compuestos
cristalinos parecidos al hielo, producto de la reaccidon entre el agua liquida y
moléculas mas pequefias que el n-butano del gas natural, en los que el agua
constituye el 90% en peso y el 10% restante estd compuesto por uno o mas de los -
siguientes compuestos: metano, etano, propano, iso-butano, nitrégeno, diéxido de

carbono y acido sulfhidrico.

La formacion de hidratos se da primordialmente por la presencia de agua liquida,
decremento de la temperatura sin caida brusca de presion (lineas de conduccion)
y expansién brusca del gas (estranguladores, placas de orificio, etc.).

El estudio de los hidratos ha causado gran interés en la industria del gas natural
debido a los problemas que ocasiona principalmente en lineas de conduccion.
Existen métodos  graficos y analiticos para prediccion de  condiciones

termodinamicas para su formacion.

El manejo de gas natural a través de lineas de conduccion demanda, en algunos
casos, Ciertos parametros que son funcion de las condiciones de operacién por
las que atraviesa. El contenido de agua debe mantenerse dentro de cierta



especificacion, de 7 librés de agua por cada milldn de pie cubico, aunque en la
practica oscila entre 3 y 10 libras de agua por cada milldbn de pie clbico, para
minimizar los problemas de corrosion y la formacion de hidratos. Para cubrir esta
especificacion, generalmente el gas natural es sometido a un proceso de
deshidratacién con trietilenglicol (TEG). Cuando no es posible deshidratar el gas
por los altos costos, se tiene como alternativa inhibir la formacién de hidratos, para

lo cual es necesario saber sus condiciones de formacion.
Las alternativas que se tienen para prevencion de la formacion de hidratos son: -

e Deshidratacidn por absorcion.

¢ Deshidratacidn por adsorcion.

o Calentamiento del gas, es decir, mantener temperaturas mayores a la de
formacion de hidratos.

¢ Inyeccion de aditivos. Disminuyen temperaturas de congelacién y formacion
de hidratos (ejemplo, metanol, glicoles, etc.)

El modelo matematico estd basado en el método de la ecuacion de estado.
Calcula las fugacidades de los componentes por medio de la ecuacidon de estado
de Peng-Robinson y los potenciales quimicos del agua en las fases existentes.
Para la validacion del modelo se tomaron datos experimentales para diferentes

mezclas de gas natural.



 CAPiTULO 2

GENERALIDADES DE LOS HIDRATOS

Como vya se menciond anteriormente, los hidratos causan problemas de
operacion como blogueo parcial o total de lineas de conduccién o pozos de gas.
Por otro lado, existen de manera natural los hidratos, que posiblemente sean la
fuente de energia del futuro. Bajo el suelo marino en diferentes regiones del
mundo se encuentran grandes depoésitos de metano en forma de hidratos que en
la actualidad no se explotan, pero ya se estan realizando estudios que permitiran a

mediano plazo su recuperacion.

Los hidratos se forman facilmente en pozos y lineas de conduccién de gas o
aceite siempre que se den las condiciones propicias para su formacién, es decir,
presencia de agua liquida, hidrocarburos de peso molecular bajo (menor que el n-
butano), temperatura baja y presion alta. Para prevenir la formacion de hidratos se
requiere de inversiones considerables que van desde un 10 a un 15% de los
costos de produccién. El problema se tiene que atacar de raiz, o sea, inhibir la
formacién de hidratos, ya que después se tendrian que remover tapones en las
lineas de conduccién. Por lo anterior, siempre es mejor la prevencion del problema
a pesar de lo que pueda costar, obviamente hasta donde sea posible
econdmicamente. Existen muchas formas para inhibir la formacion de hidratos
entre los que podemos mencionar el calentamiento del gas y el uso de polimeros

antiadhesivos.

El gas natural esta en contacto directo con la superficie del agua intersticial de

yacimiento-roca, y por lo tanto, se encuentra saturado con vapor de agua antes de



entrar en los sistemas de produccion. Si existen condiciones favorables de

temperatura y presion, puede también ocurrir la formacion de dichos compuestos.

Como ejemplo se pueden citar casos de pozos para controlar el nivel de agua de
una formacion, o por medio del efecto diferencial de temperatura entre el fondo y
la superficie, 0 cuando el vapor de agua se condensa en la parte media o superior
de la columna de produccion, con las condiciones anteriores los hidratos
posiblemente se formaran.

2.1. Composicion

Los hidratos son compuestos solidos parecidos al hielo y se forman por la
combinacion del agua liquida y alguno de los siguientes componentes: metano,
etano, propano, i-butano, acido sulfhidrico, nitrégeno o diéxido de carbono. Las
moléculas de los hidrocarburos se encuentran dentro de la estructura que forman
las moléculas de agua y son mas estables por inclusion del hidrocarburo. Las
moléculas mas pequefias que el gas natural forman estructuras mas estables y
son del tipo clibica centrada en el cuerpo, mientras que las moléculas como el
propano e iso-butano forman estructuras menos estables. Los enlaces entre las
moléculas de los hidrocarburos y las del agua no son enlaces fuertes, sin
embargo, se produce la solidificacion del agua a una temperatura por encima de la
del punto de congelacién del agua. Los hidrocarburos cuyas moléculas sean

mayores o iguales al pentano (Cs*) no forman hidratos.

l.os hidratos tienen densidad relativa alrededor de 0.98 que en consecuencia
flotaran en el agua y se hundiran en hidrocarburos liquidos. Ademas de la
presencia de agua, la formacion de hidratos se favorece si existe flujo turbulento
en la corriente de gas. '



A los hidratos tambien se les llama “clatratos” que significa encerrar en una
estructura y se les puede representar por la féormula HC-nH.O, en donde n

representa el numero de moléculas de agua en reaccidn con el hidrocarburo.

Formulas de los hidratos

CH4e6H,0 Metano

CoHge8H0O Etano

C3H4e17H0 Propano
CsH10e17H0 Iso-butano
N2e6H,0 Nitrogeno
CO2¢6H,0 Dioxido de carbono
H2S«6H,0 Acido sulfhidrico

Los hidratos que se forman con el n-butano son inestables y los componentes

hidrocarburos mas pesados no forman hidratos.

2.2, Clasificacion

Los hidratos se pueden formar de la corriente de hidrocarburos que se encuentre,
ya sea en fase liquida o en fase vapor en forma individual, o a partir de las dos
fases presentes. Los hidratos se clasifican de acuerdo a su estructura cristalina
en: estructura 1 y estructura II. De las cuales la mas comun es la estructura II, que
es una estructura como un enrejado rodeado por moléculas de agua. Las
cavidades en esta estructura son de dos clases: dodecaedros con 20 caras
pentagonales, en donde el enlace del hidrogeno en las moléculas de agua son los
vértices en el pentagono y 16-edros con 12 pentagonos y 4 hexagonos. Las
cavidades dividen las caras, unas con otras, formando una estructura bastante

complicada. En la Fig. 2.1 se muestran las estructuras I y II de los hidratos.



Configuracién de celda Configuracion de celda
unitaria de estructura I unitaria de estructura I1

Circulos negros indican cavidades pequednas
Circulos blancos indican cavidades grandes

Fig. 2.1 Hidratos de estructura I yiI 19
L

Los hidratos de estructura I y IT contienen al menos 85 por ciento de agua. Enla
Fig. 2.2 se muestran las tres cavidades basicas para las estructuras I y I El
vertice de cada anguio representa una molécula de agua y las lineas entre ellas
representan enlaces de hidrégeno.

Las estructuras I y 11 estan compuestas de tres cavidades. La cavidad (a) se
considera una cavidad pequefia y las otras dos , cavidades grandes. La cavidad
(a) de la Fig. 2.2 esta compuesta de caras de cinco lados y en total son doce. Esta
cavidad se denota como 5% La cavidad (b) también tiene doce caras de cinco
lados, pero ademas tiene dos caras de seis lados, una en la parte superior y ofra
en la inferior. Se denota como 562 La cavidad (¢) tiene cuatro caras de seis
lados ademas de doce caras pequefas de cinco lados y se denota como 5'%*,
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Cavidad Pequefia Cavidades Grandes
Fig. 2.2 Cavidades de agua enlazada por hidrégeno que forman

clatratos de los hidratos12

La cavidad pequefia es el blogue de construcciéon basico de ambas estructuras. La
estructura I esta compuesta de dos cavidades 52 y seis cavidades 5'%6% La
estructura 11 esta compuesta de dieciséis cavidades 5'2 y ocho 5262 En la
estructura I las cavidades 5'2 estan unidas a través del vértice y en la estructura 11

las cavidades 5'2 estan unidas a través de ia cara compartida.

Estas cavidades no son estables cuando se tiene agua pura. Son mas grandes
que las cavidades del hielo y se colapsan si no son soportadas por moléculas
huésped en un gran porcentaje de las cavidades. Si los componentes que forman
hidratos estan disponibles, llenaran las cavidades y estabilizaran los cristales del
hidrato.

La ocupacion de las cavidades de los hidratos se determina en gran medida por el
tamario, naturaieza quimica, y forma de la molécula huésped que forma hidrato.
La formacién de los hidratos ocurre en la interfase del agua liquida y el fluido
hidrocarburo. Esta puede ser una interfase liquido-agua libre, una interfase agua

liquida-hidrocarburo liquido, o una interfase agua absorbida-fluido hidrocarburo.



Las pequefas cavidades deben ser llenadas por moléculas pequefias tales como
el metano, nitrdbgeno y acido sulthidrico. Como componentes puros, metano,
etano, didxido de carbono y el acido sulfhidrico, formaran cada uno hidratos de
estructura I. En una mezcla, sin embargo, los hidratos de estructura II usualmente
seran formados con moléeculas mas pequefias que las cavidades pequefias y
estabilizaran los hidratos con moléculas mas grandes tales como propano e iso-

butano en las cavidades més grandes.

La rapidez de formacién de hidratos en equipos de proceso y tuberias es
ampliamente desconocido. Los efectos de las velocidades del fluido y el régimen
de flujo también contindan en investigacién. Puesto que la formacion de hidratos -
tiene lugar en la interfase fluido hidrocarburo-agua, el régimen de flujo afectara la

tendencia de formacion de hidratos."?

Uno de los factores importantes en la formacion de los hidratos es la solubilidad de
los hidrocarburos ligeros (de menor peso molecular que el n-butano) en el agua.
Las moléculas del metano, por ser de tamafic muy pequefio, eluden el
entrampamiento generando un movimiento desordenado y acelerado que de

alguna manera afecta la velocidad de formacion.

Los hidratos se forman en ambientes donde la presion es alta y la temperatura es

baja. La Fig. 2.3 muestra de manera general la linea de formacién de hidratos.

10



Presion

Temperatura

Fig. 2.3 Linea de formacién de hidratos

Los hidratos son compuestos sélidos cuyas propiedades dependen de los valores
de presion y temperatura. Cuando los hidratos se consolidan en rocas
sedimentarias, los hidratos deberan cementar el material. Si la disociacion de los
hidratos no ocurre, la formacién de las rocas llega sin firmeza y pierde fuerza. En
estos casos, los hidratos de gas natural son peligrosos durante la construccion y
operacion de pozos, plataformas y tuberias, y otras estructuras en perforaciones
costa afuera.

Los hidratos de gas tienen diferentes manifestaciones, se extienden en la
naturaleza y se forman facilmente en sistemas de produccién, transporte y

procesamiento de gas y algunos liquidos volatiles. Tienen seis diferentes formas:

1. Mineral molecular, caracterizado por la interconexion a través de pasajes en
forma de cavidades.

2. Complejos canales cuando los hidratos forman moléculas con una
estructura cristalina que presenta concavidades tubulares.

3. Complejos estrato formando entrampamientos (clatratos) con estratos
moleculares intercalados.

11



4. Complejos que se forman con grandes moléculas presentando cavidades,
espacios formados por inclusiones en los cuales reside una molécula.

5. Complejos polimeros lineales formados por moléculas entrampadas
(clatratos) teniendo una forma semejante a un tubo.

6. Clatratos, los cuales se forman en casos cuando la inclusion molecular se
halla en cavidades cerradas en forma de esfera. Los hidratos gases y

liquidos volatiles se relacionan con este tipo de entrampamiento.

2.3. Condiciones de formacion

La temperatura a la cual se forman los hidratos depende tanto de la composicion
como de la presién de la corriente de gas, condicién que no se cumple para todos
los casos, sin embargo, es muy comun en las condiciones de manejo de mezclas

de gas natural.

Un gas que forma hidratos debe satisfacer dos criterios: (1) el tipo de enlance
debe ser covalente, con moléculas mas pequefias que 8 A; y (2) el gas en estado
liqguido debe ser inmiscible en el agua. El hidrato de gas que se ha formado sera
estable si el hidrato es resistente al agua y no surgen fuerzas de van der Waals
entre las moléculas del hidrato. Si esas condiciones son conocidas, la formacion
del hidrato estable es posible bajo ciertas condiciones gobernadas por el
comportamiento de equilibrioc de la fase del hidrato. La primera condicion
necesaria para un gas natural que forma hidratos estables se puede resumir de la

siguiente manera:

1. Gas natural por debajo del punto de rocio con presencia de agua liquida. Si

no esta presente agua liquida, no es posible la formacion de hidratos.

2. Temperaturas por debajo de la temperatura de formacion de hidratos para

una presion y composicion dadas.

12



3. Altas presiones de operacion, que pueden incrementar la temperatura de
formacion de hidratos.

Los factores secundarios que ayudan en la aceleracion de formacion de hidratos
son:

1. Altas velocidades, agitacion o pulsacion de presion.
Presencia de una pequefia semilla de cristal de hidrato.
3. Presencia de H,S y CO, ayuda a la formacion de hidratos, porque ambos

gases acidos son mas solubles en agua que en hidrocarburos.™

13



CAPITULO 3

CONTENIDO DE AGUA EN EL. GAS NATURAL

Una técnica confiable para estimar la saturaciéon de agua en la fase vapor del gas
natural es fundamental para disefio y operacidon de equipo de deshidratacion.
Varios de esos métodos estan relacionados con el contenido de agua y punto de

rocio y son:

1. La correlacién de McKetta y Wehe?® (Fig. 3.1) es muy similar a la de
McCarthy, Boyd y Reid.?? Incluye factores de correccion por salinidad de
agua producida y densidad relativa del gas.

2. La correlacion de McCarthy, Boyd y Reid (Fig. 3.2) se puede usar para
la mayoria de las aplicaciones de deshidratacién de gas natural y esto
ayudara a tener resultados razonables de disefio.

3. A una presion cercana a la atmosférica, La ley de Dalton de las
presiones parciales es valida y puede ser usada para estimar el
contenido de vapor de agua en el gas.

4. El mas riguroso acercamiento usa técnicas fisicoquimicas para

| considerar el efecto de las diferencias en la composicion del gas con el

contenido de vapor de agua.

14
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gas natural saturado.

De la Fig. 3.3 se puede obtener el contenido de agua en el gas saturado en libras
de agua por MMpcs a cualquier presion o temperatura. Dicha figura muestra una
curva en la que se observa la temperatura a la cual los hidratos probablemente se
formaran a cualquier presién, siendo mucho mas probable su formacion cuando la
presién es muy elevada. Se sabe que, al enfriar un gas, el agua que se encuentra
en la fase vapor se condensa quedando como agua liquida, hecho indeseable,
debido a que los hidratos se forman mediante la reaccién del agua liquida con los
hidrocarburos mas ligeros, en consecuencia, es necesario en algunos casos
disminuir el contenido de agua hasta un valor tal que no cause problemas de
formacion de hidratos. A manera de ejemplo, de la Fig. 3.3 se observa que a 1500
psig, los hidratos se pueden formar a 70 °F, mientras que a 200 psig, los hidratos

no se formaran a menos que el gas se enfrié alrededor de 39 °F.

Por otro lado, se sabe que los hidratos no se forman en la cabeza del pozo debido
a que se tiene una temperatura de alrededor de 100 °C, sin embargo, después del
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arbol de levas comienzan los problemas de formacion de hidratos por disminucién

tanto de temperatura como de presion (expansion).
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En el modelo se determina el contenido de humedad en el gas mediante la
siguiente correlacion y a partir de la cual se elaboraron las gréficas de las figuras
3.4y3.5%.

W=AlP+B (3.1)

donde W es el contenido de humedad en Ib/MMpcs, P es la presion en psiay

18(10%)P,
A= PV,HZO
10.73(459.6+ T, )Z,,

(3.2)

donde P, ,,, es la presion de vapor en psia a fa temperatura de interés, Py T,
son las condiciones estandar (14.7 psia y 60 °F), y Z_es el factor de

compresibilidad del gas a condiciones estandar (Z_, =1).

El valor de B se obtiene de la siguiente ecuacién:

log B.= —3083.87(1/ T) +6.69449 (3.3)
donde T es la temperatura en °R.
La presion de vapor del agua se obtiene mediante la ecuacion de Antoine

In PY,, = ANTA— ANTB /(T + ANTC) (3.4)

donde la presién es dada en mmHg y la temperatura en °K, y los valores de las

constantes son los siguientes:

ANTA =18.3036, ANTB =3816.44 y ANTC =-46.13
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CAPITULO 4

COMPORTAMIENTO DE FASE

4.1. Mezclas agua-gas natural

En fase liquida el agua y los hidrocarburos son insolubles. El agua puede formar
emulsiones con aceites y algunos hidrocarburos liquidos. Los diagramas de fases
son de gran utlidad para describir el. comportamiento de las mezclas de
hidrocarburos que en su mayoria de los casos contienen cantidades significantes
de agua.

Las Figs. 4.1 y 4.2 son diagramas de fases para el sistema hidrocarburo-agua y
describen la curva de! punto de rocio del agua y la curva de hidratos,
sobreponiéndose al diagrama de fases gas (hidrocarburo) libre de agua. Es
evidente que la presencia de agua modifica el diagrama de fases de los
hidrocarburos y viceversa, sin embargo, la ecuacién de estado de Maddox y Erbar
que calcula tres fases indica que la linea de punto de rocio de los hidrocarburos y

la linea del punto de rocio del agua no se ve afectada grandemente.

En la Fig. 4.1 se puede observar el comportamiento de la mezcla hidrocarburo-
agua. Hay cinco regiones en las cuales pueden existir varias fases. A la derecha
del punto de rocio solo esta presente la fase gas (G). A presiones mas grandes
que las del punto A, el liquido rico de agua condensa primero (L, + G) cuando el
gas es enfriado a presion constante. El punto de rocio del agua es el que controla.
A presiones abajo del punto A, los liquidos ricos en hidrocarburos condensan
primero (Lnc + G) cuando el gas es enfriado. El que controla es el punto de rocio

de los hidrocarburos. Un enfriamiento produce liquido rico en agua cuando la

20



curva del punto de rocio es alcanzada (Lnc + Ly + G). Finalmente un enfriamiento
adicional produce formacion de hidratos (Lye + Lw + G + H).

La Fig. 4.2 muestra el diagrama de fases para una mezcla que contiene
cantidades relativamente grandes de agua en el gas. En este caso la linea del

punto de rocio del agua controla toda la presion. La zona Ly + G no esta presente.

La principal utilidad de las Figs. 4.1 y 4.2 es indicar el comportamiento de fases de
mezclas de agua y gas natural. Si se desean cantidades y composicion de fases,
se deben hacer calculos de equilibrio de tres fases. Los diagramas de fases de las
Figs. 4.1 y 4.2 son aplicables solamente si cantidades significantes de gases

acidos no estan presentes.

Curva de
formacion —g LG
) Curva de
de hidratos purto de rocio
; del agua
Lnotlot GitH N
5 ‘l Lhr;"'Lw"'G
* .
T

Envoivente de
fases de
hidrocarhura

Temperatura

Fig. 4.1 Comportamiento de fase de mezclas de agua-gas natural. 20
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Fig. 4.2 Comportamiento de mezclas de agua-gas natural: alto contenido de agua.20

En la Fig. 4.3 se muestra el diagrama de equilibrio de fases para un sistema
hidrato-agua-gas. La linea ABCD representa la curva de hidratos, HFCI es la curva
de presion de vapor para el gas hidrocarburo, y EBFG es la curva que representa
el equilibrio sélido-liquido para agua (o curva del punto de congelacion del agua).-
El hidrocarburo en fase gas se supone como componente simple para simplificar
la representacion del equilibrio de fases. Esas lineas delimitan diferentes regiones

en el equilibrio de fases:

1. Los hidratos existen en la regién de presion-temperatura arriba de la
curva ABCD. Debajo de la curva de hidratos, y a su derecha, no se
pueden formar hidratos.

2. Arriba de la curva de presion de vapor HFCI, el hidrocarburo existe en
estado liquido.

3. Hacia la izquierda de la linea EBFG, el agua existe en fase sdlida (como
el hielo). A la derecha de EBFG, el agua estara en estado liquido. En la
practica, la regidon hacia la izquierda de la linea EBFG casi nunca se

encontrara, excepto quizas en areas sumamente frias.
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Fig. 4.3 Diagrama de equilibrio de fase para un sistema hidrato—agua-gas.16

4.2 Efecto del nitrégeno en la envolvente de fases

Los hidrocarburos son generalmente producidoes con impurezas que no son
hidrocarburos. Los mas comunes son agua, dioxido de carbono, acido sulfhidrico y
nitrégeno. Ya que el agua tiene una presion de vapor baja y es virtualmente
inmiscible en la fase liquida de hidrocarburo, no tiene un efecto significante en la
forma de la envolvente de fases de los hidrocarburos excepto a altas temperaturas

y bajas presiones.
El efecto del nitrdgeno en la envolvente de fases se muestra en la Fig. 4.4. El

nitrdgeno incrementa la cricondenbara, disminuye la miscibilidad y es tipicamente

usado para mantener la presion del sistema.
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CAPITULO 5

PREDICCION DE LA FORMACION DE HIDRATOS

5.1 Métodos graficos

Los métodos graficos permiten estimar la temperatura de formacion de hidratos de

manera rapida. De la Fig. 5.1 se puede obtener la temperatura de formacion de

hidratos para un rango de presion entre 100 y 4000 psia para gas natural

conteniendo hasta 50% de H,S. La grafica considera correcciones de temperatura

de formacion de hidratos por contenido de propanc (C;). Para obtener la

temperatura de formacion de hidratos se procede de la siguiente manera:

1)
2)

Se obtiene la densidad relativa del gas.

Se entra a la gréafica con la presién en psia y se sigue horizontalmente hasta

- la linea de contenido de H.S (interpolar entre lineas), entonces se baja una

vertical hasta encontrarse con la linea horizontal correspondiente a la
densidad relativa del gas. Finalmente se lee la temperatura de formacion de
hidratos en °F. |

Se obtiene la temperatura de ajuste por contenido de Cs. En esta grafica se
entra en la escala de concentracién de H»S y se mueve a la derecha a la
concentracién de C; y entonces bajar a la linea de presion. Finalmente se
mueve a la derecha o izquierda, el lado mas cercano, para obtener el ajuste
en °F por contenido de Cs.

El ajuste obtenido del paso 3 se suma algebraicamente a la temperatura

obtenida en el paso 2.
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Fig. 5.1. Determinacion de la temperatura de formacion de hidratos para gas natural amargo.4

Como ejemplo, tenemos un gas con ia siguiente composicion:

Componente Fracc. Mol

N, 0.020
CO, 0.060
H.S 0.050
Cq 0.814
C, 0.045
Cs 0.005
iCq 0.002
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Los resultados obtenidos son los siguientes:

Presion (psia)

500
Paso 1 0.688
Paso 2 61.7
Paso 3 -4.0
Paso 4 57.7

5.1.1 Método de densidad relativa del gas

En el método de densidad relativa del gas de Katz'® (1945) la temperatura y/o la
presion de formacion de hidratos es leido directamente de la Fig. 5.2. El gas
natural es caracterizado simplemente por la densidad relativa (0 peso molecular
promedio). Este método es una simple ap-roxir'nacién. Loh, Maddox y Erbar'’
(1983) compararon el metodo de Katz con predicciones usando la ecuacion de
estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Se encontraron excelentes resultados
para gases naturales con densidad relativa de 0.7 o menores. Diferencias
considerables se observaron para gases naturales con densidades relativas entre
0.9y1.0.

El método de densidad relativa del gas se debe considerar como primera
aproximacion para la determinacién de las condiciones de formacién de hidratos.
Para mayor precision en la determinacion de dichas condiciones es recomendable

un método mas exacto.
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5.2 Método de la constante de equilibrio

En el método de la constante de equilibrio o valor K, las condiciones de formacion
de hidratos son calculadas de manera analoga a los calculos estandar de punto de
rocio vapor-liguido. El valor K hidrato-vapor fue desarrollado por Wilcox, Carson y
Katz*” (1941), y Carson y Katz® (1942) para los siguientes gases que forman
hidratos: CHa, C2Hs, CaHs, H2S y CO.. Robinson y Ng*' (1975) presentaron una
grafica del valor K hidrato-vapor para i-C4H1p, mientras que Poettmann®® (1984)
preparé una grafica para n-C4Hqo. Los valores de K vapor-hidrato se pueden leer

en las Figs. 5.3 a 5.9.

Para determinar la temperatura de formacion de hidratos, primero se supone un
valor de ésta y se lee el valor de K vapor-hidrato para cada componente de la

mezcla de gas en las Figs. 53 a 5.9. El proceso se repite hasta que

Zz,. /K, o =1.
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5.3 Método de la ecuacion de estado

Este tipo de método esta basado en ecuaciones de equilibrio de fases que cuando
se forman los hidratos, la temperatura, presién y potencial quimico del agua tienen
el mismo valor en las fases del gas natural liquido-agua y sodlido-hidrato. El
potencial quimico del agua en la fase del hidrato sélido se calcula usando el
método de Platteeuw y .van der Waals®® asi como el desarrollado por Saito y

Kobayashi®?, y extendido a fases multicomponentes por Parrish y Prausnitz'®,

5.4 Otros métodos

Un método de calculo de condiciones de formacion de hidratos, hace uso de leyes
de mecanica estadistica’®, el cual funciona con excelentes resultados para
sistemas de gas multicomponente. Este método se basa en el uso de ecuaciones
de caracterizacién de condiciones termodinamicas bajo las cuales los hidratos

pueden existir en presencia de agua liquida o en presencia de hielo:

mPtLO __m > 46, |+ S ZAGQ] (5.1)
pH,0  (I+m)n AEC,.. (1+m)n AB.C..
In Prietet120 __m Inl 1— ZAHI + 1 Inl 1— ZAHZ (5.2)
pH,O0  (I+mn AFC.. (1+m)n ABC,.

donde p, H,O Yy p,...H,O, son la presion de vapor de saturacion de agua para el
liquido y hielo respectivamente; y p H,O, es la presién de vapor del agua de la

estructura hipotética del hidrato vacio.
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El valor de p H,O con suficiente precisién se puede calcular para las estructuras 1

y II de las siguientes relaciones:

29984 4735 (.3)

log p, H,0, =20.224log T -

34.098

log p,H,0, =22.094logT - ~52.715 (5.4)

Una vez que se conocen las condiciones de equilibrio de formacion de hidratos (P
y T), el lado derecho de las ecuaciones anteriores se puede calcular, y siendo

conocido p,H,0, se puede calcular pH,Opara diferentes temperaturas. Las

ecuaciones 5.1 y 5.2 son la relacion de cavidades grandes a pequefias ( para la
estructura I m = 3; para la estructura Il m=2), » es el nimero de moléculas de
agua en una estructura elemental necesarias para una molécula de gas formador
de hidratos. Cuando las estructuras tienen completamente llenas todas sus

cavidades, para la estructura I ,» =5.75; para la estructura II » =5.666; 4,B,C....

son las moléculas que dan lugar al hidrato mixto.
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Para la estructura I tenemos

46
fy = (5.5)
26, + 66,
Para la estructura II tenemos
136
(5.6)

"= 80, +166,

En las ecuaciones 5.1 y 5.2, 46y 46, estan exentas de llenar cavidades grandes

y pequefias de los hidratos por las moléculas 4.

Las ecuaciones 5.1 y 5.2 expresan condiciones de formacién de hidratos cuando

se tiene agua liquida (T>0°C) y hielo (T<0°C)

El valor de ¢ en las ecuaciones 5.1 y 5.2 es una variable que depende de la

presion y la temperatura y se determina de las siguientes ecuaciones:

0, - Call (5.7)
1+C, P, +Cy Py +...
CAZPA (5.8)

0, =
1+ C P +Cy, B+
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donde C,y C, son las constantes de Langmuir para los componentes 4 y B

para cavidades pequefias; C,,y C,,es lo mismo, pero para cavidades grandes;

P,y P,son las presiones parciales del los componentes 4 y B en la mezcla de

gas.

Las constantes de Langmuir para cada componente dependen de la temperatura y

se pueden calcular de a siguiente ecuacion:

logC, = 0.43429(4— BT)

(5.9)

donde la temperatura esta en ‘K 'y 4 y B son constantes, cuyos valores son

mostrados en las tablas 5.1y 5.2.

Constantes 4 y B (EstructuraI)
Componente Cavidades Pequefias Cavidades Grandes
Al Bl AZ BZ
CH, 6.91563 0.03155 6.0066 0.07292
CoHe 9.4892 0.04058 11.9410 0.04180
CoH, 18.1735 0.07287 20.2959 0.07287
H.S 6.0658 0.01174 44568 0.01174
CO, 14.9976 0.05884 15.2076 0.05886
N, 3.2485 0.02622 3.011 6l 0.02475

Tabla 5.1 Valores de las constantes 4 y B de la ecuacion 5.9'°
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Constantes 4 y B (Estructura II)
Componente Cavidades PequeRas Cavidades Grandes
Al B] AZ BZ
N, 3.2485 0.02622 3.0116 0.02475
H.S 4.8258 0.00934 2.4030 0.00633
CO, 23.035 0.09037 25.2710 0.09781
CH, 6.0499 0.02844 6.2957 0.02845
CoHg 9.4892 0.04058 11.9410 0.04180
CoH, 18.1735 0.07287 20.2959 0.07287
CsHg - - 18.2760 0.04618
CiHs - - 9.6250 0.01816
i=C4H10 - - 13.6942 0.01773

Tabla 5.2 Valores de las constantes A y B de la ecuacion 5.91°

Una vez que se determiné pH,0/ p H,O y el valor de

m 1
_11{1— ZA91J+mln(l—AZA92J (5.10)

(1+mn ABCon B,

es posible determinar la temperatura de formacion de hidratos para una presion
dada, y la presion para una temperatura dada, para cualquier gas natural, mientras
se cumpla con la igualdad de las ecuaciones 5.1 y 5.2. Este método tiene la
ventaja de que considera los cambios de composicion tanto en el hidrato como en
la fase de gas libre, en respuesta a los cambios de presion y temperatura. Sin

embargo, no se consideran los efectos de los componentes mas pesados que Cy.
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CAPITULO 6

INHIBICION DE HIDRATOS

Una solucion definitiva para los problemas de formacion de hidratos es la
deshidratacion del gas a puntos de rocio considerablemente bajos. En los
métodos de deshidratacion generalmente incluyen deshidratacidn por absorcion
usando un liquido que tenga afinidad por el agua, deshidratacién por adsorcion
usando un soélido desecante, y una operacion simultdnea, deshidratacion y

separacion liquido-gas.

En el pozo se pueden aplicar dos técnicas, una de las cuales consiste en calentar
la corriente de gas llegando a ser bajosaturado, y manteniendo lineas de flujo y
equipo a temperaturas por arriba del punto de hidratos; la otra técnica consiste en
inyectar aditivos que inhiban tanto la temperatura de congelamiento como la de

formacion de hidratos.

6.1 Tipos de aditivos

Los aditivos mas comunes son: metanol, etilenglicol (EG) y dietilenglicol (DEG).
De estos aditivos, el metanol es el mas usado, debido a que se dispersa bien en la
corriente de gas, esta disponible en grandes cantidades, es menos caro y no se
requiere recuperario. Por otro lado el metanol puede causar problemas de

contaminacion en las plantas.

Cuando el volumen de la corriente de gas es muy pequefio es conveniente

inyectar metanol en lugar de utilizar una planta deshidratadora.

38



6.2 Calculo del requerimiento de inhibidor

La concentracion del inhibidor en % peso en la fase acuosa w, requerido para
disminuir el punto de congelamiento del hidrato, es dado por la siguiente

ecuacion'®:

e (dM)(100)

6.1
K+dM S

donde M =peso molecular del inhibidor

K =es una constante, 2355 para metanol, 4000 para los glicoles.

De la ecuacion 6.1 se puede despejar d para calcular el punto de congelacién
mas bajo del hidrato de gas para un por ciento en peso de inhibidor en la fase
acuosa:

d= wk
100M —wM

(6.2)
La ecuacion 6.1 es la que predice los requerimientos de inyeccion de metanol por
MMpc de gas. En la mayoria de los casos se puede utilizar alrededor de 1 a 1.25
galones por MMpec. E! proceso de inhibicidn es poco economico si la cantidad
minima requerida es inyectada.

Para calcular el gasto de metanol requerido para inhibir la formacién de hidratos,
primero se determina el contenido de humedad del gas con la ecuacion 3.1 del
capitulo 3 para las temperaturas, de operacién y minima esperada, a la presién de

operacion.
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Presion, psia

Con el modelo se determina la temperatura de formacion de hidratos y se le resta
la temperatura minima esperada. Con el valor de ésta diferencia (d) y con la
presion de operacion, de la fig. 6.1 se determinan las pérdidas de metanol a la
fase vapor:

Pérdidas de MeOH _  Ib de MeOH/MMpc (14.7 psia y 60°F)

6.3
a la fase vapor % en peso de MeOH en fase acuosa ©63)

La ecuacion 6.3 representa la relacion entre la concentracion del metanol (Ib de
MeOH/MMpcs) en la fase gas y la concentracion en la fase liquida (% en peso de

MeOH) a la temperatura minima y la presiéon corréspondiente.
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Fig. 6.1 Pérdidas de metanol a la fase vapor20
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De la fig. 6.1 se obtuvo que la ecuacion y=ax” representa a cada isoterma,
donde yes la presién en psia, x las pérdidas de metanol a la fase vapor en

Ib/MMpc y a y & son las constantes para cada isoterma, las cuales se dan en la

tabla 6.1.

Temperatura, °F a b
65 111271.8309 -7.995074614
60 19946.12807 -5.329459509
55 6705.729334 -3.793190654
50 3348.663896 -3.177343608
45 1882.722765 -2.639288458
40 1128.545363 -2.019139266
35 735.5662489 -1.576052544
30 553.2585716 -1.414651488
25 433.3879253 -1.329134127

Tabla 6.1. Constantes para determinar las pérdidas de

metanol en la fase vapor.

Para determinar valores de pérdidas de metanol a la fase vapor, para
temperaturas entre las que figuran en la tabla 6.1, se obtienen mediante la

siguiente interpolacion logaritmica:

nx-In7;, InT-In7,

Inx, —Ilnx, - In7, -InT,

(6.4)

donde T es la temperatura de interés, x es la incégnita (pérdida de metanol a la
fase gas) y x, y x, se obtienen de la ecuacion y=ax" (yes la presion} con los

valores de a y b de latabla 6.1 para las temperatura 7, y T, respectivamente.

Después de obtener las perdidas de metanol a la fase vapor, de la ecuacién 6.3 se
calcula la concentracion de metanol (Ib de MeOH/MMpé) en la fase gas.

41



La cantidad de metanol requerida en el liquido saturado se obtiene de la siguiente

ecuacion:

MeOH requeridoen _ AW * % de MeOH en la fase acuosa
el liquido saturado 100 - % de MeOH en la fase acuosa

(6.5)

donde AW es la diferencia entre el contenido de humedad a la temperatura de
operacion y el contenido de humedad a la temperatura minima esperada en la

corriente de gas en Ib de H,O/MMpc.

El gasto de metanol requerido para inhibir la formacion de hidratos es la suma de
la concentracion de metanol en la fase gas y el metanol requerido en el liquido
saturado en Ib de MeOH/MMpc. Este valor se divide entre 6.56 para obtener el
gasto de metanol requerido en gal/MMpc.
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CAPITULO 7

INTEGRACION DEL MODELO MATEMATICO

7.1 Teoria del modelo termodinamico

El modelo esta basado en el método de la ecuacion de estado y es usado para
predecir las condiciones de formacion de hidratos. La primer forma basica del
modelo fue presentada por van der Waals y Platteeuw® y esta basado en la teoria
de absorcién clasica. Usando este modelo, Saito® y colaboradores desarrollaron
un método que mas tarde fue generalizado por Parrish y Prausnitz?® para predecir
condiciones de equilibrio de hidratos, cuyas ecuaciones fueron tomadas para la
integracion del modelo de este trabajo.

El modelo original propuesto por van der Waals y Platteeuw se baso en las
siguientes suposiciones:

1) Cada cavidad puede contener a lo mucho una molécula de gas.

2) La interaccion entre un gas y la molécula de agua se puede describir
mediante la funcion potencial par, y la cavidad puede ser tratada como una
esfera perfecta.

3) Las moléculas de gas pueden rotar libremente dentro de la cavidad.

4) No hay interaccion entre las moléculas de gas en las diferentes cavidades,
y las moléculas de gas interactiian solamente con las moléculas de agua
vecinas mas cercanas.

5) La contribucion de la energia libre de las moléculas de agua es
independiente del modo de los gases disueltos (el gas no distorsiona la

estructura del hidrato).
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El método para predecir el equilibric esta basado en los criterios de que en el
equilibrio 4, = us, donde ues el potencial quimico del agua en la fase dei
hidrato, y x, es el potencial quimico del agua en la fase de agua rica. Usando u/,

para el potencial quimico de una estructura de hidrato vacia, como estado de

referencia, la condicion de equilibrio se puede escribir como

Ay, = Ay (7.1)
donde

Apty = iy — (7.2)
y

Apy = uly — iy (7.3)

Calculo de Ay}
La diferencia entre uf, el potencial quimico del agua en la estructura del hidrato

vacio y u5, el de la estructura del hidrato lleno, s& calcula con la siguiente

ecuacioén

Apty =ty —py =—RTY v, In(1-3.6,,) 74
m i

donde v, es el nimero de cavidades de tipo m por molécula de agua en la

estructura. La fraccidn de cavidades de tipo m ocupadas por el componente gas /

es
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gml = le.fl /(1+z ijfj) (75)

donde C,, es la constante de Langmuir, y f, es la fugacidad del componente gas

mi

/. Esta fugacidad esta relacionada a y,, la fraccion mol en la fase gas del

componente / y la presion total P, mediante la siguiente ecuacion
fi=oy P (7.6)

donde ¢, es el coeficiente de fugacidad. La constante de Langmuir calcula la

interaccion gas-H,0 en la cavidad. Usando la celda tedrica de Lennard-Jones-

Devonshire, van der Waals y Platteeuw mostraron que la constante de Langmuir
es

C(T)=4r / kT f exp(—w(r)/ kT)r’dr 7.7)

donde T es la temperatura absoluta, % es la constante de Boltzmann, y w(x) es el

potencial de la celda simétricamente esférica, la cual es funcién del radio de la
celda, nimero de coordinacion y naturaleza de la interaccion gas-H,0. El

potencial de Kihara con un centro esferico es

I['(r)y=c0,7<2a

L(r) = 4{& _C’sz -(r fzaﬂ r> 2a (7.8)

donde ¢ es la energia caracteristica, a es el radio central, y o +2a es el diametro

de colisién. La ecuacion 7.8 describe la interaccion entre la molécula de gas y una
molécula de agua en la pared de la cavidad. Sumando todas las interacciones

gaS-HZO en la celda, entonces se obtiene el potencial de Kihara (Mckoy y

Sinanoglu)

iz 6
W(r)=228|:;“r[51° +%5“]—"—[54 +“55ﬂ (7.9)
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donde
8" =|@-r/R=a/RYY —(+r/R-a/R)" | N (7.10)

donde N es 4, 5 10 o 11 en la ecuacién 7.10; z y R son el nimero de

coordinacién y el radio de la celda de la cavidad respectivamente.

los parametros de Kihara que caracterizan la interaccién gas- 7,0 son obtenidos

de datos experimentales de presion de disociacion del hidrato, comparando las
diferencias entre lo experimental y lo calculado entre los potenciales quimicos del

H,O en la estructura del hidrato vacio y en la otra fase coexistente. En la tabla 7.1

se dan los valores de los parametros de Kihara.

En el equilibrio el potencial quimico del H,0 en la fase del hidrato es igual al de

cada una de las otras fases coexistentes. Con la presencia del agua liquida

Un (1,P,0)=u, (T,P)+RT Inx, (7.11)

donde Ay, (T, P) es el potencial quimico del agua liquidapuraa Ty P,y x, es

la fraccion mol del agua en la fase liquida (x, es muy cercana a la unidad).

Se define

Aty = iy + ity (7.12)
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Gas 2a, A oA glk,°K
Metano 0.600 3.2398 1563.17
Etano 0.800 - 3.3180 174.97
Etileno 0.240 3.2910 172.87
Propano 1.360 3.3030 200.94
Propileno 1.300 3.2304 202.42
Ciclopropano 1.000 3.4559 210.58
i-Butano 1.600 3.1244 220.52
Nitrogeno 0.700 3.6142 127.95
Oxigeno 0.720 27673 166.37
Dioxido de carbono 0.720 2.9681 169.09
Acido Sulfhidrico 0.720 3.1558 205.85
Argon 0.368 2.9434 170.50
Kriptén 0.460 29739 198.34
Xendn 0.560 3.1906 201.34
Hexafloruro de azufre 1.620 3.1379 220.73

Tabla 7.1. Parametros de Kihara para interacciones gas-hidra’to.26

7.2. Integracion del modelo

Usando un hidrato de referencia, se calcula una diferencia de potencial guimico

experimental [Au, (T, P)] en dos pasos: Primero, para el hidrato de referencia,

Aus(T,P,) a una temperatura dada T y presién de disociacién del hidrato de

referencia P,, se encuentra mediante la siguiente ecuacion

Ak (T, Py)/ RT = Al (T, P/ RT, ~ [ (kg +ORf )/ RT?aT +

+ [ lavg +avy ) rTYaP s aryar

(7.13)
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donde P, es la presion de disociacién del hidrato de referencia a la temperatura de

punto del hielo 7,; Ak} y Av, son la diferencia molar de entalpia y volumen
respectivamente entre la estructura del hidrato vacio y el hielo. Se tiene que
(dP/dT)dT remplaza dP en la segunda integral donde dP/dT esla pendiente de
la curva presién-temperatura para el hidrato de referencia. De la ec. 7.15 se deriva
para obtener dP/dT y se sustituye en la integral de la ec. 7.13 la cual se resuelve
mediante las férmulas de cuadratura gaussiana para diez puntos, cuyos valores se
encuentran en el anexo. Ak} y Av] son la diferencia molar en entalpia y volumen

entre el hielo y el agua liquida cuyos valores son 1435.94 cal/mol y 19.63 cm®/mol

respectivamente.

En el segundo paso, se obtiene Au” a T y P mediante la siguiente ecuacién®®

AUE(T, Py = Ak (T, B) +(Ave +Av] XP-B,) (7.14)

Para la estructura I el hidrato de referencia es el hidrato de xenén® para
temperaturas debajo de 0°C y el hidrato de metano para temperaturas arriba de
0°C. Para hidratos de estructura |l, el hidrato de bromoclorodifluorometano® es el
hidrato de referencia para temperaturas debajo de 0°C y los hidratos de mezclas
de gas natural’ son los hidratos de referencia para temperaturas arriba de 0°C.
Las curvas presion-temperatura para hidratos de referencia son calculados

mediante la siguiente ecuacion empirica

InP,=A, +B,/T+C, InT (7.15)
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donde 4., B, y C, son las constantes de ajuste para representar los datos,

cuyos valores se encuentran reportados en la tabla 7.2.

A, B, Cp Rango de Temp., °K
Estructura I
Xenodn 23.0439 -3357.57 -1.8500 211-273
Metano -1212.2 44344.0 187.719 273-300
Estructura II
Bromoclorodifluorometano 11.5115 4092.37 0.316033 253-273
Mezclas de Gas Natural -1023.14 34984.3 159.923 273-291

Tabia 7.2. Constantes para calcular fa presion de disociacion del hidrato de referencia

Pg, atm; T, "K26

En la tabla 7.3 se dan las propiedades termodinamicas (relativas al hielo) de la

estructura del hidrato vacio y el agua; esos valores son necesarios en las

ecuaciones 7.13 y7.14.

Estructura I Estructura II
wh — s, cal/mol 167" 222
he —he , cal/mol 275 193
vE —ve ., cm/mol 3.0 3.4

Tabla 7.3. Propiedades termodinamicas del hidrato vacio (fase B) y agua liquida

relativa al hielo (fase o) a 0°C y presion cero.?®

Para mezcla de gases de n componentes, |la diferencia de potencial quimico entre

el agua liquida pura y el hidrato vacio es

Ay (T, P) = RTZ v, 1n(1+ Z ijqojyjPJ+RT1n Xy (7.16)
m 7

* Valor reportado por Holder .

49



Las ecuaciones 7.14 y 7.16 son el criterio de convergencia del programa, es decir,
cuando la diferencia entre ambas es menor o igual a 0.1, la temperatura estimada

es la de formacién de hidratos a la presion dada.

La constante de Langmuir para un rango de temperatura de 260-300 °K se calcula

mediante la siguiente ecuacion?®
le (T):(Aml /T)exp(Bml /T) (717)

donde 4, y B,, son constantes de ajuste cuyos valores se reportan en la tabla

mil
7.4 para los gases formadores de hidratos de estructura 1 y II. En este rango de
temperaturas la desviacién méaxima entre las ecuaciones 7.7 y 7.17 es de 0.2% o
menor para cada gas. En el modelo se utilizd la ecuacién 7.17 debido a su
precision en el rango de temperaturas dado y es en ese rango donde se forman

los hidratos en campo.

Cavidades pequefias, °K Cavidades grandes, °K
Cas 4, x10° B, x10° 4,,x10° B, x10°
Estructura I

Metano 3.7237 2.7088 1.8372 2.7379
Etano 0.0000 0.0000 0.6906 36316
Etileno 0.0830 2.3969 0.5448 3.6638
Propano 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Propifeno 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Ciclopropanc 0.0000 0.0000 0.1449 4.5796
i-Butano 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Nitrégeno 3.8087 2.2055 1.8420 2.3013
Oxigeno 17.3629 2.2893 57732 1.9354
Didxido de carbono 1.1978 2.8605 0.8507 3.2779
Acido sulfhidrico 3.0343 3.7360 1.6740 3.6109
Argbn 25,77 22270 7.5413 1.9181
Kripton 16.8620 2.8405 5.7202 2 4480
Xenoén 4.0824 3.6063 2.0657 3.4133
Hexafloruro de azufre 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Tabla 7.4. Parametros para calcular la constante de Langmuir entre 260° y 300°K*®
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Continuacién tabla 7.4

Cavidades pequefias, °K Cavidades grandes, °K
Gas 4, X10° B,, x10° A, x10° B, x10°
Estructura 11

Metano 2.9560 2.6951 7.6068 2.2027
Etano 0.0000 0.0000 4.0818 3.0384
Etilero 0.0641 2.0425 3.4940 3.1071
Propano 0.0000 0.0000 1.2353 4.4061
Propileno 0.0000 0.0000 2.0174 4.0057
Ciclopropanc 0.0000 0.0000 1.3136 4.6534
i-Butano 0.0000 0.0000 1.5730 4.4530
Nitrogeno 3.0284 2.1750 7.5149 1.8606
Oxigeno 14.4306 2.3826 15.3820 1.5187
Diéxido de carbono 0.8091 2.6954 4.8262 2.5718
Acido sulfhidrico 2.3758 3.7506 7.3631 2.8541
Argén 21.8923 2.3151 186.6043 1.5387
Kriptén 13.9926 2.9478 154.7221 1.9492
Xendn 3.2288 3.6467 " 8.3580 2.7090
Hexaflorure de azufre’ 0.0000 0.0000 1.4122 4.5653

Tabla 7.4. Parametros para calcular fa constante de Langmuir entre 260° y 300°K%°

7.2.1 Ecuacion de estado.

Los coeficientes de fugacidad para los gases se calculan con la ecuacién de

estado de Peng-Robinson .

RT a
P= - 7.18
v—b v +ubv+wh® ( )
>
2) va;
: . =T
it Pz ) om(zop)-—A| by Z+2414B (7.19)
P b 2:/2B a b| z-0414B
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Z* —[1-(u-1)BJZ* +(A—uB—uB® + wB*)Z —(AB+wB* + wB*) =0 (7.20)

a=1-(u-1)B \
B=A-uB—uB® +wB’®

y = AB+wB* +wB’® (7.21)
C=38-a’

D=-a’+4.508-13.5y

0=C*+D? | )
Si Q <0 se tienen dos fases y calculamos
6 = ar cosl- D—C? ) | (7.22)

para el liquido

7= %{a +24=C cos(g ; 120)} (7.23)

para el vapor
1 0
Z = E]ia +2+/-C cos[;ﬂ (7.24)

En el caso de que Z del liquido sea menor que B, entonces se tiene que realizar el

calculo como si fuera vapor.

Si 0>0 tenemos una sola fase y Z se calcula con la siguiente ecuacion

" . igeq s .. .
Las ecuaciones fueron tomados de las notas del curso “Equilibrio Fisico” (ver referencia 6).
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b, =Q,RT, | P,

o ®Ta)

i
PC!

para T<T,

o, =4 m - JTTTG )~ q,0-T 1T, 0.7-T 1 7,,)f

para T'>T,,

o - eXp{ 2(‘2; Dh(r/7,)° ]}

i

C, =1+0.5m, +0.3q,

- 2 3
m; =H +I"2&)i +?’3(!)i +r4a)i

(7.25)

> (7.26)

(7.27)

(7.28)

(7.29)

(7.30)
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Los siguientes valores varian de acuerdo a la ecuacion de estado que se esté

usando, asi para Peng-Robinson se tiene

u=2

w=-1

€, =0.457235530

Q, =0.077796074
=(.378893

r, =1.4897153

r, =—0.17131848

r, =0.0196554

4, =4E =Qa(i](&J o, (7.31)

B -2 _q (i][f—] (7.32)
RT P N1

ZZ X%, 4; (7.33)
a,P

4, = (f— =.[4,4,1-K,) (7.34)

bP |
B=2-=%x35, 7.35
RT - x[ 4 ( )

Se tomaron de la literatura las propiedades de cada componente: la temperatura y

presion criticas 7,; y FP., factor acéntrico w,, pardmetro de Matias ¢, y parametro

de interaccién binaria K ;e
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Las solubilidades del gas en agua son calculadas usando la ecuacién 7.36 y

utilizando las constantes dadas en la tabla 7.5 para la ecuacion 7.37.

Gas A B 17(cm3 / mol )
Metano 15.826277 -1559.0631 32
Etano 18.400368 -2410.4807 32
Propano 20.958631 -3109.3918 32
n-Butano 22150557 -3407.2181 32
i-Butano 20.108263 -2739.7313 32
Etileno 18.057885 -2627.6108 60
Ciclopropano -- -- 32
Nitrogeno 17.934347 -1933.3810 32
Oxigeno 17.160634 -1914.1440 32
Acido Sulfhidrico 15.103508 -2603.9795 32
Dioxido de carbono 14.283146 -2050.3269 32

Tabla 7.5. Constantes usadas para calcular solubilidades de gas en agua

H exp(%}

(Henatm.y T en °K)"?

de donde

H=exp(d+B/T) (7.37)

donde X, es la fracciobn mol del gas en la fase liquida rica en agua, f, es la

fugacidad de la fase gas calculada mediante la ecuacion de estado de Peng-
Robinson, Hes la constante de Henry para el gas, P es la presién, V es el
volumen molar parcial del gas, R es la constante de los gases, T es la
temperatura bajo consideracion, y 4 y Bson las constantes de ajuste. Finalmente

se sabe que
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X, =1-X, (7.38)

7.3 Diagrama de flujo
A continuacion se da el diagrama de flujo del modelo termodinamico integrado
en este trabajo para el célculo de las condiciones de formacion de hidratos de

gas natural.

CMPOSICION

OPCION=3

PyT
DE OPERACION

¥
Towp = 300
‘ 5 i >
Y
| Pr, (8C.7.15) |

A G (TRR) fec. 7.13)
A % (TP) (ec. 7.14)
m (ec. 7.30}
C (ec. 7.29)
o (ec. 7.28)
a, by, a,ayb {ecs. 7.26)
A (ec. 7.31)
B (ec. 7.32)
Ay (ec. 7.34)
A (ec. 7.33}
B {ec. 7.35)

5
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o By C.DYQ (ecs.7.2D)

<>

Sl "

Z  (ec.7.23) 2 {ec.7.24)
r

H] {ecs. 7.19)

] (ec. 7.6)

v

Cw  (e€.747)

v

Xo  {ec.7.38)

v

an % (TR (ec. 7.18)

v

Dif = abs(ap L (T.P) {ec. 7.14) - anl, (TP} (ec. 7.14))

T > 260 "Ry 5!

h §

o}
TI=1000 Sl
K=2
o]
Til = 1000
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TFH
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NO
@ . rr BN
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NG SE FORMAN
HIDRATOS

¥
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y

W, HUMEDAD
DEL GAS (ec. 3.1)

4

AT =TFH-TMIN

A
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F
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CAPITULO 8

RESULTADOS Y VALIDACION DEL MODELO

En la tabia 8.1 se muestran la composicidén de tres mezclas tipicas de gas natural,

mismas que se tomaron para llevar a cabo la validacion del modelo.

Mezcla de gas

Componente 1 2 3
Metano 73.189 69.249 66.990
Etano 14.478 13.428 12.282
Propano 7.507 13.280 17.479
n-Butano 2.504 2.023 1.414
n-Pentano 0.536 0.357 0.212
n-Hexano 0.075 0.039 0.021
Nitrégeno 1.741 1.624 1.602
Total 100.000 100.000 100.000

Tabla 8.1. Composicion en fraccion mot de tres mezclas

de gas natural26

En la tabla 8.2 se dan las condiciones de formacion de hidratos de las mezclas de

gas natural de la tabla 8.1 y los resultados de este trabajo.

Experimental Este trabajo
(°C) °C)
Gas 1 15.6 16.22
Gas 2 16.7 15.97
Gas 3 16.7 15.71

Tabla 8.2. Temperatura de formacion de hidratos
(Presién = 42.9 Kg/cm? abs.)?
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Comparando los resultados experimentales y los calculados de la tabla 8.2 para
los gases 1, 2 y 3 se tienen las desviaciones en la temperatura de formacién de
hidratos de 3.97, -4.37 y -5.93% respectivamente. Con lo anterior podemos
observar que el modelo puede ser usado con seguridad para determinacion de

condiciones de formacién de hidratos en mezclas de gas natural.

Utilizando el modelo se obtuvieron condiciones de formacion de hidratos para tres
gases con densidades relativas de 0.6, 0.7 y 0.75, con un contenido de nitrdgeno
del 2% mol, para un rango de presiones de 21 a 210 kg/cm®. En la Fig. 8.1 se
puede ver el comportamiento similar en las condiciones de formacién de hidratos
para los gases mencionados. Para validar esta grafica sélo se tienen los valores
reportados en la tabla 8.2, que de acuerdo con los resultados del modelo, el
porcentaje de error es aceptable, por lo que se puede utilizar el grafico con buena

aproximacion.

Gas Natural, (2% de N,)

Densidad relativa 0.7
0 ﬁl 0.75

1

o ;
/
/)

Presidon, Kg/cm 2 abs,

80
40 s
—
0 ] T T T
0 5 10 15 20 25

Temperatura, °C

Fig. 8.1. Condiciones de formacion de hidratos para mezclas de gas
' natural con densidad relativa de 0.6, 0.7 y 0.75.
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En la tabla 8.3 se dan las composiciones de los gases tomados para elaborar la
grafica de la Fig. 8.1.

Densidad relativa

Componente 0.6 0.7 0.75
Metano 0.91213 0.83787 0.72974
Etano 0.04743 0.06578 0.14435
Propano 0.00851 0.03774 0.07485
n-Butano 0.00341 0.02265 0.02497
i-Butano 0.00341 0.00755 0.00000
n-Pentano 0.00122 0.00000 0.00534
i-Pentano 0.00122 0.00000 0.00000
n-Hexano 0.00243 0.00863 0.00075
Nitrogeno 0.02025 0.01979 0.02000

Dioxido de Carbono  0.00000 0.00000 0.00000

Acido Sulfhidrico 0.00000 0.00000 0.00000
Tabla 8.3. Composicion en fraccion mol de mezclas de gas natural
con 2% mol de Na.

En el gas natural que proviene de yacimientos con inyeccién de nitrogeno se
incrementa la concentracion de éste a medida que pasa el tiempo. Debido a que:
el nitrégeno forma hidratos, las condiciones de su formacion se ven alteradas con
la concentracién del mismo en el gas natural.

Para elaborar las curvas de las Figs. 8.2 y 8.3 se tomoé de base las composiciones
de los gases de la tabla 8.3, y como se puede observar en las tablas 8.4 y 8.5, se
modifica la densidad relativa de los gases al aumentar la concentracién de
nitrégeno a 5 y 10% mol. Como se vio en el capitulo 4, el nitrdgeno es una
impureza que contienen los hidrocarburos producidos, que al aumentar su
concentracion, la envolvente de fases cambia. En las mezclas de gas natural
(composiciones reportadas en la tablas 8.3, 8.4 y 8.5), para concentraciones de 2,
5y 10% mol de Nz, no es muy notable el cambic en la temperatura de formacion
de hidratos aunque si disminuye conforme aumenta la concentracion de nitrégeno.
La temperatura disminuye en 2.3% cuando la concentracion de nitrégeno cambia
de 2 a 10% mol para una presion de 42.9 kg/cm? abs. (ver tabla 8.6).
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Componente Densidad relativa
0.62 0.7 0.76
Metano 0.88443 0.81205 0.70741
Etano 0.04599 ‘ 0.06375 0.13993
Propano 0.00825 0.03658 0.07256
n-Butano 0.00330 0.02195 0.02420
i-Butano 0.00330 0.00732 0.00000
n-Pentano 0.00118 0.00000 0.00518
i-Pentano 0.00118 0.00000 0.00000
n-Hexano 0.00236 0.00836 0.00072
Nitrogeno 0.05000 0.05000 0.05000
Diéxido de Carbono 0.00000 0.00000 0.00000
Acido Sulfhidrico 0.00000 0.00000 0.00000

Tabla 8.4. Composicion en fraccién mol de mezclas de
gas natural con 5% mol de No.

Componente Densidad relativa
_ 0.64 0.72 0.77
Metano 0.83789 0.76931 0.67017
Etano ' 0.04357 0.06040 0.13256
Propano 0.00782 0.03465 0.06874
n-Butano 0.00313 0.02079 0.02293
i-Butano 0.00313 0.00693 0.00000
n-Pentano 0.00112 0.00000 0.00491
i-Pentano 0.00112 0.00000 0.00000
n-Hexano 0.00223 0.00792 0.00069
Nitrogeno 0.10000 0.10000 0.10000
Diéxido de Carbono|  0.00000 0.000C0 0.00000
Acido Sulfhidrico 0.00000 0.00000 0.00000

Tabla 8.5. Composicion en fraccion mol de mezclas de
gas natural con 10% mol de N3.

Densidad Nitrégeno Temperatura
relativa {% mol) (°C)
0.60 2 14.20
0.62 5 14.02
0.64 10 13.44

Tabla 8.6. Temperatura de formacion de hidratos (P=42.9 kg/lcm” abs.)
para las mezclas de gas natural reportadas en las tablas 8.3, 8.4 y 8.5.



Gas Natural (5% de N3}

0.7
Densidad relativa  0.62 0.76
AN

o
200
4 1680
: J
§ 120
: //
=
0.
%0 —
0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Temperatura, °C

Fig. 8.2. Condiciones de formacién de hidratos para mezclas de gas
natural con densidades relativas de 0.62, 0.7 y 0.76

Presion, kg/cm 2abs.

Gas Natural (10% de N,)

_ 0.64 ]
Densidad relativa A J 0.77

It
. )

200

—_
N
o

o]
o

\\

0 2 10 15 20 29

Temperatura, °C

Fig. 83 Condiciones de formacion de hidratos para mezclas de gas
natural con densidades relativas de 0.64, 0.72y 0.77
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Utilizando el modelo propuesto, se determiné la temperatura de formacion de
hidratos a una presion de 42.9 Kg/cm2 abs., para una mezcla de gas natural, a la

cual se modificéd la concentracion de nitrogeno desde 2 hasta 20% mol (tabla 8.7).

En la grafica de la Fig. 8.4 se puede observar que la temperatura de formaciéon de
hidratos disminuye con la concentracion de nitrogeno.

Componente % mol de Nitrégeno

2 2 3 3 10 12 14 % | 18 20

Metano 72.974 | 71.485 | 69.995 | 68.506 | 67.017 | 65.528 | 64.039 | 62.549 | 61.060 | 59.570
Etano 14,435 | 14.141 | 13.846 | 13.552 | 13.257 | 12.962 | 12,668 | 12.373 | 12.079 | 11.784
Propano 7485 | 7.332 | 7179 | 7.027 | 6.874 | 6.721 | 6.568 | 64416 | 6.263 | 6.110
n-Butano 2497 | 2446 | 2395 | 2.344 | 2293 | 2242 | 2191 2140 | 2.089 | 2.038
i~Butano 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 § 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 { 0.000 | 0.000
n-Pentano 0.534 | 0524 | 0513 | 0.502 | 0.491 0480 | 0.469 | 0.458 | 0.447 | 0438
i-Pentano 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 - 0.000
n-Hexano 0075 | 0.073 | 0.072 | 0.070 | 0.069 | 0.067 | 0.066 | 0.064 | 0.063 | 0.061
Nitrogeno 2.000 | 4.000 | 6.000 { 8.000 | 10.000 | 12.000 | 14.000 | 16.000 | 18.000 | 20.000

Dioxido de 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000
Carbono '

Acido 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 9.000 0.000 | 0.000 | G.000
Sulfhidrico

" Tabla 8.7. Composicién en % mol de una mezcla de gas natural, variando la concentracion de
nitrdgeno desde 2 hasta 20% mol.

Para elaborar la tabla 8.7 se tomé como base [a composicién de la mezcla del gas
1 de la tabla 8.1.
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16.20
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Fig. 8.4 Temperatura de formacion de hidrates de una mezcla de gas natural cuando la

concentracion de nitrégeno varia desde 2 hasta 20% mol.
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CAPITULO 9

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

—_———_———e
e ——

Se integré un modelo matematico para predecir condiciones de formacion de
hidratos para mezclas de gas natural con el método de la ecuacion de estado vy
determinar el gasto de aditivo (metanol) requerido para inhibir la formacién de
hidratos. El método esta basado en la teoria de van der Waals y Platteeuw y datos

gas-hidrato experimentales tomados de la literatura.

Se valido el modelo con datos e){perimentales de tres mezclas de gas natural a
una presion de 42.9 kg/cm® abs. Las desviaciones de las temperaturas de
formacion de hidratos calculadas, con respecto a los datos experimentales para
las tres mezclas de gas fueron 3.97, -4.37 y -5.93%. Por los resultados, el modelo
se puede usar para predecir condiciones de forrhacién de hidratos de gases con
alto porcentaje de nitrogeno, con un grado de confiabilidad aceptable.

La inyeccién de nitrégeno en los yacimientos, y por lo tanto el incremento en el
contenido del mismo en la corriente de gas producido, reduce la temperatura de

formacion de hidratos.

Es recomendable realizar pruebas en laboratoric de medicion de condiciones de
formacion de hidratos para mezclas con diferentes porcentajes de nitrégeno y un
amplio rango de presiones y temperaturas, para establecer ajustes y mejorar el

modelo propuesto.
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Se recomienda utilizar el modelo propuesto para predecir las condiciones de
formacién de hidratos, y con esto disminuir los gastos tan fuertes en la compra o

renta de simuladores comerciales.
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ANEXO

Cadigo del modelo elaborado en el lenguaje de programacion Fortran.
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PROGRAMA PARA PREDECIR CONDICIONES
DE FORMACION DE HIDRATOS DE GAS NATURAL

REAL A,ACH,ACERO,AI(20},AIJ{(20,20},

*ALFA(20) ,ALFAZ,AM(20,20) ,AMI{(20) ,AREF,AS8(10},
*B,BCH,BETAZ,RBI(20),BM(20,20},BMI (20),BREF,BS(10),
*C(20),CM(20,20},COEF (10} ,CREF,CZ,DH,DMU, DMUL1, DZ, DV, DVF,
*F1,F2,F3,FI(20)},FUGA(20) ,GAMAZ, H{10) ,KIJ(20,20),

*M(20) ,OMEGA(20) , OMEGAA, OMEGAB, P, FC(20} ,PR1,PR(20},Q(20),Q2,
*R,R1,R2,R3,R4, ROCERO, SUMAF, SUMAB, SUMAY, SUMAY1, SUMAL, SUMAZ,
*SUMAX, TCERO, TETAZ,
*T,TC{20),TR{20),U,VMS(10) ,VM(5} ,W ,WINT(20) ,ZC(20}

REAL Z,2ZL,TFH,TINL,DIFTEM,TSIS, TMIN,TMI,RELA,RELAL,RELAZ,
*BAGUA , AAGUA, AGUA, TAGUA, PVAPOR, ANTA, ANTE, ANTC, ANTT, PCE, TCE,
*CONGAS, LIQSAT, SMEOH

DOUBLE PRECiSION XG(10},XW, ¥ (20) ,XINT, TINT (20},
*INTI, INTI1, INTIZ

INTEGER I,J,K,IOPCION, KFOR,ICAL,ICALZ, CONTADOR, KR2

PRINT *, v
PRINT *, nn
PRINT =*
PRINT *
PRINT =*
PRINT *
PRINT *

PRINT *, ¢

PRINT *,"

B N

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE INGENIERIA
UNIDAD DE POSGRADC

PRINT *
PRINT *
PRINT *," == CALCULO DE CONDICIONES DE FORMACION DE. HIDRATOS ="
PRINT *," DE GAS NATURAL , ==t
PRINT *, o
PRINT *," == ING. JESUS RUBIO CORONEL ==
PRINT *,% == -
PRINT *," == =
PRINT *

PRINT *
PRINT *," =

%

*

i i

e n M
s
4 1t on

o
1]

PROFR. M. en I. NOEL E. SANTAMARIA GUEVARA =

" PRINT
PRINT
PRINT *
PRINT *
PAUSE
CALL SYSTEM{"CLS")
PRINT =*,un
PRINT *,

PRINT * , "

PRINT *, " 81 SE REQUIERE DETERMINAR LA PRESION DE FORMACION"
PRINT *
PRINT *," ~ DE HIDRATOS, SE SUGIERE DETERMINAR PRIMERO,"

PRINT *, " LA TEMPERATURA DE FORMACION DE HIDRATOS {OPCION 2"

PRINT *, % PARA UNA PRESION DE OPERACION ESPERADA, MISMA QUE®
PRINT * "0

PRINT *, % DEBE TOMARSE COMO BASE PARA UNA TEMPERATURA A LA
BRINT *, "o -
PRINT *, * QUE SE ESPERA FORMACION DE HIDRATOS!

TESES COR
FALLA DE ORIGEN




101
100
102z
103

PRINT *,"*%
BRINT *, 0
PRINT *,6"*"

PRINT *,*" PARA CANCELAR LOS CALCULOS PRESICNAR (Ctrl + C"

PRINT *,"™"

PRINT *,u"

PAUSE

CALL SYSTEM("CLS")
CALL SYSTEM("CLS")

FORMAT (3X, "TEMPERATURA=",2X,F6.2,1X,"oC")
FORMAT (3X,"PRESION=",2X,F6.2,1X,"Kg/cm2 abs"}

FORMAT (7X,F6.2,1X, "Galones/MMpc")
PRINT *,"u

PRINT *," sCOMPOSICION GLOBAL, FRACCION MOL?"

PRINT *,un
SE LEE LA COMPOSICION EN FRACCION MOL
PO I=1,11

IF {I.EQ.1l) THEN
PRINT *, "METANO ?"
GOTO 3

ELSE

IF (I.EQ.2}) THEN
PRINT *, "ETANO 2V
GOTO 3

ELSE

IF (I.8Q.3}THEN
PRINT *,"PROPANO 2"
GOTO 3

ELSE

IF {I.EC.4) TEEN
PRINT *, "N~BUTANO 2"
GOTO 3
ELSE

IF {(I.EQ.5) THEN

PRINT *,"i-BUTANO ?"

GOTO 3

ELSE

IF (I.EQ.6)THEN
PRINT *,"N-PENTANO 2"
GOTO 3

ELSE

IF (I.EQ.7) THEN
PRINT *,"i-PENTANO 2"
GOTO 3

ELSE

IF (I.EQ.8) THEN
PRINT *,"N-HEXANO 2"
GOTO 3

ELSE

IF {I.EQ.9)THEN
PRINT *,"NITROGENQO ?¢
GOTO 3

ELSE

IF (I.BEQ.10) THEN
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3

PRINT *,"C02 2¢
GOTO 3
ELSE
IF (I.EQ.11) THEN
PRINT *, “"H25 2"
GOTO 3
ELSE
END IF
ENDIF
END IF
END IF
END IF
END IF
END IF
END IF
END IF
END IF
END IF

READ (5,*) ZC(I}
END DO

SUMAY=0.0Q

BO I=1,11
SUMAY=SUMAY+ZC(I)
END DO

DO I=1,1l1
ZC{I)=ZC(I)/SUMAY
SUMAY1=SUMAY1+ZC (I}
END DO

ZC(32)=0.0

CALL SYSTEM("CLS"™)
PRINT =* L

PRINT *,nn
PRINT *,v»
PRINT *,m®

PRINT *, " JQUE DESEAS CALCULARZM

PRINT *,**

PRINT *,% (1) PRESION DE FORMACION DE HIDRATOSH

PRINT =*, ""

PRINT *,¢ (2) TEMPERATURA DE FORMACION DE HIDRATOS"

PRINT *,""

PRINT *," (3) GASTO DE INHIBIDOR REQUERIDO"

PRINT *, ™"

PRINT *,""
READ *,IOPCION
CONTADOR=0

KR2=5000
1F (IOPCION.EQ.1) GOTC 10
IF (IOPCION.EQ.2) GOTO 20

kkhkkkhdkhkkhrhkhk Rt ddhkkhkhhrdkkhhkdhkhhkhkdnk
AR R EE AT LA ST EREE A RS TSR LR EEEREE S ERE]

PRINT *, "0
PRINT *,tn
PRINT * nn
PRINT *,"n
PRINT *," CONDICIONES DE OPERACION™
PRINT *, 4
PRINT *," PRESION, Kg/cm2 abs 2"
READ *,P
P=P/l.033 tATM
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PRINT *, o
PRINT *," TEMPERATURA, ol 2"

READ *,TSIS
GOTO 30 }

CALL SYSTEM{"CLS*)
PRINT *,""

PRINT *,

PRINT *," CONDICIONES DE FORMACION DE HIDRATOS®
PRINT *,

PRINT *,""

WRITE (6,100) TFH

PRINT *, v
WRITE (6,102} P*1.033
PRINT *,"n
PRINT *,""

PRINT *," DAME LA TEMPERATURA MINIMA ESPERADA, ol 2"
PRINT *," (MENOR A LA DE FORMACION DE HIDRATOS)"
PRINT =* . L]

PRINT =*, w1
READ *,TMIN

TAGUA=TSIS*1.8+32.0 !oOF
ANTT=TSIS+273.15
ANTA=18.3036
ANTB=3816.44
ANTC=-46.13

TCE=60 loF CONDICIONES
PCE=14.7 tpsia ESTANDAR
DO 1I=1,2

BAGUA=10.0*+{-3083 .87/ (TAGUA+459.67) +6.69449)
PVAPOR= (EXP (ANTA-ANTB/ (ANTT+ANTC)}) ) *14.7/760 Ipsia
AAGUA=PVAPOR*18000000.0*PCE/ (10.73* (459.67+TCE))
AGUA=AAGUA/ (P*14.7) +BAGUA
IF (I.EQ.1) THEN
W1=AGUA
TAGUA=TMIN#*1 _8+32 !oF
ANTT=TMIN+273.15 !oK
ELSE
W2=AGUA
ENDIF
ENDDO
DELTAT= (TFH-TMIN)}*1.8 !oF
DELTAW=W1-W2
" % EN PESO DE METANOL
MEOH1=DELTAT*32.0%100.0/ (DELTAT*32_.0+2335.0)
TMI=TMIN*1.8+32.0
IF (TMI.EQ.-65.0) GOTO 8
IF {(TMI.LT.65.0.AND.TMI.GT.60.0}) GOTO 9
IF (TMI.EQ.60.0) GOTO 11
IF {TMI.LT.60.0.AND.TMI.GT.55.0) GOTQ 12
IF (TMI.EQ.55.0) GOTO 13
IF (TMI.LT.55.0.AND.TMI.GT.50.0) GOTO 14
IF (TMI.EQ.50.0}) GOTO 15
IF (TMI.LT.50.0.AND.TMI.GT.45.0) GOTO 16
IF (TMI.EQ.45.0) GOTO 17
IF (TMI.LT.45.0.AND.TMI.GT.40.0} GOTO 18
IF (TMI.EQ.40.0) GOTC 19
IF (TMI.LT.40.0.AND.TMI.GT.25.0) GOTO 21
IF {TMI.EQ.35.0) GOTQ 22
IF (TMI.LT.35.0.AND.TMI.GT.30.0) GOTO 23
IF (TMI.ECQ.30.0) GOTO 24
IF {(TMI.LT.30.0.AND.TMI.GT.25.0) GOTO 25
RELA=(P*14.7/433.3879253)**(-1.0/1.329134127}
GOTO 31

TESIS CON_
FALLA DE ORIGEN
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11

12

13

14

15

16

17

18

19

21

22

23

24

25

31

RELA=(P*14.7/111271.8309) %% (-1.0/7.995074614)
GOTO 31
RELAl=(P*14.7/19946.12807)**{-1.0/5.329459509)
RELAZ= (P*14.7/111271.8309)**(-1.0/7.995074614)
RELA=EXP ( (LOG (TMI) -LOG{60.0) ) * {LOG(RELA2) ~-LOG (RELAL) } /
* (LOG(65.0)-LOG(60.0}) +LOG{RELAL})
GOTO 31
RELA={P*14,7/19946_.12807)** (-1.0/5.326459509)
GoTo 31
RELAl:= (P*14.,7/6705.729334)%*{-1.0/3.793190654)
RELAZ=(P*14.7/19946.12807)**{-1.0/5.3294595009)
RELA=EXP { {LOG{TMI) -L0OG(55.0) ) * {LOG (RELA2) -LOG (RELAL) } /
* (LOG{60.0)-LOG{55.0}) +LOG(RELAL})
GOTO 31
RELA=({P*14.7/6705.729334)** (-1.0/3.793190654)
GOTO 31
RELA1=(P*14.7/3348.663896)** (-1.0/3.177343608)
RELA2=(DP*14.7/6705.729334)**{~1.0/32.793190654)
RELA=EXP { (LOG (TMI) -LOG (50.0) ) * (LOG (RELA2) -LOG(RELAL) ) /
* {LOG({55.0) -LOG(50.0} ) +LOG(RELAL) }
GOTO 31
RELA=(P*14.7/3348.663896)**(-1.0/3.177343608)
GOTO 31
RELA1=(P*14.7/1882.722765}** (-1.0/2.639288458)
RELAZ2=(P*14.7/3348.663896)**(-1.0/3.177343608)
RELA=¥XP ( {LOG(TMI} -LOG(45.0) } * {LOG (RELAZ2} -LOG (RELAL}) /
*{LOG(50.0) -LOG(45.0) ) +LOG (RELAL)) -
GOTO 31
RELA=(P*14.7/1882.722765) %% (-1.0/2.639288458)
GOTO 31
RELA1=(P*14.7/1128.545363) %*(-1.0/2.019139266)
RELA2=(P*14.7/1882.722765)*%{-1.0/2.639288458)
RELA=EXP ( {1OG (TMI) -LOG (40.0) } * (LOG (RELA2) -LOG (RELAL) ) /
* (LOG(45.0) ~LOG(40.0) ) +LOG(RELAL) )
GOTO 21
RELA=({P*14.7/1128.545363) ** (-1.0/2.019139266)
GOTO 31
RELA1=(P*14.7/735.5662489) %% (-1.0/1.576052544)
RELA2=(P*14.7/1128.545363) %% (-1.0/2.019139266)
RELA=EXFE ( {LOG (TMI) -LOG (35.0)) * (LOG (RELAZ2)} -LOG(RELAL) ) /
*(LOG(40.0) -LOG(35.0) ) +LOG (RELAL) )
GOTO 31
RELA=({P*14.7/735.5662489)**{-1.0/1.576052544)
GOTO 31
RELA1=(P*14.7/553.2585716)**({-1.0/1.417651488)
RELA2=(P*14.,7/735.5662489) %*{-1.0/1.576052544)
RELA=EXP { (LOG{TMI)-LOG(20.0)) * {(I.OG (RELA2) -LOG (RELAL) ) /
*{LCG(35.0)-LOG(30.0) }+LOG{RELAL) }
GOTO 31
RELA= (P*14.7/553.2585716) *#*(~-1.0/1.417651488)
GOTO 31
RELA1=(P*14_.7/433.3879253)#* (-1.0/1.329334127)
RELA2=(P*14.7/553.2585716)**{-1_.D/1.417651488)
RELA=EXP ( {LOG (TMI)} -LOG(25.0) } * (LOG (RELA2) -LOG{RELAL) ) /
* (LOG(30.0) -LOG(25.0) ) +LOG{RELAL) )
CONGAS=MECQH1 *RELA tLB/MMPC
LIQSAT= (DELTAW*MEOHL) / {100.0-MECH1) !LB/MMEC
SMEOH= (CONGAS+LIQSAT) /6.56 1GAL/MMPC
PRINT * . (L)
PRINT * , [N
PRINT *,"GASTO DE METANCL, GAL/MMPC"
PRINT E3 , (L]
WRITE (6,103) SMEOH
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GOTO 60
Akkkkk bk kR hkhkhkhrkhhkhhhkhkhkrrdk ko

kkkkhkkkhkdhhhkhkhkhdhhkhhhhhhdbehbhkikhtkhkikdk

PRINT * . nn
PRINT * "
PRINT *, ®v
PRINT *, "®
PRINT *, "

PRINT *,"
READ *,TINI
PRINT *,""
PRINT *, ""

PRINT *, "
READ *,P
P=45.0
GOTO 30

PRINT *, v

PRINT *,"¢

PRINT #, "

PRINT =*,

PRINT *,"
READ (*,*) P

P=P/1.033

LI

DAME LA TEMPERATURA, oC"

PRESION EN Kg/cm2 abs?"

PROPIEDADES DE LOS COMPONENTES Tc(°R}, P(psia)

PRESION DE OPERACION ESTIMADA, Kg/CM2 ABS?"

TC(1)=343.1 ; PC(1)=667.2 ; OMEGA{1l)=0.008 ! METANO
TC{2)=549.7 ; PC{2}=707.8 ; OMEGA(2)=0.098 | ETANO
TC(3)=665.4 ; PC(3)=616.4 ; OMEGA{3}=0.152 ! PROPANC
TC(4)=765.4 ; PC(4)=551.1 ; OMEGA{4)}=0.193 ! N-BUTANO
TC(S5)=734.6 ; PC{S)=529.4 ; OMEGA(5)=0.176 | i-BUTANC
TC(6)=845.3 ; PC(6)=488.8 ; OMEGA(6}=0.251 ' ! N-PENTANO
TC(7)=828.7 ; PC(7)=4590.2 ; OMEGA{7)=0.227 ! i-PENTANO
TC(8)=913.3 ; PC{8)=430.8 ; OMEGA(8)=0.296 ! N-HEXANO
TC(9)=227.2 ; PC(9)=491.7 ; OMEGA{9)=0.040 ! NITROGENO
TC{10)=547.6 ; PC(10}=1070.4 ; OMEGA(10)=0.225 ! CO02
TC(11)=671.8 ; PC{11)=1296.6 ; OMEGA(11}=0.100 ! H2S
TC(12}=1165.1 ; PC(12)=3198.1 ; OMEGA{12)=0.344 ! AGUA

QO de Matias

©(1)=0.00857 ! METANO
0(2)=-0.01181 ! ETANO
0{3)=-0.00658 ¢ PROPANO
0(4Y=-0.01668 | N-BUTANO
Q(5)=0.0 ! 1i-BUTANO
Q{6})=0.0 ! N-PENTANO
¢{(7)=0.0 ! i-PENTANO
Q(B)=-0.01157 ! N-HEXANO
Q(9}=~0.,01996 ! NITROGENO
Q(10)=-0.04285 ! C02
Q(11)=-0.031¢ ! H2S
Q(12)=0.06635 ! AGUA

BARAMETROS DE INTERACCION BINARIA DONDE K{I,J)=K{J, I}

KIJ(1,1)=0.0
KIJ(1,4)=0.013

KIJ{1,7)=-0.0056
KIJ(1,10)=0.0919

KIJ(2,1)=-0.0026
KIJg(2,4)=0.0096
KIg(2,7)=0.0000
KIJ{2,10)=0.1322

; KIg(1,2)=-0.0026
3 ; KId(l,5)=0.0256
; KIJ(1,8)=0.0422

; KIJ(1,11)=0.0000 -

; KIJ(2,2)=0.0

; KIg(2,5)=-0.0067
; KIJ(2,8)=-0.01

; Kig(2,11)=0.0833

KIJ(1,3)=0.0330
; KIJ(1,6)=0.0230
KIJ{1,9)=0.0311
KIJd(1,312}Y=0.00Q00

KIJ(2,3)=0.0011
KiJ(2,5)=0.0078
K1J3(2,9)=0.0515%
KIJ(2,12)=0.0000
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KIJ{3,1)=0.033 ; KIJ(3,2)=0.0011
KIJ(3,4)=0.0033 ; KIJ(3,5)=-0.0078
KIF(3,7)=0.0111 ; KIJ(3,8)=0.0007
KIJ(3,10)=0.1241 ; KIJ{3,11)=0.0878

KIJ{4,1)=0.0133 ; K1d(4,2)=0.0096
KIJ(4,4)=0.0 ; KIJ{4,5)=-0.0004
KIJ{4,7)=0.0000 ; KIg(4,8}=-0.0056

KIJ(4,10)=0.1323 ; KIJ{4,11)=0.0000

KIJ(5,1)=0.0256
KIJ(5,4)=-0.0004
KIJ(5,7)=0.0000
KIJ({5,10}=0.120

KIJ(5,2)=-0.0067
KIF({5,5})=0.0
KIJ(5,8)=0.0000
KIJg(%,11)=0.0474

4w ma e

KIT(6,1}=0.023
KIJ(6,4)=0.0174
KIT(6,7)=0.0600
KIJ(6,10)=0.1222

KIJ{6,2)=0.0078
KIJg(6,5)=0.0000
KIiJ(6,8)=0.0000
KIJ(6,11)=0.063

DT

KIT(7,1}=-0.0056
KIJ{7,4)=0.000
KIJ(7,7)=0.0
KIJ(7,10)=0.121%

KIJg{7,2}=0.0000
KIJ(7,5)=0.0000
KId(7,8)=0.0000
KIJ(7,11)=0.0000

e mp mE W

KIJ(8,1)=0.0422 ; KIJ(8,2)=-0.010
KIJ(8,4)=-0.0056 ; KIJ(8,5)=0.0000
KIJ(8,7)=0.0000 ; KIJ(8,8)=0.0
KIJ(8,20)=0.110 ; KIJ(8,11})=0.0000

KIJg{9,1)=0.0311 ; KIJ(9,2)=0.0515
KIJ(9,4}=0.080 ; KIg{9,5}=0.1033
KIJ(9,7}=0.0922 ; KIJ(9,8)=0.1496

KIJ(9,10)=-0.017 ; KIJ(9,11)=0.1797

KIJ(10,1)=0.0915
KIJ(10,4)=0.1333
KIJ(10,7)=0.1218
KIJ{10,10)=0.0

KIJ(10,2)=0.1322
KIJ(10,5)=0.1200
KIJ(10,8)=0.1100
KIJT{10,11)=0.0974

e me ms we

KIJ{(1l1l,1)=0.0000 ; KIF(11,2)=0.0833
KIJ(11,4)=0.0000 ; KIJ(11,5)=0.0474
KIJ(11,7)=C.0000 ; KIJ{11,8)=0.0000
KIJ(11,10)=0.0974 ; KIJ(1l1,11}=0.0

KIJ(12,1)=0.0000 ; KIJ(12,2)=0.0000
KIJ(12,4)=0.0000 ; KIJT(12,5)=0.0000
KIJg{lz,7)=0.0000 ; KIJ(12,8)=0.0000
KIJ{12,10)=0.0000 ; KIJ{12,11)=0.0000

K=1
T=300.0
IF (K.EG.1} THEN
DMU=167.0
DH=275.0
DV=4.6
IF (T.GT.273.15) THEN
AREF=~-1212.2
BREF=44344.0
CREF=187.719
ELSE
AREF=23.0439¢

[ - me My wa - e W wy

PP

wa wr W oy

KiJg(3,3)=0.0
KIJ(3,6)=0.0287
KIJ(3,9)=0.0852
KIJ(3,12)=0.0000

; KIJ(4,3)=0.0011
KIJg(4,6)=0.0174
KIJ(4,9)=0.0800
KIJ{4,12)=0.0000

KIJ(5,3)=-0.00"8
KI1J(5,6)=0.0000
KIJ(5,9)=0.1033
KIJ(5,12)=0.0000

KIJ(6,3}=0.0267
KIJ(6,6}=0.0
KIg(6,9)=0.1000
KIJ(&,12)=0.0000

KIJ(7,3)=0.0111
KLJ(7,6)=0.0600
KIJ(7,9)=0.0922
KIJ(7,12)=0.0000

KIJg(g,3)=0.0007
KIJ{8,6)=0.0000
KIJg(8,8)=0.149%8
KIJg{s,12)=0.0000

KiJ(9,3)=0.0852
KIJ{9,6)=0.10
KiJ({9,9)=0.0

; KIJg(9,12)=0.0000

KIF(10,3)=0.1241
KIJg(10,6)=0.1222
KIJg{(10,9)=-0.017
KIJ{10,12)=0.0000

KIJ{11,3)=0.0878
KIJ(11,6)=0.0630
KIJ(11,9)=0.1797
KIJ{11,12)=0.0000

ma e mi e

KI1J{12,3)=0.0000
KIJ(12,6)=03.0000
Kig(12,%)=0.0000
S KIF(12,12)=0.0000

LTI TR PR
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BREF=-3357.57
CREF=-1.85000
ENDIF
ELSE
DMU=222.0
DH=193.0
DV=5.0
IF (T.GT.273.1%5) THEN
BREF=-1023.14
BREF=34984.3
CREF=159.923
ELSE
AREF=11.5115
BREF=4092.37
CREF=0.316033
ENDIF
ENDIF
PR1=EXP (AREF+BREF/T+CREF*LOG(T) )
DVF=19.63
DHF=1435.5%4
RGAS=1.987 ! cte de los gases
TCERC=273.15 oK TEMPERATURA DE REFERENCIA
CONTADOR=CONTADCR+1
IF (CONTADOR.EQ.KR2) THEN
PRINT *, "CALCULANDO"
KR2=KR2+5000
ELSE
IF {CONTADOR.EQ.KRZ2-2500) THEN
CALL SYSTEM{"CLS")
ELSE
ENDIF
ENDIF
FACTORES PARA INTEGRACION CUADRATICA GAUSSIANA
TINT(1)=0.148874338981631 WINT({1)=0.2955242247314753
TINT(2)=0.433395394129247 WINT(2)=0.269266719309996
TINT(3)=0.679409568295024 WINT(3)=0.219086362515982
TINT(4)=0.865063366688985 WINT(4)=0.149451349150581
TINT(5)=0.973906528517172 WINT(5)=0.066671344308688
TINT{6}=-0.973906528517172 WINT{6})=0.066671344308688
TINT(7)=-0.865063366688985 WINT(7)=0.149451349150581
TINT{8)=-0.679409568299024 WINT(8)=0.219086362515982
TINT(9)=-0.433395394129247 WINT{9)=0.269266719309996
TINT(10)=-0.148874338981631. WINT(10)=0.295524224714753
INTI=0.0
DO I=1,10
XINT= ( (T~TCERO) *TINT(I) +T+TCERO) /2.0
INTI1=(DV+DVF} /XINT* (~-BREF/XINT**2 . 0+CREF/XINT}
INTI2=EXP (AREF+BREF/XINT+CREF*LOG (XINT) }
INTI=INTI+WINT(I}*INTI1*INTI2
END DO

R . T TR R T TR TN

CMU11=DMU*T/TCERO+ (DH+DHF) * (1.0~T/TCERO} +T*INTI

CONSTANTES PARA LA ECUACION DE PENG-ROBINSON

U=2.0 ; W=-1.0 ; OMEGAR=0.45723553 ; OMEGAB=0.077796074
R1=0.378893 ; R2=1.4897153 ; R3=-0¢.17131848 ; R4=0.0186554
ACERQ=5.877359948 ; ROCERQ=0.2530765866



R=82.06 !(CTE DE LOS GASES CM3*ATM/ (mol*oK)

SUMAB=0.0
BCH=0.0

DO I=1,12
TR{I}=T*1.8/TC(I)
PR(I})=P*14.7/PC{I}
M(I})=R1+R2*OMEGA(I)+R3I*OMEGA{I) **2_0+R4A*OMEGA(I)}**3.0
C(I}=1.0+0.8*M(I)+0.3*Q(I)
IF {T#1.8.LT.TC(I)) THEN
ALFA(I)=(1.0+M{I)*(1.0-SQRT (T*1.8/TC{I}))-Q(I)*
* (1-0-T*1.8/TC(I))*(0.7-T*L.8/TC(I)))**2. 0
ELSE
ALFA{I}=BXP(2.0* (C(I})-1.0)}/C(I)*(1.0-(T*1.8/TC(I)})**C(1)})
END IF

BI{I)=OMEGAB*R*TC{I)*14.7/(PC(1)*1.8)
AI{I)=OMEGAA* (R*TC{I})/1.8)**2_Q*ALFA{I)*14.7/PC(L)
BCH=BCH+ZC (1) *BI (1)

END DO

DG I=1,12
DO J=1,12
AIJ(I,J)=SQRT(AI{I})*AI(J))*(1.0~-KIJ(I,J})
END DO
END DO

ACH=0.0

DO I=1,312
DO J=1,12
ACH=ACH+ZC (I) *2C(J) *AIJ (I,J)
END DO
"END DO

DO I=1,12
AMI (I)=AI(I)*P/(R*T)**2.0
BMI(I)=BI(I)*p/(R*T)

END DO

A=ACH*P/ (R*T) #%2,0
B=BCH*P/ (R*T)

ALFAZ=1.0-(U-1.0)*B
BETAZ=A-U*B-U*B**2 . 0+W*B**2.0
GAMAZ=A*B-W*B*+*2 0+W*B**3.0
CZ=3.0*BETAZ-ALFAZ**2.0
DZ=-ALFAZ**3.0+4.5*ALFAZ*BETAZ-13.5*GAMAZ
QE=CZ**3 ., 0+DZ**2.0

IF (QZ.LE.0.0) THEN
TETAZ=ACOS (-DZ/SQRT(-CZ**3.0)}

ZL=0.3333333333* (ALFAZ+2.0*SQRT {-CZ) *COS (TETAZ/3.0+120.0) }
Z=0.3333333333*% (ALFAZ+2.0*SQRT{~CZ} *COS (TETAZ/3.0})

IF (ZL.LT.RB) THEN
2ZL=2
ENDIF



s EeNe!

DO I=1,12
Y(1)=2C(I)
END DO

ELSE

RAEIZ=-DZ-8SQRT{QZ}
IF (RAIZ.LT.0.0} THEN

RAIZ=- (ABS(RAIZ})**0.3333333333
ELSE

RAIZ=RAIZ**(0. 33133333333
END IF

Z={(0.3333333333) *(ALFAZ+ (-DZ+SQRT{(QZ)}**0.3333333333+RAIZ)
DO I=1,12
Y(I)=ZC(I)
END DC
ENDIF
DO I=1,12

SUMAF=0.0
F1=BI(I)*(Z—l.O)/BCHjLOG(Z—B)

DO J=1,12
SUMAF=SUMAF+Y {J) *ATJ(I,J)}
END DO g
F2=2.0*SUMLF/ACH-BI(I)/BCH
F3=n/(2.0%SQRT(2.0*B) )} *LOG({Z+2.414*B) /(Z-0.414*B))
FUGA{I)=Y(I)*P*EXP(F1+F2*F3)
END DO

FI(1l)=FUGA (1} ; Y{1)=2ZC(1) ! METANO FUGACIDAD EN
FI{2}=FUGA(2) ; Y(2)=2C(2) ! ETANO ATMOSFERAS
FI(3)=FUGA(3) ; Y{(3)=ZC(3) ! PROPANO

FI{4)=FUGA(5)}) ; Y(4)=ZC(5) ! i-BUTANO

FI(5)=FUGA(9) ; Y{5)=2C(9) ! N2

FI(§)=FUGA(10) ; Y(6}=ZC (10} ! CO2

FI{7)=FUGA{11) ; Y(7}=ZC{11l) ! H2S

DO I=1,7
IF (Y(I).LE.0.0) THEN
COEF{I)=0.0
ELSE
COEF=FI (I)/ (Y (I)*P)
END IF

END DO

SUMAP=0.0
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IF (K_EQ.1l)} THEN

ESTRUCTURA I
CAVIDADES PEQUENAS

AM(1,1)=0.0037237 ; BM(1,1)=2708.8

BM(1,2)=0.00 ; BM(1,2)=0.00
AM(1,3)=0.00 BM(1,3}=0.00
AM{1,4)=0.00 BM(1,4)=0.00
BM(1,5)=0.0038087 ; BM(1,5)=2205.5
AM{1,6)=0.0011978 ; BM(1,6)=2B60_.5
BM(1,7)=0.0030343 BM(1,7)=3736.0
VM{1)}=1.0/23.0

— e me me e

CAVIDADES GRANDES
AM(2,1)=0.018372 ; BM{2,1)=2737.9
AM(2,2)=0.006206 ; BM{2,2)=3631.6

AM(2,3}=0.00 ; BM(2,3)=0.00
AM(2,4)=0.00 ; BM(2,4)=0.00
AM(2,5}=0.01842 ; BM(2,5)=2301.3
AM(2,6)=0.0085070 ; BM(2,6)=3277.
AM{2,7}=0.016740 ; BM(2,7)=361G.9
VM(2)=3.0/23.0

o

ELSE

ESTRUCTURA I
CAVIDADES PEQUENAS

AM(1,1)=0.0029560 ; BM{1,1)=2695.1

BM(1,2)=0.00 ; BM(1,2)=0.00
‘AM{1,3}=0.00 ; BM(1,3)=0.00
AM(1,4)=0.00 ; BM{1,4)=0.00
AM(1,5)=0.0030284 ; BM(1,5)=2175.0
AM(1,6)=0.0009091 ; BM{1l,8)=2695.4
AM(1,7)=0.0023758 ; BM{1,7)=3750.6
VM{1)=2.0/17.0 |

CAVIDADES GRANDES
AM(2,1)=0.076068 ; BM(2,1)=2202.7
AM(2,2)=0.040818 ; BM(2,2)=3038.4

AM{2,3)=0.012353 EM(2,3)=4406.
AM(2,4)=0.01573 BM(2,4)=4453.
AM({2,5)=0.075149 BM(2,5)=1860.
BAM{2,6)=0.048262 BM(2,6)=2571.
AM({2,7}=0.073631 BM({2,7)=2854.
VM(2)=1.0/17.0

P o&hhor

L T

END IF

CM{I,J)=(AM(L,J)/(T))*EXP(BM(I,J)/{T))
"END DO

END DO



nNoaaoa

VvMS ES EL VOLUMEN MOLAR DE CADA COMPONENTE

AS(1)=1%.826277 ; BS{1)=-1559,0631 ; VMS{1l)=32.

AS(2)=18.400368 ; BS(2)=-2410.4807 ; VMS(2)=32.

AS{3)=20.958631 ; BS{3)=-3109.3918 ; VMS{3}=32.

AS(4)}=20.108263 ; BS(4)=-2739.7313 ; VMS(4)=32.
*

o0 oo

AS{5)=17.934347 BS{5)=-1933.3810 ; VMS(5)}=32.0
" AS(6)=14.283146 BS(6)=-2050.3269 ; VMS8(6)=32.0
AS(7)=15.103508 BS{7}=-2603.97%% ; VMS(7)=32.0

SUMAX=0.0
DO I=1,7
H({I)=EXP{AS(I)+BS(I}/{T))
XG(I)=FI(I)/ (H(I)*EXP(P*VYMS(I)/(R*T)))
SUMAX=SUMAX+XG{I)
END DO
XW=1.0-SUMAX

SUMA1=0.0
SUMAZ2=0.0

Do I=1,7
SUMA1=SUMA1+CM{1, I} *COEF (I) *Y (I)
SUMAZ=SUMA2+CM (2, I} *COEF (I) *Y (1)

END DO

DMU13=DMU11+ (DV+DVF) * (P~PR1} *0.0242171 1%41.2928

AUX1=R*T* (VM (1) *LOG (1.0+SUMAL*P) +VM (2) *LOG (1 .0+SUMAZ*P) ) *0.0242171
AUX2=R*T*LOG{XW)*0.0242171

DMU15=AUX1+AUX2

IF (T.GT.260.0) THEN .
IF (ABS(DMU13-DMU15) .GT.0.1) THEN
T=T-0.01
GOTO 2
ELSE
IF {(K.EQ.1} THEN
TI=T-273.15
K=2
GOTO 32
ELSE
TII=T-273.15
END IF :
END IF
ELSE
IF (K.EQ.1) THEN
TI=1000.0
K=2
GOTO 32
ELSE
TII=100¢.0
END IF
END IF

IF {TI.NE.1000.0} THEN
PRINT*, "TEMPERATURA DE FORMACION DE HIDRATOSY
IF (TII.NE.1000.0} THEN
IF (TI.LE.TII) THEN



TFE=TI
WRITE (6,100} TI
ELSE
TFH=TII
WRITE (6,100) TII
END IF
ELSE
TFH=TI
WRITE (6,100) TI
END IF
ELSE .
IF {(TII.NE.1000.0) THEN
PRINT +*, *TEMPERATURA DE FORMACION DE HIDRATOS"
TFH=TILI
WRITE (6,100) TII
ELSE
PRINT *,"NO SE FORMAN HIDRATOS"
IF (IOPCION.EQ.1)} THEN
DIFTEM=TFH-TINI
IF (DIFTEM.LT.0.0)} THEN
IF (P.GT.200.0) GOTO 50
P=F+0.2
ELSE
IF (P.LT.10.0} GOTO 50
P=p-0.2
ENDIF
GOTO 30
ELSE
KFOR=1
ENDIF
ENDIF
END IF

DIFTEM=TFH-TINI
IF (IOPCION.EQ.1) THEN
IF (ABS(DIFTEM) .GT.0.01) THEN
IF (DIFTEM.LT.0.C) THEN
P=P+0.2
ELSE
P=P-0.2
ENDIF
GOTO 390
ELSE
PRINT *,""
PRINT *,""

PRINT *, " CONDICIONES DE FORMACION DE HIDRATOS"

WRITE {6,100} TFH
WRITE (6,102) P*1,033
ENDIF
ELSE
IF (KFOR.EQ.1) THEN
PRINT *, "o
PRINT *," NO SE FORMAN HIDRATOS"
ELSE
IF {ICPCION.EQ.3) THEN
GOTO 7
ELSE ‘
PRINT *,""
PRINT *,""

PRINT *, " CONDICIONES DE FORMACION DE HIDRATOS"

PRINT *,""
WRITE (6,100} TFH
WRITE (&,102) P*1.033



50

ENDIF

ENDIF
ENDIF
GOTC 60

PRINT *," NC SE FORMAN HIDRATOS"
PRINT #, "%
PRINT *,""
PRINT *, ¢ ¢DESEAS OTRO CALCULO? SI{l}.,NO(2)"
RERD *, ICAL
IF (ICAL.EQ.2) CALL EXIT

PRINT * w0

PRINT * un

PRINT =*,* ¢CALCULAR CON LA MISMA COMPOSICION? SI(l), NO(2)"

READ *, ICALZ

IF (ICAL2.EQ.1) GOTO 4
CALL SYSTEM({"CLS")
GOTO 1

END
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