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Resumen

Resumen

En el campo del manejo, acondicionamiento y transporte de gas natural en ductos se
presenta el problema de la formacion de fases sélidas que se componen de un sistema de
agua-hidrocarburo denominado “hidrato”. Si la formaciéon de los hidratos no se controla
provoca la obturacién de equipos y de la linea de transporte. Con el fin de establecer los
procedimientos de control es necesario determinar las condiciones en las cuales se
favorece la formacion de los hidratos. Para ello se requiere de simuladores soportados en
modelos de equilibrio sdlido-liquido-gas. En este trabajo se presentan los primeros
resultados del desarrollo de un simulador de formacion de hidratos en sistemas asociados
al gas natural. Para esto se emplea el método de Parrish y Prausnitz (Parrish y Prausnitz,
1972) para predecir la formacién de hidratos de mezclas gaseosas, el cual es un método
termodindmico estadistico basado en la teoria de van der Waals y Platteeuw (van der
Waals y Platteeuw, 1959).

En este estudio se propone un procedimiento que elimina la suposicién de un cristal con
entramado constante para diferentes huéspedes, de acuerdo con los resultados de la
qguimica cuantica (Zele y col., 1999). Este procedimiento consiste en modificar el potencial
quimico de referencia propuesto por Parrish y Prausnitz, haciéndolo especifico para cada
tipo de molécula huésped. Se proponen relaciones adicionales al modelo para obtener la
diferencia del potencial quimico para hidratos de gas multicomponentes a partir de la

composicion de la fase del hidrato y de la temperatura.

Con estas modificaciones al modelo se pretende considerar el efecto del cambio de
dimensiones del entramado debido al tamafio molecular del huésped en el potencial
quimico de referencia. Esto para predecir las condiciones de equilibrio para hidratos

formados a partir de gases puros, mezclas binarias, y para hidratos multicomponentes.

Los resultados obtenidos son comparados con los que se obtienen con el médulo
“Hydrate formation” de un simulador comercial y contra datos experimentales reportados
en la literatura. Obteniéndose para el modelo propuesto una aproximaciéon similar en el

calculo de equilibrio en hidratos.
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Capitulo 1 Introduccidn

1. Introduccion
Las condiciones de formacion de los hidratos son de interés en la tecnologia quimica,

especialmente en la industria del gas natural.

En el campo del transporte de gas natural en ductos se presenta el problema de la formacion de
fases solidas que se componen de un sistema agua y algunos gases no polares, los cuales se
combinan a bajas temperaturas y a altas presiones para formar clatratos no estequiométricos
llamados hidratos de gas. Las moléculas de agua en los hidratos estdn unidas a otras por medio
de los enlaces de hidrogeno para construir un entramado anfitrion con cavidades poliédricas que
son lo suficientemente grandes para ser ocupadas por moléculas de gas pequefias, tales como
hidrocarburos parafinicos de bajo peso molecular como el metano, hasta el n-butano, algunas

olefinas, y algunos de los componentes no hidrocarbénicos como CO;, N, y H,S.

Si la formacion de los hidratos no se controla se provoca la obturacion de la linea de transporte.
Con el fin de establecer los procedimientos de control es necesario determinar las condiciones en
las cuales se favorece la formacién de los hidratos; ya que es indispensable para el disefio y

operacion de equipos de procesos en la industria petrolera.

Los modelos predictivos de la formacion de hidratos, permiten calcular el punto incipiente de
formacion del solido. Estos modelos estdn basados en los principios termodinamicos
fundamentales y emplean una ecuacion de estado para el calculo de las condiciones de equilibrio.
Ademas se pueden aplicar a varias composiciones y condiciones extremas de operacion con mas

grado de confiabilidad a diferencia de aquellos métodos que se basan en expresiones empiricas.

Wilcox (y col. 1941) presentd diagramas de factores K para predecir la formacién de hidratos en
mezclas de gases. Sin embargo, debido a sus bases estrictamente empiricas, estos diagramas

pueden dar resultados erroneos para condiciones diferentes a las que fueron realizadas.

El Unico requisito para la formacion de hidratos es que una cantidad suficiente de agua debe estar
presente en el vapor o en la fase condensada del hidrocarburo con los componentes formadores
de hidratos. Una vez que una temperatura y una presion favorables son alcanzadas (esto es,

temperaturas bajas cercanas a cero grados centigrados, sin variaciones bruscas de presion y con
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condiciones de alta presion) la mezcla de moléculas formadoras de hidratos y las moléculas de

agua tienden a formar una fase sélida no estequiométrica.

El gas natural normalmente se encuentra en el yacimiento en contacto con agua; en
consecuencia, este gas contiene cantidades sustanciales de vapor de agua cuando se esta
produciendo en los pozos. En los hidratos el agua constituye aproximadamente el 90% en peso y

el 10% restante esté constituido por uno o mas de los componentes formadores de hidratos.

Los hidratos han sido estudiados como una posible fuente de energia, para el almacenamiento de
gas natural (Miller y Strong, 1946), para la desalinacion del agua de mar (Knox y col. 1961;
Barduhn, A. J. 1967), y como un medio para almacenar CO, (Herzog, 1998). El ultimo uso esta
dirigido a reducir las emisiones de CO, a la atmdsfera, para evitar la contribucién de este gas con
el fendmeno de calentamiento global. Recientemente, el papel de los hidratos en la obstruccion de
las lineas de transmision ha tenido mayor atencion debido a la necesidad de transporte submarino
de gas y aceite que contienen agua. Estimaciones recientes sugieren la existencia de enormes
cantidades de metano en forma de hidrato en los lechos marinos, lo que abre la posibilidad de una

nueva fuente de energia (Sloan, 1998).

Para evitar o inhibir la formacion de hidratos, se establecen las condiciones de operacion fuera de
la curva de equilibrio predicha para los hidratos, o inyectar solventes inhibidores tales como
glicoles o alcoholes para suprimir la formacién de hidratos. Los solventes sirven como agentes
anticongelantes, y suprimen las condiciones de congelamiento de hidratos. Otras alternativas que
se tienen para prevencion de formacion de hidratos son: inhibidores cinéticos, deshidratacion por
absorcion, deshidratacion por adsorcién, calentamiento del gas a temperaturas mayores a la de

formacién de hidratos.

1.1 Estimaciones de los recursos mundiales de metano en los hidratos de gas y como
recurso energético

Se ha comprobado que los hidratos existen en la naturaleza en dos tipos de &reas: la primera en
el subsuelo en latitudes extremas con bajas temperaturas como Siberia y la segunda bajo el lecho
del fondo marino en distintos lugares del orbe (Velasques R.M., 2004; Somoza L., 1998). El
derretimiento vy la disociacion de los hidratos del gas en el fondo del océano y en regiones del

permafrost (capa subterranea de hielo), y por lo tanto la liberacién del metano, puede aumentar el
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calentamiento global (Hatzikiriakos y col., 1993; 1994). Esto podia conducir a un ciclo de emision

de gases dando por resultado temperaturas globales uniformes mas altas.

Los hidratos de gas no solamente existen en las condiciones de aguas frias y profundas de los
fondos marinos. En el golfo de México se ha observado la presencia de hidratos desde aguas
poco profundas, con temperaturas de hasta 20° C, hasta mas de 2000 metros de profundidad
(Gonzélez P. 2002).

Se puede decir que un fragmento de hidrato de gas tiene la apariencia de un trozo de hielo, con
una determinada concentracion de gas en su interior. Si este trozo de hidrato es expuesto a
condiciones semejantes a las que se tienen sobre la superficie de la tierra, por ejemplo, a 20° Cy
1 atmésfera de presion, el volumen de gas es equivalente a 164 veces el volumen del sélido. Se
ha comprobado que 1 m® de hidratos de gas tomados del fondo marino se transforman en 164 m®
de gas y 0.84 m®de agua en la superficie (Velasques R.M., 2004; Dillon W., 1992; Collet T. y col.,
1998). Lo anterior se traduce en un alto potencial de energia, que a su vez incrementa el interés

sobre estos materiales.

Aunque existen distintos tipos de gases que pueden llegar a conformar hidratos, se sabe que los
més abundantes corresponden a los de metano. Las estimaciones de la cantidad de metano en
los hidratos de gas son todavia inciertas y son producto de la especulacion. Sin embargo, se
estima que los hidratos de gas se distribuyen en todo el mundo y el conocimiento geoldgico de los
depositos de hidratos de gas es incompleto. En 1981 el “Petoleum Gas Committee” resumio esas
estimaciones las cuales muestran un rango que fluctia alrededor de 1.4x10™ m® de gas metano,
para las regiones articas de permafrost y de 7.6x10'® m*® de gas metano en los sedimentos no
oceanicos (Gonzélez P. 2002). Las estimaciones mundiales actuales de la cantidad de gas
metano en los depositos de hidratos de gas, in situ, incluyendo las zonas con permafrost en tierra
y en los sedimentos de los fondos oceéanicos, fluctian entre 2.1x10™ m® de gas metano, segin
Mac Donald, 1990, y 4x10' m® de gas metano segtn Kvenvolden y Claypool, 1988 (Gonzélez P.
2002). ElI mayor volumen de hidratos de gas se encuentra en los sedimentos de los fondos
marinos. Si estas estimaciones son validas, la cantidad de gas metano contenida en los hidratos
de gas es casi dos 6rdenes de magnitud mayor que el total de metano comercial mundial,
evaluado en 2.5x10™ m® y alrededor de dos veces el carbono equivalente a todos los depdsitos
conocidos de combustibles fésiles (carbdn, petréleo y gas natural) (Dillon W., 1992; Gonzalez P.
2002).



Capitulo 1 Introduccidn

Figura 1.1. Distribucion de carbono en la tierra. Unidades 10*° toneladas de carbén. (Dillon W.,
1992; Gonzalez P. 2002)

Una estimacion reciente de la cantidad de metano atrapado en hidratos establece un valor de 300
veces las reservas convencionales de Estados Unidos (Sloan, 1998). En Estados Unidos se
realizaron estimaciones directas de metano en los sedimentos y de gas libre bajo las capas de
hidratos y los resultados de estos estudios indican la existencia de enormes cantidades de metano
almacenando en hidratos de gas en el Blake Ridge en la costa del Atlantico de Estados Unidos, y
en los depdsitos de gas libre bajo la capa de hidratos. El gas libre si existe en suficiente cantidad
puede ser recuperado primero y eventualmente los hidratos de gas pueden ser al mismo tiempo
disociados artificialmente y recuperarse el metano por diferentes métodos (Gonzalez P. 2002).

Se han descubierto depositos de hidratos de gas en distintas partes del orbe; sin embargo, los que
han sido mayormente investigados se encuentran frente a las costas de Japon, Estados Unidos y
Canada (Dillon W., 1992). El gas “in situ” en los hidratos en Estados Unidos, en tierra y costafuera
se ha estimado en una cantidad que fluctta entre 113,000 y 670,000 billones (10*) de pies
cubicos con un valor medio de 320,000 billones (10%%) de pies cubicos. En esta cifra no se
considera el porcentaje de recuperacion de gas de los hidratos (Gonzalez P. 2002). El Servicio
Geoldgico de Japdn, basado en los estudios realizados en 1993 han estimado los recursos de
hidratos de metano “in situ”, en el margen continental de ese pais, en aproximadamente 6 trillones

de metros cubicos (Gonzélez P. 2002).
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El MITI (Ministry of International Trade and Industry) ha manifestado que los hidratos de metano
pueden ser la futura fuente nacional de energia de Japdn. La Japan National Oil Corporation
(JNOC) realizé, en 1996, levantamientos sismicos, gravimétricos y magnetométricos en los
margenes continentales de Japon para explorar los posibles depdsitos de hidratos de metano
(Gonzélez P. 2002). En la década de 1990 el Servicio Geoldgico de Japdn y otras organizaciones
nacionales iniciaron un estudio de factibilidad para la exploracion y desarrollo de hidratos de gas

en el presente siglo.

El gobierno de India, por otra parte ha iniciado un ambicioso proyecto de hidratos de gas natural,
entre Madras y Calcuta y en el mar de Andeman, entre India y Mianmar. En este ultimo lugar se
estima que existen sobre 200 trillones de pies cubicos de gas contenido en hidratos de gas. Para
el gobierno de India el proyecto de hidratos de gas tiene suma importancia para suplir la demanda
creciente de energia de ese pais. El National Gas Hydrate Proyect de India programé perforar
cinco pozos para inverstigar los hidratos de gas, en mares profundos a fines de la década de 1990
(Gonzélez P., 2002).

Por otra parte en Chile se demostro la existencia de depdsitos de hidratos de gas con contenido
de metano y etano en el talud de margen continental en el area costafuera de la peninsula de
Taitao. Esta informacion ha incrementado el interés por los hidratos de gas como posible recurso
energético del futuro de varios paises. Sin embargo, deben resolverse incertidumbres geoldgicas y
muchos problemas técnicos y econdmicos para que sea posible considerarlos como una opcién

de fuente abastecedora de metano.
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2. Generalidades de los hidratos

2.1 Historia de los hidratos
El descubrimiento de la existencia de depdsitos de gas no convencionales bajo el fondo marino,
practicamente se debié a una casualidad, al descubrirse e intentar explicar el por qué en gréficas
efectuadas mediante sistemas de medicién de reflexion sismica (Landin, S. V.; Castillo, B. F.,
2007) (que permiten representar una “imagen de lo que hay o como esta conformada la tierra bajo
el fondo marino”) aparecia un doble fondo muy marcado, es decir como un “doble eco”,
normalmente paralelo al lecho marino real. Con el tiempo logré6 determinarse que esto
correspondia a la parte inferior de la capa de hidratos de gas y el “doble eco” se producia por el
efecto que generaban las ondas acusticas, por el hecho de pasar de una zona mas rigida de
hidratos (“hielo” y rocas) a una con baja rigidez como se muestra en la Figura 2.1. Al limite inferior
de la capa de hidratos de gas, se encuentra gas metano en forma libre, el cual no fluye hacia la

superficie al verse atrapado por la misma capa de hidratos.

Estudios Sismicos

Lecho Marino

Sedimento de Hidratos

L. - o e e =%
== BSR fona de gas libre

Sedimento de agua Saturada

Figura 2.1. Ubicacion de los hidratos en el fondo del mar

Los primeros registros sobre experimentacion para el descubrimiento de los hidratos aparecen en
1811, gracias a la aportacion de Sir Hymphrey Davy. Sin embargo, Priestley descubrio los hidratos

treinta afos antes que Davy, aungque no existen registros que lo confirmen (Sloan, 1998; Somoza
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1998). En los siguientes 100 afios a su descubrimiento, todos los estudios siguieron el mismo
patron:

a) Un investigador descubre un nuevo hidrato.

b) Se cuestiona la composicion del nuevo hidrato.

c) Se confirman las estructuras y mediciones hechas en anteriores investigaciones.

Posteriormente surgen dos aportaciones importantes por parte de dos investigadores franceses:
Villar, quien determind la existencia de hidratos de metano, etano y propano y, de Forcrand quien
tabul6é las temperaturas de equilibrio a una atmésfera para 15 componentes incluyendo gases

naturales, con excepcion del isobutano, el cual fue analizado por Von Stackelberg y Muller (1954).

Una vez que se tuvo el conocimiento de su existencia, surgieron diferentes métodos para
determinar sus propiedades. Tal es el caso de Villard quien utilizé valores de calor de formacion
mayores y menores al punto de congelacion. Este método permitié hacer mediciones mucho mas
sencillas, tanto de presion como de temperatura, que cualquier otro. Sin embargo, actualmente la
llegada de las técnicas modernas microscopicas basadas en espectroscopia y termodinamica
estadistica, permite la determinacion directa de las propiedades en fase hidrato, para diferentes

compuestos (Sloan, 1998).

Los hidratos de manera natural se encuentran en el fondo de los océanos y en las zonas glaciares
almacenando grandes cantidades de energéticos sin explotar, es por ello que representan una
futura fuente de energia. Por otra parte, el interés por los hidratos, surge debido a que representan
un problema para las lineas de transmision de gas, ya que al formarse dentro de ellas bloguea el

flujo, y es asi como Hammerschmidt los analiza en 1934 (Sloan 1998; Somoza 1998).

Hay dos formas en que los hidratos pueden formar reservas energéticas de gas, la primera es por
la acumulacién de metano y otros hidrocarburos ligeros dentro de los mismos hidratos, y la

segunda por la formacion de trampas usando sedimentos cementados con hidratos como sello.

2.2 Definicién y estructuras
Los hidratos de gas son miembros de un grupo de solidos cristalinos llamados clatratos (Powell,
1948), que significa encerrar en una estructura, y consisten de uno o varios componentes
huéspedes y agua. Cada huésped esté atrapado en una estructura de agua (anfitrion) que forma

un entramado cristalino que contienen muchas cavidades. Las moléculas de gas que ocupan las
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cavidades estabilizan el entramado, el cual no puede existir sin moléculas huésped. La formacion

de las estructuras cristalinas de los hidratos de gas se debe a la hidratacion hidrofébica.

La adicién de moléculas hidrofébicas en agua tiene como consecuencia la hidratacion hidrofébica
e interacciones hidrofébicos. Estos fendmenos permiten que suceda la disolucion, la tension
interfacial y la cristalizacion (hidratos de gas) (Yaminsky, V.; Vogler, E., 2001). La hidratacion
hidrofébica se refiere a la estructura, termodindmica y propiedades dindmicas del agua alrededor
de una sustancia apolar. Por otro lado, la interaccion hidrofébica es el efecto neto que el medio
acuoso ejerce sobre sustancias apolares en él. La interaccion hidrofébica es conocida también

como atraccion, fuerza, enlace, efecto de hidratacioén, etc.

Los efectos hidrofébicos juegan un papel muy importante en muchos procesos biolégicos y
quimicos fundamentales, como el plegamiento y estabilizacion de proteinas y &cidos nucleicos, la
conformacion y equilibrio de asociacion de pequefias moléculas en agua, la formacién de micelas
y biomembranas, y la baja solubilidad de hidrocarburos y gases inertes en agua (Mancera, R.L;
Buckingham, A. D., 1995).

Se sabe que al hidratar solutos hidrofobicos, las moléculas de agua forman poliedros truncados
que envuelven la estructura o dominio molecular hidrofébico. Estas estructuras poliédricas estan
formadas por pentdgonos y hexagonos. El pentamero parece ser fundamental en los mecanismos
de hidratacion al proporcionar la curvatura necesaria para formar la "jaula" ordenada de moléculas
de agua que rodean los dominios y estructuras mas apolares, lo que se conoce como estructura
de clatrato. Se ha discutido que el caparazon de solvatacion de solutos no polares en agua

deberia parecerse a las jaulas que se forman en los clatratos.

Para solventes organicos, el proceso de formacién de superficie (cavidad) y disolucion son
endotérmicos. El decremento de la tension superficial es paralelo al incremento de solubilidad. Sin
embargo, para el agua a aproximadamente temperatura ambiente esto no sucede. Para explicar
esto, Frank y Evans (Yaminsky, V.; Vogler, E., 2001) sugirieron que el agua encierra solutos no
polares en una estructura distorsionada la cual permite el mantenimiento de enlaces de hidrogeno
que el agua no puede formar con el centro hidrofébico. El caracter exotérmico del proceso, como
en cristalizacion, es sefial de un nimero incrementado de enlaces de hidrogeno en agua alrededor

de soluto.
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Las sustancias hidrofébicas son incapaces de formar enlaces de hidrégeno con el agua. Con la
presencia de estas sustancias la fuerte asociacion que existe entre las moléculas de agua se ve
perturbada, y esta perturbacion depende del tamafio de las sustancias hidrofébicas. El
comportamiento hidrofébico de estas sustancias controla la solubilidad de hidrocarburos en el
agua. La hidratacion hidrofébica es un fenédmeno colectivo en el cual se ven involucradas un gran
namero de moléculas de agua, y su comportamiento depende, o corresponde, al tamafio del

soluto o de alguna superficie hidrofébica (Yaminsky, V.; Vogler, E., 2001).

A principios del siglo XX William Harkins, concluy6 que la solubilidad de hidrocarburos en agua era
controlada por la fuerte asociacién entre moléculas de agua. Harkins basé su conclusién en una
comparacion de tensiones interfaciales entre agua-agua, agua-hidrocarburos, e hidrocarburo-
hidrocarburo, de las cuales es evidente que la energia de interaccion agua-hidrocarburo es
apenas suficiente para competir con la energia de interaccién agua-agua. Asi, con esto se afirmé
que la leve solubilidad de hidrocarburos en agua es debida al hecho que el agua esté fuertemente
auto-asociada, no porque los hidrocarburos estén altamente auto-asociados, como lo habia
supuesto Langmuir. Aunque la energia de cohesién agua-agua es muchisimo mas grande que la
adhesién agua-hidrocarburo, las energias de interaccién hidrocarburo-hidrocarburo son casi como
aquellas entre el agua y los hidrocarburos. Entonces, realmente no se puede decir que exista fobia

entre el agua y los hidrocarburos (Yaminsky, V.; Vogler, E., 2001).

La baja solubilidad de moléculas no polares en agua resulta del hecho que la transferencia de
estas moléculas de soluto desde la fase gas a la solucion acuosa diluida involucra un incremento
en la energia libre de Gibbs estandar (AG®). AG® es la combinacién de un pequefio decremento en
la entalpia estandar (AH®) y un gran decremento en la entropia estandar (AS°) a temperaturas
cercanas a la ambiente. La mayoria de las teorias estructurales propusieron explicar las
observaciones termodinamicas antedichas confiados en la idea de que un soluto no polar
incrementa el grado de enlaces de hidrogeno (icelikeness) de las moléculas de agua en el
caparazon de solvatacién para maximizar la atraccion agua-agua y evitar el centro duro del soluto,

con una contribucion negativa a la entalpia y un decremento sustancial en la entropia del agua.

Este cambio negativo en la entropia vendria entonces como una consecuencia de algun
ordenamiento o reestructuracion de las moléculas del agua en el caparazén de hidratacion del
soluto para que ellas mantengan sus enlaces de hidrégeno (Mancera, R.L.; Buckingham, A. D.,

1995). El decremento de la entropia estandar que determina el efecto hidrofébico es proporcional
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a la superficie del soluto (a mayor superficie encerrada, se produce mayor orden en el disolvente y
menor es la entropia de la disolucién). Por otro lado, al diluir un soluto parcial o totalmente apolar
en agua, la capacidad calorifica de la disolucion aumenta respecto al agua sola, puesto que la
formacion de estructuras de agua alrededor del soluto supone un aumento de la energia necesaria
para aumentar la temperatura de la disolucién, al tener que romperse estructuras con mas

cohesion que en el liquido puro.

2.2.1 Estructura de los hidratos
Varias estructuras de hidratos son conocidas (Jeffrey; McMullan, 1967), pero la mayoria de los
gases no polares y algunos gases débilmente polares forman una de las dos estructuras
conocidas como tipos | y Il, éstas se forman con huéspedes relativamente pequefios, por ejemplo,
metano, nitrdgeno, etano, etc. La estructura de los hidratos de gas fue determinada por Von
Stackelberg y Muller (1954) con el uso de técnicas de difraccion de rayos-X. Las propiedades
fisicas de las dos estructuras se muestran en la Tabla 2.1. La celda unitaria de cada estructura
contiene varias cavidades de dos tamafos diferentes. La composicion ideal del hidrato

corresponde a la ocupacion de todas las cavidades.

Tabla 2.1. Propiedades fisicas de estructuras de hidratos®
Estructura | Estructura ll
Composicién ideal” 3M,-M, -23H,0 | M,-2M, -17H,0
Numero de molegulas de 46 136
agua/celda unitaria
Pequena Grande Pequena | Grande
Descripcion 5 576" 5 576"
Numero de cgvu_jades/ celda > 6 16 8
unitaria
Diametro de la celda (Aj ¢ 7.95 8.6 7.82 9.46
Numero de coordinacion 20 24 20 28

®Datos de Von Stackelberg y Milller, excepto los sefalados.

L Composicion del hidrato si las moléculas grandes M; ocupan todas las cavidades grandes, y si las moléculas
pequefias M, ocupan todas las cavidades chicas.

¢ Calculado por van der Waals y Platteeuw con datos de von Stackelberg y Miiller.

La estructura formada depende principalmente del tamafio de la molécula huésped. El metano y
etano forman hidratos de estructura |, y el propano y el iso-butano forman hidratos de estructura Il.
Las moléculas de gas cuéntico (Helio, Hidrogeo y Nedn) son probablemente tan pequefas para

formar hidratos | 6 Il (van der Waals; Platteeuw, 1959). El n-Butano y moléculas mas grandes no
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forman hidratos. En la figura 2.2, se muestra las estructuras formadas. El vértice de cada angulo

representa una molécula de agua y las lineas entre ellas representan enlaces de hidrégeno.

Figura 2.2. Tipos de Estructuras

La ocupacion de las cavidades de los hidratos se determina en gran medida por el tamafio,
naturaleza quimica, y forma de la molécula huésped que forma hidrato. Ambas estructuras, |1y I,
deben estar ocupadas en un 70% de sus cavidades por un solo gas huésped para estar

estabilizadas.

La composicién quimica de los hidratos posee un papel importante en la estabilidad de éstos. Por
ejemplo, un porcentaje bajo de etano permite la existencia de hidratos a mas baja presion y con
mayor temperatura que los hidratos que contienen solamente metano. Por ejemplo, con 10% de
etano en la mezcla de gas, los hidratos son estables a seis atmoisferas de presion
(aproximadamente 60 metros de columna de agua) y 6°C de temperatura, mientras que los
hidratos de metano puro son estables solamente a presiones sobre 40 atmdsferas

(aproximadamente 400 metros de columna de agua) (Gonzalez P. 2002).
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Estructura |

La estructura | (sl) es una estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc) (Jeffrey, G.; McMullan R.,
1965) con un parametro de entramado de 12.03 A con 6xido de etileno como huésped. La celda
cubica contiene 46 moléculas de agua, 2 dodecaedros (5'), y 6 cajas grandes (5'°6%), donde 5%
es usado para indicar que el poliedro contiene 12 pentagonos (Sloan, E., 1998). En la estructura I,

las cavidades 5%, estan unidas a través del vértice.

Estructura ll

La estructura Il (sll) es una estructura cubica centrada en el cuerpo con un parametro de
entramado de 17.31 A para un hidrato binario con tetrahidrofurano y &cido sulfhidrico como
huéspedes. Cada celda cubica contiene 136 moléculas de agua, 8 cavidades grandes (5'%6%), y 16

dodecaedros. En la estructura Il las cavidades 5 estan unidas a través de la cara compartida.

Existe otra estructura, la estructura H. Los hidratos de estructura H son raros, pero se sabe que
existen en el Golfo de México, ya que ahi se encuentran reservas de hidrocarburos pesados que,
por su migracion natural a la superficie, dan lugar a la formacion de los hidratos con estructura H.

Ripmeister en 1987 y otros investigadores reportaron esta estructura. La estructura H (sH), con
simetria hexagonal, es conocida solamente para formarse con al menos una molécula huésped
(por ejemplo metano) y una molécula grande (Ripmeester; y col., 1987), por ejemplo con
ciclooctano, metilciclohexano, etc. La celda unitaria de la estructura H contiene 34 moléculas de
agua, una caja grande (5'%6°), 3 dodecaedros, y 2 cavidades 4°5°6°. En la cavidad grande, el
hidrato puede almacenar moléculas de gas huésped de una masa molecular grande, por ejemplo,
butano y otros hidrocarburos més grandes. Debe haber la presencia de gases mas pequefios para
asi darle estabilidad al hidrato. Estos hidratos no se estudiaran en este trabajo, solamente los

hidratos de estructura | y II.

2.3 Condiciones de formacion
La formacion del hidrato estable es posible bajo ciertas condiciones gobernadas por el
comportamiento de equilibrio de la fase del hidrato. Los hidratos se forman facilmente en pozos y
lineas de conduccion de gas o aceite siempre que se permitan las condiciones propicias para su
formacion, es decir, presencia de agua liquida, hidrocarburos de peso molecular bajo (menor que
el n-butano), temperatura baja y presion alta. La temperatura a la cual se forman los hidratos

depende tanto de la composicién como de la presion de la corriente de gas.
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Un gas que forma hidratos debe satisfacer dos condiciones:
1. El tipo de enlace debe ser covalente, con moléculas mas pequefias que 8 A.

2. El gas en estado liquido debe ser inmiscible en el agua.

Los factores secundarios que ayudan en la aceleracion de formacion de hidratos son: (Caroll,
Jonh., 2002)
1. Turbulencia: alta velocidad, agitacion.

2. Sitios de nucleacién.

2.4 Curva de formacion de hidratos de metano
Un hidrato puede existir en equilibrio con agua liquida o hielo, gas, aceite 0o en presencia de
aditivos. Las condiciones de temperatura y presion para su formacion estan definidas por la curva
de equilibrio del hidrato para un gas y para la composicion de una solucion dada. La curva de
equilibrio del hidrato representa las condiciones de presion y de temperatura donde los hidratos se

disocian (Bishnoi y col., 1994).

En la figura 2.3 se muestra un esquema de tres-fases (hidrato - agua liquida - gas). De la curva de
equilibrio G-B-A-C-F la seccibn E y D denota las condiciones de formacion de hidratos
experimental (Py, Tex) Y la descomposicion experimental del hidrato (Pg, Tex), respectivamente. El
punto A representa las condiciones de crecimiento o descomposicion de las particulas del hidrato,
(Bishnoi y col., 1994) al cual se denomina punto de equilibrio o de formacion. En un experimento
de formacién de hidratos, si la transferencia de calor es significativa, la temperatura de la particula
puede moverse sobre la curva de equilibrio hasta el punto C la cual es mayor que Te,,. De igual
forma, para un experimento de descomposicion de hidrato si la transferencia de calor es
significativa, la temperatura de la particula puede moverse sobre la curva de equilibrio hasta el

punto B la cual es menor que Teyp.
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Figura 2.3. Condiciones de equilibrio y fuerza impulsora, Bishnoi y col., 1994.

En la figura 2.4, se muestra el diagrama de fases para el hidrato de metano en funcion de
temperatura y presion. En este diagrama se muestra la transicion de un sistema en el que
coexisten el gas metano libre y el hidrato de metano sélido. Cuando las condiciones se presentan
a la izquierda del limite de fase, se produciran hidratos de gas; a la derecha del limite de fase se

producira una disociacion del hidrato, convirtiéndose en agua y gas libre.

Ademas de la temperatura y la presion, el agua y la composicién del gas es extremadamente
importante para conciliar las condiciones de estabilidad de los hidratos de gas en distintos
escenarios. La mayoria de los datos recolectados experimentalmente han sido para los sistemas
con presencia de agua dulce o de agua de mar. Sin embargo, los ambientes subsuperficiales
naturales pueden exhibir variaciones significativas en la quimica del agua de formacion y estas
variaciones cambiaran los limites de fases (la salinidad mas alta restringe la formacién de hidrato,
causando que el limite de la fase cambie a la izquierda). Similarmente, la presencia de cantidades
pequefias de otros gases ligeros, como el biéxido de carbono, acido sulfhidrico e hidrocarburos
mas grandes como el etano, aumentara la estabilidad del hidrato, cambiando la curva de limite de

fase al lado derecho.
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Figura 2.4. Diagrama de fases para el hidrato de metano (Collett, T. S y col., 2000)

2.5 Mecanismos de formacién y descomposicion de hidratos de gas
El proceso de formaciéon de hidratos puede ser dividido en dos etapas: la nucleacion y el
crecimiento. La nucleacién es un fendmeno estocastico microscépico donde los nucleos de gas-
agua arraciman, crecen y se dispersan hasta que algunos ndcleos han crecido a un tamafo
critico. La nucleacion puede ocurrir espontdneamente (nucleacibn homogénea), o puede ser

inducida alrededor de las impurezas (nucleacion heterogénea). Por otra parte, la nucleacion
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primaria, comienza sin cristales presentes, la nucleacion secundaria ocurre en la vecindad de
cristales ya desarrollados en el sistema. En una interfase gas-liquido, (Kvamme, B., 2002) se
indica que la tasa de crecimiento del hidrato en el lado del gas es de 2 veces mayor que la tasa de

crecimiento del lado del liquido.

La tasa de formacion de hidratos (después del punto de turbiedad, figura 2.5) se expresa
tipicamente en términos de la cantidad de consumo del gas, la cual depende en gran medida del
tamafo y geometria de la celda de ensayo, del tipo y colocacién del agitador, y de la velocidad de
agitacion (Marit Mort, 2002).

El proceso de crecimiento comienza inmediatamente después de la formacion de nucleos
estables. Durante este proceso se forman particulas de crecimiento debido al depdsito de gas en
la fase hidrato (Bishnoi, P. R. y col., 1994). La Figura 2.5 muestra los procesos de disolucion de
gas, nucleacion y crecimiento que ocurre durante cada experimento. La region de nucleacion inicia
a un tiempo teq cuando los moles de gas disuelto excedieron el valor de ney, correspondiendo a la
temperatura experimental y la presién de equilibrio de las tres fases. La region de la nucleacion
termina en el punto de turbiedad. Subsecuentemente, las particulas de hidratos en crecimiento
inician en la regién de crecimiento. La nucleacién ocurre durante el periodo de induccién. Durante
este proceso la diferencia de concentracion C-C., corresponde a n-neq que define la
supersaturacion de la solucion. Apenas antes del punto de turbiedad, la supersaturacion es igual a
Cip — Ceq correspondiendo a ny, — Neq. La fuerza impulsora para la nucleacion del hidrato se define
como la supersaturacion de la solucion. Segun Natarajan V., (1994) la fuerza impulsora también
puede ser expresada en términos de las fugacidades como f'-fo; esta definicion de fuerza
impulsora para la nucleacion es similar tanto para crecimiento como para la descomposicion del
cristal. Cuando la formacion de hidratos tiene lugar, la supersaturacioén se incrementa debido a la

formacioén del tamairio critico, los nlcleos estables del hidrato.
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Figura 2.5. Diagrama tipico de moles de gas consumidos en 300 cm® de agua a temperatura y

presion constante (Bishnoi, P. R. y col., 1994)

2.5.1 Cinética de descomposicion del hidrato

Algunos investigadores como Englezos, P. y col., (1987) y Kim, H. C. y col., (1987) estudiaron la
cinética de descomposicion de hidratos de metano usando un reactor semi-batch experimentando
a temperaturas de 274 a 283 K y presion de 0.17 a 6.97 MPa, en un proceso de reduccion de
presion. Los analisis de resultados indican que la tasa de descomposicion es proporcional al area
superficial de la particula y a la diferencia en la fugacidad del metano a la presiéon de equilibrio y
presion de descomposicion. Una estimacién del diametro de las particulas del hidrato en el
experimento permitié el desarrollo de un modelo para la cinética de descomposicion del hidrato.
La fuerza impulsora para la descomposicion del hidrato se convierte en la diferencia de
fugacidades del gas a la presién de equilibrio de las tres fases y al valor en el volumen en la
seccion de la fase gas (Rosales, Limén E., 2007).
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En la Fig. 2.3 la fuerza impulsora para la descomposicion puede corresponder a la diferencia de
fugacidades entre los puntos Ay D. La razon de descomposicion — dn/dt para una particula de

hidrato esta dada por: (Kim, H. C. y col., 1987)

—‘;'::dep(feq— f) 21

La constante cinética Ky es obtenida experimentalmente en un proceso de descomposicion del

hidrato. A, corresponde a la superficie de los cristales.

2.6 Propiedades fisicas y termodinamicas
Los hidratos de gas son cristales de hielo con formas poco definidas, de transparentes a

traslucidos, de cristales blancos a grises o amarillos.

Los hidratos pueden presentar diferentes coloraciones, debido a impurezas; los hidratos
encontrados en Golfo de México son de colores amarillos, naranja y verdosos, los de las Bahamas
son de color azul. Las impurezas que causan esta coloraciéon en los hidratos de gas, pueden ser

bacterias, minerales y otros gases que también son incorporados a los hidratos.

Los hidratos tienen densidad relativa alrededor de 0.98 y en consecuencia flotaran en el agua y se
hundiran en hidrocarburos liquidos. A medida que la densidad relativa del gas asociado aumenta,
también se incrementa el potencial para la formacién de hidratos.
Las propiedades de los hidratos de gas se determinan por su composicidn y estructura cristalina.
La estimacion de las propiedades de los hidratos es complicada porque dependen de lo siguiente:
1. Tipo de hidrato.
2. Molécula huésped atrapada en el hidrato.

3. Del grado de saturacion (recordando que los hidratos no son estequiométricos).
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La Tabla 2.2 muestra algunas propiedades de los hidratos de algunos gases (Rosales, Limon E.,

2007).

Tabla 2.2. Propiedades de hidratos de algunos gases
Caracteristica Metano Etano Propano Isobutano CO, H,S Hielo
Estructura I I I I I I
Saturacion
. 0.8723 0.0000 0.0000 0.0000 0.7295 | 0.9075
pequefia
Saturacion
Grande 0.9730 0.9864 0.9987 0.9987 0.9813 | 0.9707
Masa molar
17.74 19.39 19.46 20.24 21.59 20.87
(g/mol)
Densidad
(g/cm3) 0.913 0.967 0.899 0.934 1.107 0.917 0.917
(Ib/ft3) 57 60.3 56.1 58.3 69.1 1.046 57.2
Entalpia
(kJ/g) 3.06 3.70 6.64 6.58 0.333
(kJ/mal) 54.2 71.8 129.2 133.2 6.01
(MBtu/lb) 23.3 30.9 55.5 57.3 143
Capacidad
Calorifica
(J/g °C) 2.25 2.2 2.2 2.2 2.06
(J/mol °C) 40 43 43 43 37.1
(Btu/ Ib °F) 0.54 0.53 0.53 0.53 0.492
Conductividad
térmica 0.50 + 0.50 =
Wim.k. 0.01 0.01 2.2

2.7 Generalidades sobre la presion y temperatura en aguas profundas
Los fluidos de terminacion en pozos de aguas profundas, tienen que trabajar bajo regimenes de
presion altos y temperaturas bajas en la linea de lodos, condiciones que favorecen la formacion de
hidratos de gas. El metanol es el Unico inhibidor de hidrato conocido que permite desarrollar
fluidos de perforacién y terminacion con densidad baja y de un liquido protector contra la
formacion del hidrato, mientras que los glicoles y soluciones salinas pueden agregar densidad

para los fluidos. Por otra parte, la alta volatilidad, toxicidad y flamabilidad del metanol hace este
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producto quimico un “mal” de uso necesario dentro las actividades de perforacion y terminacion de
pozos. Por lo que algunos tecnélogos han recomendado eliminar el uso del metanol (Pakulski y
col., 2005).

2.7.1 Condiciones de temperaturay densidad de los fluidos
Las bajas temperaturas que experimentan los lodos en las perforaciones en aguas profundas
pueden aumentar radicalmente la densidad del lodo, viscosidad y esfuerzo de gel. Estos efectos
perjudiciales deben estar cuidadosamente monitoreados y compensados para minimizar la presion
excesiva mientras se perfora. El impacto de la baja temperatura sobre la tixotropia del lodo es muy
significativo. Un incremento rapido de la tasa de agitacion (bombeando, rotando, o disparando)

puede aumentar la presion en la seccién del pozo (Zamora, M. y col., 2000).

La densidad verdadera en el fondo del pozo corresponde a la densidad equivalente estatica (ESD)
que determina la verdadera presion hidrostatica en la seccion del pozo. Con el incremento del
tirante de agua, la temperatura estatica marina normalmente declina bruscamente en forma
parabolica. Para el caso del Golfo de México La temperatura promedio declina rpidamente en un
rango de 9°C (48°F) a 457 m (1500 pies). Debajo de esta profunda la temperatura del agua
declina méas intensamente hasta 4°C (40°F) a 914 m (3000 pies) (Barker, J.W.; Gomez, R. K.,
1989).

La mayoria de los hidratos marinos parecen estar confinados en los limites de los continentes
donde las aguas tienen una profundidad aproximada de 1500 pies (aproximadamente 500 m) y
donde las aguas ricas en nutrientes descargan residuos orgénicos para que las bacterias lo
conviertan en metano. Los hidratos de gas se han encontrado en el fondo del mar, pero su
ubicacion usual es de 325 a 1600 pies (100 a 500 m) por debajo de éste. En las regiones de
Permafrost (capas situadas a cierta profundidad que permanecen heladas todo el afio), los
hidratos de gas pueden formarse en zonas menos profundas debido a que las temperaturas de la

superficie son menores (Collet, T.; Y Kusskra, V., 1998).
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Figura 2.6. Perfil de temperaturas promedio en funcién de la profundidad para el Golfo de México

(Barker, J.W.; Gomez, R. K., 1989)

2.7.2 Los efectos de la formacién de hidratos durante las operaciones de

control de pozos

La formacion de hidratos durante las operaciones de control de pozos en aguas profundas tiene
muchos efectos adversos (Lai, D. T. y col., 1989; Arthur, H., Ashok, K. R., 1990; Grigg, R. B.,
Lynes, G. L., 1992; Kotkoskie, T. S. y col., 1992) entre los cuales se pueden incluir:

1.

Taponamiento de las lineas de estrangulacion y de matar, impidiendo su uso en la

circulacion del pozo.

Formacion de un tapon en los preventores o debajo de ellos lo cual impide la supervisién

de la presion del pozo por debajo de ellos.

Creacion de un tapdn alrededor de la sarta de perforacion en el riser, los preventores o la

tuberia de revestimiento, lo cual impide el movimiento de la sarta de perforacion.

Surgimiento de un tapon entre la sarta de perforacion y los preventores, lo cual impide el

cierre completo de los preventores.

Formacion de un tapdn en la cavidad del ariete de un preventor cerrado impidiendo que

éste se pueda abrir correctamente.
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2.8 Métodos de prevencion
La formacién de hidratos se puede prevenir con inhibidores cinéticos o termodinamicos. Por otra
parte existen técnicas de calentamiento, aislamiento de tuberias para reducir las pérdidas de calor
(Peavy M. A. y col., 1994).

Los inhibidores termodinamicos es la primer linea de defensa (Peavy M. A. y col., 1994), pero
éstos, por si solos, no son suficientes para prevenir la formacién del hidrato a profundidades de
agua extremas o lineas de temperatura muy bajas. Las sales (NaCl, CaCl,, KCI, CaBr,) y glicoles
son extensivamente usados como inhibidores termodindmicos. De esos el NaCl da la mejor

inhibicién a condiciones cercanas de saturacion.

En operaciones de aguas profundas, las sales solas no logran la inhibicion completa de los
hidratos, por lo que es necesario afiadir glicol de etileno. Algunos operadores han sido renuentes
en el uso del glicol, porque tiene un alto costo y se requieren altas concentraciones (mayores a 15
% wit).

Los inhibidores cinéticos alteran la nucleacion y crecimiento de los cristales del hidrato, o
previenen la formacién de cristales individuales durante la aglomeracion. Este tipo se encuentran

en desarrollo por lo que no se han aplicado en operaciones de perforacion y/o terminacion.

2.9 Posibles usos alternativos de los hidratos de gas
El proceso de formacion y disociacion de hidratos de gas puede tener algunos usos Utiles como

los que se mencionan a continuacion (Segura, Cornejo Victor M., 2006).

e Desalinizacion de agua de mar
En este proceso se sugiere que si se combina agua de mar con un gas que pueda formar un
hidrato de gas a una presion y temperaturas adecuadas, entonces los hidratos de gas se
formaran. Después de que se forman los hidratos de gas, la salmuera que se forma puede ser
extraida y queda sélo el hidrato de gas. Cuando se disocia este hidrato liberara el gas formador de
hidratos y agua dulce. El gas liberado puede reciclarse para ser mezclado con mas agua salada y

seguir el mismo proceso.

24



Capitulo 2 Generalidades de los hidratos

¢ Almacenaje de dioxido de carbono (CO5)
El diéxido de carbono del ambiente puede ser convertido en hidrato de gas que pueden ser
almacenados en las condiciones ideales de conservacion en el fondo oceéanico, su disociacién se
dard mucho tiempo después de que formen estos hidratos de CO, (en tiempo geoldgico). Este

tema es la causa de muchos debates y aun existen muchas especulaciones al respecto.

e Separacion de mezclas gaseosas
El proceso de formacion de hidratos de gas puede ser ocupado para hacer una separacion en una
mezcla gaseosa. Se ha demostrado que al tener las condiciones necesarias para la formacion de
hidratos, los gases con masa molecular mas pequefia, forman hidratos de gas, e incluso dentro de

estos mismos gases, se han identificado diferencias que los haces distinguibles facilmente.

e Generacion de electricidad a partir del gas fluyente
Otra interesante posibilidad que ha sido concebida, es la generacidon de energia obtenida a través
del flujo del gas que proviene del fondo de los océanos a la costa por medio de tuberias. Una
tuberia conectada a una terminal de la costa, tiene un gradiente de presion que significa una alta
presion a la salida, por lo cual se tiene que hacer una etapa de descompresién. El gas contenido
en las tuberias, puede ser utilizado para alimentar turbinas para la generacion de energia
eléctrica. Esto cumplira con dos funciones: la descompresion del gas en la tuberia al reducir la
velocidad del flujo, y la transmision de energia cinética a las turbinas para la generacion de

energia eléctrica.

2.10 Impacto en el clima global

En la atmédsfera de la tierra se presenta el metano como uno de sus componentes. Este proviene
de diversas fuentes, tales como los hidratos de gas, los cuales existen en la naturaleza con un
equilibrio global. Este equilibrio es afectado por cambios naturales en la presion y la temperatura.
La cantidad de gas metano atrapado en los hidratos de gas continental y marina, es tal vez tres
mil veces mayor que el que se encuentra en la atmoOsfera. Este metano esta expuesto a los
cambios de presidén y temperatura y su liberacion tendria consecuencias catastroficas para el
clima global. Algunos de los postulados cientificos que sugieren como este gas pudo haber sido
liberado a la atmosfera en el pasado son las siguientes:

e Liberacion de gas en zonas de hidratos, resultado de la disociacion de éstos debido a un

aumento de la temperatura.
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e Liberacion de gas en zonas de hidratos a causa de la elevacion del piso oceénico debido al
movimiento tectonico, causando disociaciéon de hidratos de gas debida a la baja presion.
e Liberacion catastrofica a gran escala debida a la inestabilidad del lecho marino y su

reaccion en cadena con otros depdsitos de hidratos de gas.

Los hidratos de gas han sido ligados a los problemas ambientales ya que el metano es un gas
invernadero con potencial nocivo diez veces mayor que el dioxido de carbono. Esto nos lleva a
pensar que el escape de metano proveniente de los hidratos de gas puede jugar un papel muy

importante en los cambios climaticos globales.

Se ha postulado que los cambios climéticos globales en el Pleistoceno pudieron haber causado la
liberaciébn de metano contenido en los hidratos de gas, pero también se puede suponer lo
contrario; que los cambios climéticos globales en el Pleistoceno pudieron haber sido causados por
la liberacion de metano contenido en los hidratos de gas. El estudio de nudcleos de hielo, indica
que la cantidad de diéxido de carbono y de metano atmosférico se redujo gradualmente al inicio

de la glaciacion, pero al inicio de la deglaciacion increment6 su volumen rédpidamente.

Algunos geodlogos han ligado escapes de gas de los hidratos con la extincibn masiva de las
especies en la historia geoldgica de la tierra. El gedlogo de la Universidad de Oregon, Gregory
Retallack, ha propuesto que un fendmeno de esta naturaleza pudo haber sido el culpable de la
extincion masiva suscitada a finales del pérmico en el paleozoico. Retallack propone que se
provocd una gran reaccion en cadena a nivel mundial, que originé el escape de una gran cantidad
de metano en todo el mundo, lo que provoc6é una gran disminucién de oxigeno alrededor del

mundo.

La conexion potencial entre los depdsitos de hidratos de gas y el clima de la Tierra, es ain no muy
bien comprendido y la contribucién cuantitativa de diferentes elementos en este ciclo tan complejo,
necesita ser establecido por los resultados de investigaciones mas especializadas. Debe ser
mencionado también que la falta de conocimientos acerca de la relacion entre los depdsitos de
hidratos de gas y el clima de la Tierra, se debe a la falta de fondos para realizar investigaciones
acerca de estos. El balance reside en que se inicien investigaciones relacionadas con el clima y
procedimientos seguros para la extraccion de metano proveniente de los hidratos de gas (Segura,
Cornejo Victor M., 2006).
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3. Planteamiento del modelo
En este capitulo se presenta el modelo de Parrish y Prausnitz para predecir condiciones de
equilibrio de hidratos (T y P de formacion). Este modelo tiene sus origenes en la teoria de van der
Waals y Platteeuw (vdWP), quienes fueron los primeros en desarrollar las ecuaciones de la
termodindmica estadistica para hidratos de gas con el uso de un modelo similar al de Langmuir

para la adsorcion de un gas.

Estos dos modelos, el de Parrish y Prausnitz y el de van der Waals y Platteeuw, se basan en la

condicion de equilibrio de fases para el agua, en donde se cumple que el potencial quimico del

agua en el hidrato es igual al potencial quimico del agua en la fase liquida Agu," =Awu,".

Para el calculo de AuWL emplean un potencial quimico de referencia, A,u\AL, (TO, PO) a presion

cero y a 273.15 K, constante para cada tipo de hidrato en el calculo de la diferencia de potencial

quimico del agua en la fase liquida.

Posteriormente, en base a la teoria de distorsion del entramado causada por los huéspedes
presentes en las cavidades de los hidratos (Zele y col., 1999), se plantean algunas modificaciones
simples al modelo de Parrish y Prausnitz para obtener mejores resultados en la prediccién de

equilibrio de fases en hidratos.

Los cambios propuestos aqui consisten en modificar el potencial quimico de referencia,

AM\AL, (T,P;), del modelo de Parrish y Prausnitz para convertirlo en un pardmetro ajustable y
dependiente del huésped. Este potencial ,Au,; (T,P;), es modificado debido a que en este
término estan considerados parametros de energia de referencia (Ahv‘j,Ahvj) y el potencial

quimico de referencia a las condiciones de congelamiento del agua A,u\AL, (TO, PO). Por lo cual, se

propone una nueva relacién para obtener dicho potencial para hidratos de gas puros en funcién
de la temperatura y para hidratos de gas multicomponentes a partir de la composicién de la fase
del hidrato.

El modelo de Parrish y Prausnitz, asi como las modificaciones realizadas a este se emplearan

para predecir condiciones de equilibrio de hidratos (T y P de formacion) en las fases Ly-H-V de
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diferentes moléculas huésped en los hidratos de estructura | y Il. Los resultados obtenidos se

muestran en el capitulo 4.

3.1 Modelo de van der Waals y Platteeuw
Después de la determinacién de las estructuras cristalinas de hidratos a principios de los afios 50,
fue posible generar teorias para el equilibrio de propiedades macroscépicas basadas en
propiedades microscépicas. Con el conocimiento de la existencia de cavidades distinguibles
conteniendo como maximo una particula huésped surge la necesidad de describir la distribucién
de las particulas huésped por medio de la estadistica (por ejemplo: ¢de cuantas maneras se
puede distribuir M particulas indistinguibles en L distinguibles cajas conteniendo a lo mas una

particula por caja?).

El método estadistico termodindmico proporciona un lazo entre las estructuras moleculares del
cristal y las propiedades termodinAmicas macroscopicas. Esto también proporciona un medio

completo de correccién y prediccion de todas las regiones de equilibrio del diagrama de fases.

El trabajo inicial en el area fue hecho por Barrer y Stuart (1957). Después en 1959, fue
desarrollado un método mas preciso por van der Waals y Platteeuw, quienes son considerados los

fundadores del método mas ampliamente usado.

Para el hidrato y agua que estan en equilibrio, el potencial quimico del agua en la fase del hidrato,

H . . . P P
u,, , debe ser igual al potencial quimico del agua en la fase (ya sea como agua liquida ,uLw o]

como hielo (1°v).

En el modelo vdWP, el potencial quimico del agua en una estructura vacia hipotética del
entramado anfitrion es designada como ,uwﬁ. El entramado vacio no existe en la naturaleza, sin
embargo; este representa un util estado de referencia. La reduccion en el potencial quimico de
agua en el entramado vacio debido a que las cavidades llegan a ser ocupadas, A,uWH , debe ser
igual a la diferencia del potencial quimico entre el entramado vacio y el agua, ya sea en fase
liguida o como hielo, A,uWLéa )

pt=ut o -t =g - > At = Ap” (3.1)
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Para desarrollar el modelo van der Waals y Platteeuw partieron de las siguientes suposiciones
basadas en la estructura:

1. La contribucién de las moléculas anfitrion a la energia libre es independiente de la
ocupacion de la cavidad. Esta suposicién también implica que las moléculas atrapadas no
distorsionan la cavidad.

2. Cada cavidad puede contener como maximo una molécula huésped, la cual no se puede
difundir de la cavidad.

3. No hay interacciones entre las moléculas de gas en las diferentes cavidades. Por ejemplo
la energia de una molécula huésped encapsulada es independiente del nimero y tipos de
otras moléculas de soluto. Y las moléculas de gas interactian solamente con las moléculas
de agua vecinas mas cercanas.

Los efectos cuanticos no son necesarios, la estadistica clasica es valida.
La interaccion entre un gas y la molécula de agua se puede considerar mediante la funcién
potencial par, y la cavidad puede ser tratada como una esfera perfecta.

6. Las moléculas de gas pueden rotar libremente dentro de la cavidad.

En el modelo sdlo las fuerzas de London son importantes para describir la interaccion gas-
H,O; todas las fuerzas polares se consideran involucradas en el enlace de hidrégeno del
entramado del hidrato.

8. La funcidén de particion de movimiento interno de la molécula huésped es igual que la de un
gas ideal. Esto es, las energias rotacional, vibracional, nuclear y electronica no se ven
afectadas por la enclatracion, como lo demostraron los resultados espectroscépicos de
Davidson (1971) y Davidson y Ripmeester (1984).

9. La energia potencial de una molécula huésped estd dado por el potencial simétrico

esférico W(r) propuesto por Lennard-Jones y Devonshire.

Las suposiciones (8) y (9) son mas restrictivas que la (1) a la (7), ya que estas aplican mas a
moléculas monoatémicas o esféricas que para moléculas achatadas o polares. La prediccion
menos exacta del modelo para ciertos gases tal vez esté relacionada a inexactitudes de estas

suposiciones.
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3.1.1 Analogia con la adsorcion de Langmuir
En la adsorcion de Langmuir de un solo componente, se encuentran muchas analogias con el
proceso de encapsulacion de moléculas huésped en la cavidad del hidrato, las cuales
proporcionan una interpretacion fisica de la contencion de la molécula huésped. En las
suposiciones siguientes de la isoterma de adsorcion de Langmuir de un solo componente, las
analogias son facilmente claras cuando se sustituyen las palabras “adsorcién” o “desorcién” con
“enclatracion” o “declatracion”, y la palabra “sitio” por “cavidades”:
1. la adsorcién de moléculas de gas ocurre en sitios diferenciados (discretos) en la superficie.
2. La energia de adsorcidon en la superficie es independiente de la presencia de otras
moléculas adsorbidas.
La maxima cantidad de adsorcion corresponde a una monocapa, o una molécula por sitio.
la adsorcion es localizada y ocurre por la colision de moléculas en la fase gas con sitios
vacantes.

5. La velocidad de desorcién depende sélo en la cantidad de material en la superficie.

Para ilustrar la analogia méas claramente, es necesario considerar la derivacién de la isoterma de
adsorcion de Langmuir. Se pueden incorporar las suposiciones mencionadas con antelacion, en
una expresion de equilibrio, la cual iguala la velocidad de adsorcidén ryes con la velocidad de
desorcion rgs de las moléculas de gas tipo J. La velocidad de desorcion es directamente

proporcional a la fraccién de sitios monocapas g ":
J

r‘des = Z‘QJ

Donde ,. es la constante de de proporcionalidad, llamada algunas veces constante de velocidad

de desorcion. La velocidad de adsorcion es proporcional al producto de la presion de gas, R y al

namero de sitios desocupados (1-o,")

r‘ads = XP\] (1_ QJ )
En el equilibrio, cuando las velocidades de adsorcién y desorcidon son iguales, se obtiene una

expresion para la fraccion de sitios ocupados,, -, la cual es semejante a la ecuacion 3.3 (que se

muestra mas adelante) para hidratos simples de un solo componente.
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*_ ;(PJ _ kPJ
‘] -
X +75PJ 1+ kPJ

0

Donde la constante de adsorcion de Langmuir en el equilibrio (k = ;(/;(') es analoga a la constante
de Langmuir para hidratos, Ck_. Similarmente, la fraccion de la monocapa adsorbida,e,”, es

analoga a la fraccion ocupada de las cavidades tipo i, ¢, ,. Finalmente, las constantes de Langmuir

para la adsorcion y la enclatracion son sélo funciones de temperatura para cada tipo de molécula

retenida en el sitio individual (o cavidad).

3.2 Modelo de Parrish y Prausnitz
Ahora en este apartado se presenta un método para calcular hidratos de gas en equilibrio en
sistemas multicomponentes. Este método es el modelo de Parrish y Prausnitz, el cual esta basado

en la teoria de van der Waals y Platteeuw, y usa el potencial de Kihara (centro esférico).

En el equilibrio, el potencial quimico del H,O en la fase del hidrato es igual al de cada una de las

otras fases coexistentes. Como se mencioné anteriormente Ay, " =Au,", a continuacion se

muestra el procedimiento para calcular Au," y A, "

3.2.1 Potencial quimico del agua en el hidrato
La diferencia entre ywﬂ, el potencial quimico del H,O en el entramado del hidrato vacio y yWH , el

potencial en el entramado del hidrato lleno, esta dado por:

A,uWH Z“Wﬂ —uWH ~-RTyv. In(l—%@ki) (3.2)
|

Donde T es la temperatura absoluta, R es la constante de los gases, V, es el nimero de

cavidades del tipo i por molécula de agua en el entramado, y @, . es la fraccion de cavidades tipo i

ki
ocupada por el componente k. La ecuacion 3.2 muestra que la fraccion de cavidades ocupadas
reduce el potencial quimico del agua en el hidrato, ademas de que el hidrato se hace més estable

termodinamicamente. El porcentaje més alto del llenado de las cavidades, reduce el valor del "y
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entonces el hidrato se vuelve méas estable, dado que el logaritmo de fracciones pequefias (1_29&
k

puede generar nimeros negativos.

La fraccion de cavidades tipo i ocupada por el componente gas k se obtiene con la ecuacion 3.3, y

para considerar la no idealidad del gas se emplea la fugacidad en su calculo.

Cki fk

g, = kk 3.3
“1+3C, f, (3-3)
J

Esta ecuacion es una de las ecuaciones mas Utiles en el método de prediccion de hidratos. Y se
puede reconocer como la isoterma de Langmuir. Donde Cki es la constante de Langmuir y fk es

la fugacidad del componente gas k. Esta fugacidad esté relacionada a yj, la fraccion mol en la fase

gas, y P, la presion total:

fk =@ ykP (3-4)

donde ¢, es el coeficiente de fugacidad. La constante de Langmuir considera la interaccion gas-

H,O en la cavidad, y para su célculo se usa la ecuacion 3.5, la cual fue deducida por van der

Waals y Platteeuw.

4r R w(r) ) ,
C, = kfl_riexp(—k(_r))r dr (3.5)

Donde T es la temperatura absoluta, k es la constante de Boltzmann, y w(r) es el potencial de
celda simétrico esférico, el cual es una funcion del radio de la celda, el nUmero de coordinacion y
la naturaleza de la interaccion gas-H,O. W(r) representa un promedio de todas las interacciones
del huésped con las moléculas vecinas de agua Zi. Estas interacciones son calculadas en parejas.
El potencial intermolecular fundamental entre una molécula de agua de la pared de la cavidad y
una molécula de soluto puede ser descrito por un numero de potenciales pares. El trabajo original
(vdWP) uso el potencial par 6-12 Lennard Jones. Mckoy y Sinanoglu (1963) sugirieron que el
potencial de Kihara era mejor para moléculas méas largas y no esféricas; este es el potencial

comunmente usado, con parametros ajustados a datos experimentales de disociacion de hidratos.
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La diferencia entre el potencial Lennard-Jones y el potencial de Kihara, es que en el potencial
Lennard-Jones dos moléculas pueden interpenetrarse completamente si tienen suficiente energia;
segun este modelo, las moléculas estan formadas por centros puntuales rodeados de una nube
electronica “blanda” (es decir, penetrable). Por otro lado, el potencial propuesto por Kihara
considera que las moléculas poseen un nucleo (core) impenetrable (rigido), rodeado de una nube
electronica penetrable (blanda). En términos mecénicos, el modelo de Kihara (para moléculas con
simetria esférica) considera una molécula como una bola de billar con un recubrimiento de goma
elastica; una molécula de Lennard-Jones, por el contrario, seria una bola blanda hecha

exclusivamente de goma elastica (Prausnitz, J.M; Lichtenthaler, R.N., 2000).

Las ecuaciones presentadas a continuacién son para un centro esférico (Potencial de Kihara).

La energia potencial par ¢ entre la molécula huésped y cualquier molécula de agua esta
relacionada a la fuerza F que cada una ejerce en la otra r-_g4r, donde R es la distancia del

centro molecular entre las dos. El potencial el cual es una funcion de distancia de separacion, es

Unica para todo tipo molecular y se define de la siguiente manera:

#(R)=w, R<2a (3.6a)

c 12 . 6
#(R) = de (R_Za) _(R—Zaj . R>2a (3.6b)

Donde;

o : Distancia entre centros con una energia potencial de cero, (4=0)donde hay un balance entre
atraccion y repulsion.

a: radio del centro esférico

o - a: Didametro de colision.

¢ : Energia caracteristica. Maximo potencial atractivo (a R :Wg)

La ecuacion 3.6 describe la interaccion entre la molécula de gas y una molécula de H,O en la
pared de la cavidad. Promediando los potenciales pares (3.6a y 3.6b) entre el soluto y cada
molécula de agua, para las moléculas Zi en la superficie de la cavidad esférica se obtiene el

potencial de celda W(r).
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12 6
w(r) =2z{gnr(51° +:5“J— gsr(&‘ +:55ﬂ (3.7a)

ofa) o)

Donde N es 4,510 u 11 en la ecuacién 3.7b; z y R son respectivamente, el niumero de

(3.7h)

coordinacion y el radio de la celda de la cavidad, y r es la distancia entre la molécula huésped y el
centro de la cavidad. La promediacion de la funcion potencial sobre todos los angulos de
interaccidn con la pared permite que el potencial de la ecuacién 3.7 sea expresada solamente en

términos de la distancia r del centro de la cavidad para una molécula huésped dada.

Se debe notar que los parametros £, a'y o, son Unicos para cada molécula huésped, y no
cambian en los diferentes tipos de cavidades de la estructura | y Il. Por otro lado los pardmetros z
y R han sido determinados Unicamente para cada tipo de cavidad con datos de difraccién de

rayos-X, y no cambian como una funcion de las moléculas huésped.

Los radios de las diferentes cavidades en estructura | y 1l se listan en la Tabla 3.1. Ha habido un
desacuerdo en la literatura en cuanto a qué conjunto de radios de cavidad debe ser utilizado. Los
radios usados por Sloan (1998) son cercanos a mediciones con cristalografia pero son
ligeramente ajustados para proporcionar una mejor representacion del potencial de celda en su
modelo (John y Holder 1982). John y col. (1985) usaron un conjunto de radios diferentes los
cuales caracterizan mejor los resultados de su simulacion de las interacciones huésped-anfitrion
en una cavidad especifica. Otros investigadores (Sparks y col., 1999) han determinado que el
radio de las mediciones por cristalografia deben ser usadas, debido a que estos representan

mejor el tamario real de la cavidad.

Tabla 3.1. Radio de la Cavidad (Klauda J.F.; Sandler, S. I., 2000)
Radio (A)
: Sloan .(1998); Klauday Johny col.

Estructura Caja Prassrmi?fg?a Sandler (2000) (1985)
| 512 3.95 3.906 3.875
51262 4.33 4.326 4.152

! 512 3.91 3.902 3.87
51264 4.73 4.682 4.703

35




Capitulo 3 Planteamiento del Modelo

La siguiente ecuacion es otra forma de escribir la ecuacion 3.2, pero en términos de la constante

de Langmuir:
Au," =p,” —u,” =RTZv, In(l+3Cf,) (3.8)
i k

Para mezcla de gases de n componentes, la ecuacion 3.8 la cual representa la diferencia de
potencial quimico entre el agua en el hidrato y el hidrato vacio, y considerando que en la fase

condensado no hubiera agua pura y que estuviera muy diluida se convierte en:

Au," =RTYv, In(l+¥C, 0.y, P)+RTInx, (3.9)
i k

La Tabla 3.2 lista los pardmetros de Kihara para las interacciones gas-H,O para 15 gases.

Tabla 3.2. Parametros de Kihara para
interacciones gas-hidrato

Gas 2aA | oA | ek K
Metano | 0.600 | 3.2398 |  153.17
Etano 0.800 | 3.3180 | 174.97
Etleno | 0.940 |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
Isobutano 1.600 | 3.1244 220.52
Nitrégeno 0.700 | 3.6142 127.95
Oxigeno 0.720 | 2.7673 166.37

CO, 0.720 | 2.9681 169.09
H,S 0.720 | 3.1558 205.85
Argén 0.368 | 2.9434 170.50
Kripton 0.460 | 2.9739 198.34
Xenon 0.560 | 3.1906 201.34
SFs 1.620 | 3.1379 220.73

Los parametros de Kihara (o, &, €) que caracterizan la interaccion gas-H,O 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.

A partir de una funcion de potencial se pueden calcular los coeficientes del virial. El segundo

coeficiente virial tiene en cuenta las interacciones entre pares de moléculas. Entonces, la relacion
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entre el segundo coeficiente del virial, By, y la funcion potencial intermolecular ¢; (ecuacion 3.6),
para moléculas iy j, con simetria esférica, donde iy j pueden ser, 0 no, moléculas quimicamente

idénticas, es la siguiente (Prausnitz, J.M; Lichtenthaler, R.N., 2000):
w *¢ij(")/
B, =27N,[|1-e /4 Ir’dr

Si se conoce la funcion potencial, ¢; (r), puede calcularse By, integrando la ecuacion anterior, y de

la misma manera, si se conocen los segundos coeficientes viriales se puede obtener ¢;.

Sin embargo, los parametros de Kihara del huésped ajustados experimentalmente en el potencial
del hidrato W(r) de la ecuacion 3.7 no son congruentes con aquellos encontrados de segundos
coeficientes viriales o datos de viscosidad por varias razones, dos de las cuales se listan a
continuacion:

1. El potencial de Kihara no ajusta adecuadamente viriales de agua sobre un amplio rango de
temperatura y presion, y de esta manera no sera adecuada para mezclas de agua e
hidrocarburos.

2. Con la teoria esférica Lennard-Jones Devonshire el potencial de la molécula de agua es
inadecuado para dar un potencial esférico con los primeros vecinos, lo cual ocasiona que

los pardmetros de agua lleguen a ser incorrectos.
Parrihs y Prausnitz calcularon la constante de Langmuir para un rango de temperatura de 260-300
K con la siguiente ecuacion:

Cki(T) = (Ak|/T) exp (Bk|/T) (310)

Donde An, Bmison constantes ajustadas cuyos valores se encuentran reportadas en la Tabla 3.3 y

cuya aplicacion es el rango de temperatura de 260 K - 300 K.
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Tabla 3.3. | Parametros para calcular la constante de Langmuir entre 260 y 300 K
ESTRUCTURA | ESTRUCTURA 1
Pequefia, K Grande , K Pequefia, K Grande , K

Gas Axi B Axi B Axi B Axi B
Metano 0.0037237 | 2708.8 | 0.018372 | 2737.9 [ 0.002956 | 2695.1 | 0.076068 | 2202.7
Etano 0 0 0.006906 | 3631.6 0 0 0.040818 | 3038.4
Etileno 0.000083 | 2396.9 | 0.005448 | 3663.8 | 0.0000641 | 2042.5 | 0.03494 | 3107.1
Propano 0 0 0 0 0 0 0.012353 | 4406.1
Propileno 0 0 0 0 0 0 0.020174 | 4005.7
Ciclopropano 0 0 0.001449 | 4579.6 0 0 0.013136 | 4653.4
Isobutano 0 0 0 0 0 0 0.01573 4453

n-Pentano 0 0 0 0 0 0 0 0

iso-Pentano 0 0 0 0 0 0 0 0

n-Hexano 0 0 0 0 0 0 0 0
Nitr6geno 0.0038087 | 2205.5 | 0.01842 | 2301.3 [ 0.0030284 | 2175 | 0.075149 | 1860.6
Oxigeno 0.0173629 | 2289.3 | 0.057732 | 1935.4 [ 0.0144306 | 2382.6 | 0.15382 | 1518.7
CO- 0.0011978 | 2860.5 | 0.008507 | 3277.9 [ 0.0009091 | 2695.4 | 0.048262 | 2571.8
H.S 0.0030343 | 3736 0.01674 | 3610.9 | 0.0023758 | 3750.6 | 0.073631 | 2854.1

Agua 0 0 0 0 0 0 0 0
Argon 0.0257791 | 2227 | 0.075413 | 1918.1 [ 0.0218923 | 2315.1 | 1.866043 | 1538.7
Kripton 0.016862 | 2840.5 | 0.057202 | 2446.6 | 0.0139926 | 2947.8 | 1.547221 | 1949.2
Xenoén 0.0040824 | 3606.3 | 0.020657 | 3413.3 | 0.0032288 | 3646.7 | 0.08358 2709

Hexafluoruro

de S 0 0 0 0 0 0 0.014122 | 4565.3

n-butano 0 0 0 0 0 0 0 0
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La fraccion mol del gas en la fase liquida rica en agua, se calcula usando la constante de la ley de
Henry. Para la mayoria de los casos la solubilidad de hidrocarburos en agua es extremadamente
baja, sin embargo a presiones muy altas esta solubilidad no puede considerarse insignificante.

Por ello se emplea la siguiente relacion para calcular esta solubilidad (Rubio, Coronel J. 2002):

(3.11)
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En donde la constante de Henry se define de la siguiente manera (Klauda J.F.; Sandler, S. I,
2000):
2]

H.(T . . .
~In H(T) _pit P e In(T) + Hi¥T (3.12)
101325 T

Donde Xy es la composicion del componente huésped en la fase liquida, fy es la fugacidad del

componente huésped en la fase gas calculada con la ecuacion de estado PRSV, H(T) es la
constante de Henry para el gas, P es la presion del sistema, V es el volumen parcial del gas, R es
la constante de los gases, T es la temperatura, Hill  Hill o Hill y Hil“l son las constantes

para calcular H; cuyas unidades son Pa?, las cuales estan reportadas en la Tabla 3.4. Por ultimo,

para obtener la composicion del agua en la fase liquida:

Xy =1-Xg (3.13)
Tabla 3.4. Constantes usadas para calcular la solubilidad de los gases (Klauda
J.F.; Sandler, S. I., 2000)
\7a
H,® H,? H,® H,“ (cm3/mol)

Metano -183.786 9112.582 25.0405 -0.00015 32
Etano -268.441 13369.4 37.5561 -0.0023 32
Etileno 18.057885 -2627.6108 60
Propano -316.49 15922.7 44.3285 0 32
n-Butano 22.150557 -3407.2181 32
Isobutano 96.1158 -2472.57 -17.368 0 32
Nitrégeno -164.997 8433.619 21.5601 0.00844 32
Oxigeno 17.160634 -1914.144 32
CO2 -159.868 8742.426 21.6712 -0.0011 32
H2S -149.551 8227.328 20.2327 0.00129 32

? (Rubio, Coronel J. 2002)

3.2.2 Potencial quimico del agua en la fase liquida
Ahora siguiendo la condicién de equilibrio Ay, =Au,, , se procede a obtener el valor de Ay .
Como se indica abajo, el valor de Ay, “puede ser igualado a cantidades macroscépicas
calculadas por la integracion de relaciones termodindmicas.
Saito, Marshall y Kobayashi (1964) determinaron un método para obtener Au .. Dado que A

es una funcion de temperatura y presioén solamente, los cambios dados son:
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d(A“Vb J - —( Ah, JdT +(AVWL JdP (3.14)

RT RT? RT

Donde Ah-y AV, son la diferencia de entalpia y volumen entre el agua y el hidrato vacio. El

hecho de que el equilibrio de tres fases para un sistema binario es univariante a cualquier presion
0 temperatura, permitié a Saito proporcionar un cambio de variables de modo que la derivada de
la presion podria ser reemplazada por la pendiente de la curva de equilibrio P-T de datos

experimentales:

La combinacion de las dos ecuaciones anteriores produce una expresion de la termodindmica
clasica que permite encontrar aAy,; a lo largo de la linea de tres fases, desde una temperatura de

referencia:

(A“Vb HA‘“ J =—}(Ah§JdT+}(AVWL J(dPJdT (3.15)
RT ) RT ).~ & RT W RT AT

La ecuacion anterior aplica para una fase condensada de agua pura, tal como hielo o agua liquida
sin un soluto. Si la fase de agua condensada no fuera pura, esta ecuacion deberia ser modificada

para incluir un término final para la actividad del agua y,, X,, (0 Xw para soluciones muy diluidas).
Para mantener la cantidad Au,, como la diferencia entre fases puras, la relacion
wy =y, +RTIn(y,, X,,) es usada para obtener un término adicional a la derecha de la ecuacién

3.15, de modo que:

(AH;J_(AM&J _ _}(Ahvb JdT .\ }(AVWL J(dPJdT Iy X, ) (3.16)

RT RT 7o, RT? o RT \dT

Parrish y Prausnitz (1972) usaron una variacion de la ecuacion 3.16, la cual incluye un gas de

referencia, para el cual la derivada dP/dT fue obtenida. Una segunda correccion de presion fue
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P-P,

necesaria (AVW( D para trasladar la presion del hidrato de referencia a la presion de

interés. Un tercer término de presion corrigid el potencial quimico del hidrato vacio de la presion
cero a la presion de disociacion del hidrato de referencia a To. Holder (1980) simplificé el método

considerablemente con la integracion de la ecuacién 3.14 para obtener:

Apy _Apy o« AR, P AV,
= - dT + dP —Iny, X 3.17
RT  RT, s RT 2 b RT Yww 317

La ecuacion 3.17 tiene dos ventajas sobre las ecuaciones usadas anteriormente para calcular

Au,, . (8) La integracion directa con la presion y la temperatura elimina la necesidad del término
dP/dT en 3.16 y las otras dos correcciones, y (b) la integracion de Ah, con la temperatura puede

ser hecha a baja presion, de modo que solamente la correccion en el tercer término del lado
derecho de la ecuacion 3.17 es necesaria. El procedimiento seguido por Parrish y Praunitz,

descrito mas a detalle, se muestra a continuacion.

En el equilibrio, el potencial quimico del H,O en la fase del hidrato es igual al de cada una de las

otras fases coexistentes. Si el hielo estuviera presente:
) (T, P.0) =115, (T P) (3.18)
Donde (T, P) es el potencial quimico del hielo. Ahora, si estuviera presente agua liquida:
pl (T,P,6)= 5 (T,P)+RTInx, (3.19)

Donde u,(T,P) es el potencial quimico del agua liquida pura a Ty P, y Xy es la fraccion mol del

agua en la fase liquida (la cual es muy cercana a la unidad).

Usando un hidrato de referencia, se calcula la diferencia de potencial quimico, llamado
experimentaI,AumL, (T,P), en dos pasos: Primero, para el hidrato de referencia, AM\AL, (T,Pg), a

una temperatura dada T y presion de disociacion del hidrato de referencia Pgr, se encuentra

mediante la siguiente ecuacion:

41



Capitulo 3 Planteamiento del Modelo

Aps (T, PR)/ A (To, Po))/ ~ }(Ahv‘j +Ahva)/
RT = RTo ™) RT2dT
a f
’ TTJO(AVW ’ AVW%T (0P g T

(3.20)

Donde Ag, (To, Po), es la diferencia del potencial quimico del agua entre el entramado vacio y el
hielo a To y Po, Po es la presién de disociacion del hidrato de referencia a la temperatura del
punto de hielo To; Ahy y Avy, son la diferencia molar de entalpia y volumen respectivamente

entre la estructura del hidrato vacio y el hielo. Dado que el sistema es invariante, (dP/dT)dT
remplaza la dP en la segunda integral donde dP/dT es la pendiente de la curva presion-
temperatura para el hidrato de referencia. De la ecuacion 3.22 se deriva para obtener dP/dT y se

sustituye en la integral de la ecuacién 3.20, la cual se resuelve mediante las formulas de
cuadratura gaussiana para diez puntos. Ahmf, y Avmf, 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 AM\AL, a Ty P, mediante la siguiente ecuacion:
Aus(T,P) = Aut(T,P)+ (A +Av) (PP, (3.21)

Para la estructura | el hidrato de referencia es el hidrato de xendén (Barrer y Edge, 1967) para
temperaturas debajo de 0 °C y el hidrato de metano para temperaturas arriba de 0°C. Para
hidratos de estructura 1l, el hidrato de bromoclorodifluorometano (Glew, 1960) es el hidrato de
referencia para temperaturas debajo de 0°C y los hidratos de gas natural (Deaton y Frost, 1946)
son los hidratos de referencia para temperaturas arriba de 0°C. Las curvas presion-temperatura

para hidratos de referencia son calculados mediante la siguiente ecuacién empirica:
InPR =Ar+ BR/T + Cgr InT (322)

Donde Ag, Bg, y Cr son constantes ajustadas para representar los datos experimentales. Estas

constantes estan dadas en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Valores para presion de disociacion del hidrato de referencia. Pr (atm),
T (K)
Ar Br Cr Rango de T (K)
Estructura |
Xenon 23.0439 -3357.57 -1.85 211-273
Metano -1212.2 44344 187.719 273-300
Estructura ll
Bromoclorodifluorometano | 11.5115 4092.37 0.316033 253-273
Mezclas de Gas Natural -1023.14 34984.3 159.923 273-291

La Tabla 3.6 muestra las propiedades termodinamicas (relativas al hielo) de la estructura del
hidrato vacio y del agua, las cuales son necesarias en las ecuaciones 3.20 y 3.21. La entalpia de
congelamiento del agua es una funcién de la temperatura con la entalpia de congelamiento a 0°C
y la diferencia de capacidades calorificas entre el agua y el hielo. La diferencia de volumen molar
entre el hidrato vacio y el hielo (von Stackelberg y Muller, 1954) y entre el hielo y el agua liquida

son asumidos independientes de la presion y la temperatura.

Tabla 3.6. Propiedades termodinamicas del hidrato vacio
(fase B)y agua liquida relativa al hielo (fase o) a0°Cy
presion cero

Estructura | Estructura ll
wh -, cal/mol 167° 222°
hs —hg, cal/mol 275° 193
Ve —vg , em®mol 3.0° 3.4°
hy; —hg , cal/mol 1436¢

®Parrish-Prausnitz. > Dharmawardhana, Parrish y Sloan.
°von Stackelberg y Milller . ¢ Rossini . ®van der Waals y Platteeuw.

Las ecuaciones 3.21 y 3.9 son el criterio de convergencia del algoritmo, cuando la diferencia entre
ambas es minima, la temperatura o presién estimada es la de formacién a la presion o

temperatura dada.

3.3 Modificaciones al modelo
En este trabajo se han realizado mejoras en la determinacion de condiciones de equilibrio de
formacion de hidratos cambiando algunas de las suposiciones del modelo original de Parrish y

Prausnitz, y por lo tanto del modelo de van der Waals y Platteeuw.
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La modificacién que se propone en este trabajo es eliminar el uso de pardmetros de referencia de
energia en el modelo de Parrish y Prausnitz para calcular condiciones de equilibrio en las fases
Lw-H-V-de diferentes moléculas huésped en los hidratos de estructura | y Il. Asi, también se
elimina la suposicion de un cristal entramado constante para diferentes huéspedes con una
estructura, lo cual no va de acuerdo con los calculos de la quimica cuantica (Klauda J.F.; Sandler,
S. 1., 2000).

El modelo de van der Waals y Platteeuw asume que el tamafio del entramado de referencia del
hidrato es constante e independiente del componente huésped; esto es, no hay distorsion del
entramado. Como resultado de esta suposicion, el potencial quimico del hidrato vacio hipotético
es el mismo para todos los huéspedes que ocupan una estructura especifica. Sin embargo, aqui
se pretende considerar el efecto de la distorsiéon (estiramiento) del entramado, basado en la teoria
de Zele y col. (1999), en la cual ellos dicen que el tamafio del entramado de referencia varia de
acuerdo al tamafo de las moléculas huésped. Por consiguiente, como las moléculas mas grandes
estiran el entramado, el entramado del hidrato vacio hipotético para moléculas mas grandes debe
también ser estirado a la misma extension. Debido a la expansion, el entramado sera
desestabilizado, y esta desestabilizacion tiene que ser compensada por una interaccion huésped-
anfitrion mas grande de modo que el potencial quimico del agua en el entramado ocupada
(estirado) sea igual al del agua liquida (o del hielo). De este modo la diferencia del potencial

quimico de referenciaAu(To,Po) (una propiedad a presion cero y 273.15 K) debe incrementar
debido a la presencia de un huésped grande. Este incremento sera debido a la energia de

interaccion y al cambio de entropia (A(Ay"): AU, —-T AS).

Adaptaciones anteriores del modelo de van der Waals y Platteeuw también asumieron que el
potencial quimico de referencia,Au(To,Po), es una constante que es independiente de la
ocupaciéon por huéspedes en la cavidad. Los valores constantes de Au(To,Po) sugeridos por

Kamath y Holder (1984) son de 1120 J/mol (267.507 cal/mol) para la estructura | y 931 J/mol
(222.365 cal/mol) para la estructura Il. Los valores empleados en el modelo de Parrish y Prausnitz

son: 167 cal/mol para estructura | y 222 cal/mol para estructura II.

Otros investigadores han usado diferentes valores (Sloan, 1998; Holder y col., 1988). En la tabla

siguiente se muestras algunos de los valores reportados por diferentes autores.
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Tabla 3.7. Diferencias en propiedades termodinamicas entre el hielo y el entramado del
hidrato vacio a 273K y presién de cero
Estructura | Estructura ll
Au(To,Po) Ahs Au(To,Po) Ahg
(cal/mol) (cal/mol) (cal/mol) (cal/mol)
van der Waals y Platteeuw (1959) | 166.953282* 0 195.853635 0
Barrer y Ruzicka (1962) 87-128
Sortland y Robinson (1964) 210.900927
Child (1964) 299.799369 | 179.85096 | 189.882488 |199.914015
Parrish y Prausnitz (1972) 301 274.672781 211 192.987484
Holder y Hand (1982) 275.867011 [91.0002866 0
Dharmawardhana, Parish y 309.783128 | 331.75695 | 222.038605* |244.817044
Sloan (1980)
Holder, Malekar, y Sloan (1984) 310.26082 |444.492214
John, Papa?fggg‘)'os yHolder | 567 507404 | 222.36553 | 409.381867 |334.384255
Davidson, Handa y Ripmeester
(1986) 309.783128
Tse y col. (1986) 307.394669 | 222.36553 | 255.087418 |182.478265

*valores reportados también en la Tabla 3.3

Sin embargo, con la suposicion Au(To,Po) constante, las presiones predichas fueron mucho mas

bajas que las presiones observadas experimentalmente, especialmente para moléculas grandes
(Zele y col., 1999). Para reducir este problema, investigadores ajustaron los parametros de Kihara
de los huéspedes de modo que se alcanzara la concordancia entre las presiones calculas y las

experimentales.

Aunque este método proporciona una correlacion razonable para la prediccion de presiones de
equilibrio, carece de una explicacion tedrica de porque los pardmetros moleculares fueron muy

diferentes de aquellos obtenidos de coeficientes viriales 0 mediciones de viscosidad del gas.

Como ya se mencion6 muchos asumieron que el potencial quimico de referencia Au(To,Po)

permanece constante, sin embargo, el trabajo experimental (Berecz y col., 1983; von Stachelberg
y col., 1954) y computacional (Zele y col., 1999; Hwang, y col., 1993) han demostrado que el
tamafio del entramado del cristal depende del huésped especifico. Simulaciones dinamicas
moleculares a presién constante de hidratos de gas con huéspedes de diferentes tamafos,
realizadas por Zele y col., 1999 indican que el volumen de la celda en equilibrio incrementa con el
tamafo del huésped. En particular, estos estudios encontraron que la constante del entramado

puede incrementar un 3% del componente mas pequefio al componente mas grande que son
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estables en una estructura cristalina especifica (Klauda J.F.; Sandler, S. 1., 2000). Estas
simulaciones fueron usadas por Zele y col. (1999) para justificar la creacion de la teoria de

estiramiento, en la cual el potencial quimico de referencia es dependiente del huésped.

El tamafio del entramado del hidrato vacio determina la fuerza de los enlaces de hidrogeno entre
las moléculas del agua, por ejemplo, un hidrato més denso de la misma estructura tiene enlaces
de hidrégeno mas fuertes que un hidrato menos denso. Ademds, el potencial quimico de
referencia y otras propiedades del hidrato deberian variar dependiendo los huéspedes que ocupan
el entramado (Klauda J.F.; Sandler, S. I., 2000). Para considerar esto Zele y col. (1999) ajustaron

potenciales quimicos de referencia Au(To,Po) de diferentes especies para estructura | y I, y asi

representar mejor datos de equilibrio experimentales; ellos usaron pardmetros de Kihara de datos

de coeficientes viriales y de viscosidad.

Al igual que en el trabajo de Zele y col. (1999) aqui se pretende considerar el efecto del
estiramiento del entramado debido al tamafio de la molécula en el potencial quimico de referencia
entre el entramado vacio y el agua, y para ello un nuevo modelo termodindmico con una diferencia
de potencial quimico de referencia dependiente del huésped, es usado para predecir las
condiciones de equilibrio para hidratos de gas con un componentes puro (un gas + agua) y para

hidratos con multicomponentes.

3.3.1 Relaciones adicionales propuestas al modelo de Parrish y Prausnitz
Como se menciond anteriormente, se propone cambiar el potencial de referencia del modelo de
Parrish y Prausnitz, para ello se proponen tres modificaciones, los cuales los vamos a llamar
Modelo A, Modelo B y Modelo C. Las modificaciones fueron hechas de tal manera que se pudiera
considerar la contribucion de cada componente en el potencial quimico de referencia, por eso el
calculo de este potencial se pensé como una propiedad extensiva de un gas ideal, o como el
calculo de un peso molecular promedio de una mezcla. En donde, por ejemplo para una
propiedad total este es igual a la suma de la propiedad del componente puro por su composicion,
o para el caso del peso molecular promedio este es igual a la suma del peso molecular de cada

componente por su fraccion mol.

Sea m, cualquier propiedad extensiva (u, h, s, g, v), la propiedad total va a ser igual a:
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m¢(T’ P) = Eyl * mrpuro(T ' P)
Y para el caso del peso molecular promedio de una mezcla este es:
PM =3 yi*PM
i=1

puro

Los tres modelos, fueron ajustados con datos experimentales de hidratos puros y de hidratos

multicomponentes. A continuacion se describe el desarrollo de los modelos.

MODELO A
Con datos de equilibrio de hidratos puros se calcula el potencial quimico de referencia éptimo a To

y Po, a diferentes temperaturas, el cual es el primer término de la ecuacién 3.20.

Aps (T, PR)/ ~ Au(To, Po))/ ~ }(Ahv‘j +Ahva)/
RT = RTo ™) RT2dT
a f
’ TTJO(AVW ’ AVW%T S

(3.20)

, . ., . L
De este calculo se obtiene una ecuacion lineal para caIcuIarA,uW (TO, PO) para componentes

puros en funcién de la temperatura.
Aug;(To,Po) ., =a*T +b (3.23)

puro

Ahora, a partir de los potenciales puros (3.23) se propone una regla combinatoria para calcular el

potencial de referencia de la mezcla, en funcion de los potenciales puros y de la composicion.
Aty (T0,P0) e =3 Aty (To,PO), %y, (3.24)

Donde y; es la composicién del componente i en la fase gas, y Ay, (To, Po)i es el potencial de

cada componente puro, el cual es calculado con la ecuacion 3.23.
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Este potencial de referencia de la mezcla a To y Po es sustituido en la ecuacion 3.20, para
calcular el potencial de referencia a T y Pr y posteriormente se continda con el algoritmo normal

de calculo del modelo de Parrish y Prausnitz, el cual viene descrito en el apéndice A.

MODELO B
En esta modificacion se hace un cambio a la ecuacion 3.24, que consiste en agregar pardmetros
de interaccion binaria Cj, convirtiendo asi esta relacion en una regla de mezclado para calcular el

potencial de referencia de la mezcla.

(3.25)

nc nc Ayw (TO PO) +A/lw (TO PO) (1 C )

A/lvb (TO’ I:)O)mezcla 21211 i 2

Donde Ci=0, ij =0, Cij = Cji

MODELO C

En este modelo los cambios se realizan en el segundo término de la ecuacién 3.20

T(Ah? +Ah!) . » , N
[ w RT 24T’ con el fin de modificar otro parametro de referencia. Primero se calcula su

To

valor 6ptimo a partir de datos de hidratos puros a diferentes temperaturas. De este paso se

obtiene una relacién lineal, en donde la ecuacién queda definida de la siguiente manera:

a f
@(Ahw + Ahw%Tz dTJ —c*T +d (3.26)

puro

Posteriormente, este valor es sustituido en la ecuacion 3.20, obteniendo asi un valor del potencial

L
de referencia a T y P para cada componente puro (A“W (T’ PR)/RTJ . Por altimo, para obtener el

puro

potencial de referencia a T y Pr de la mezcla se emplea una regla combinatoria solamente, sin la

necesidad de ajustar pardmetros de interaccion binaria.

I L RS
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Capitulo 4
Resultados y Conclusiones

4. Resultados y Conclusiones
4.1 Ajuste de datos y parametros

41.1 Modelo A

En este modelo, construido a partir del analisis de datos de hidratos de componentes puros a
diferente temperatura y presion se calculé el valor 6ptimo de Ay(TO, PO). Se propone que la

diferencia de potencial quimico de referencia entre el entramado vacio y el agua a presién cero y

273.15 K; sea el resultado de un ajuste en funcién de la temperatura. Como resultado de este

ajuste se obtuvo una relacion lineal paraA,u(TO, PO) de la siguiente forma.

Auy; (To,Po) ., =a*T(°C) +b

puro

Esta relacion se calcul6 para siete componentes cuyos datos estaban disponibles en la literatura.

En el caso de que el componente sea un formador para la estructura | y estructura Il, como es el
caso de metano, etano, CO,, nitrégeno y H,S, se calculé el valor del potencial de referencia
Optimo para las dos estructuras. Para el formador metano, la dependencia del potencial con
respecto a la temperatura no fue un comportamiento lineal. Sin embargo, los datos disponibles de
este componente se dividieron en dos rangos de temperaturas, para asi obtener un
comportamiento lineal. Las relaciones encontradas para cada componente puro se muestran a

continuacion.

Tabla 4.1. Potencial de Referencia en funcion de temperatura

Formador Estructura | ten{sgr(‘;a(:ura Estructura Il temrsgr(‘;a?ura
Metano | Ap,"(To, Po) =-4.5286 * T + 309.09 | (0-16) °C A, (To, Po) = -4.198 * T +208.29 (0-16) °C
Ap," (To, Po) =-13.574 * T+ 448.34 | (16-23)°C | Ap," (To, Po) =-13.241* T +347.63 | (16-23)°C
Etano Ap," (To, Po) =-2.6232 * T +312.84 | (0-16) °C | Ap," (To, Po)=-4.4605* T +126.22 | (0-16) °C
Propano — A" (To, Po) = -1.5538 * T + 213.59 (0-5) °C
Isobutano — Ap,"(To, Po) = -1.7444* T +215.65 | (0-2) °C
Nitrégeno | Ap,"(To, Po) =-13.72 * T + 258.32 (0-11) °C | Ap,"(To, Po) = -13.705 * T + 154.62 | (0-11) °C
CO, Ap," (To, Po) =-3.2399 * T+ 312.58 | (0-10) °C | Ap," (To, Po) =-3.8825* T +129.04 | (0-10) °C
H,S Apy- (TO, P0) = -2.0574 * T + 320.42 | (4-30) °C | Ap," (To, Po) = -1.4435* T + 216.33 | (4-30) °C
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Estas relaciones también fueron empleadas para calcular el potencial de referencia del

componente puro en el Modelo B.

Una vez que se calcula Auy (To, Po) se calcula ahora el potencial de referencia a To y Po pero

puro

para la mezcla:

nc
L L
Aluw (TO’ PO)mezcla = ZAIUW (TO’ PO)| *yi
I
Y este valor es sustituido en la ecuacion 3.20 para obtener Auy (T,P).

A continuacion se muestran los datos empleados de cada componente para calcular estos

potenciales, asi como su ajuste lineal.
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Tabla 4.2. Datos de equilibrio para el hidrato de metano

y1:Metano| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T(K) 2137 | 2743 | 2754 | 2159 | 2171 | 2793 | 2804 | 2809 | 2815 | 2826 | 2843 | 2873 | 2889 | 2917 | 2043 | 295.72 | 295.89

zx(p'\gm) 217 29 | 324 | 342 | 381 | 477 | 53 | 571 | 606 | 677 | 812 | 1165 | 1405 | 2011 | 2857 | 33992 | 35302

elé;ﬁgn 055 | 115 | 225 | 275 | 3% | 615 | 725 | 775 | 835 | 945 | 1115 | 1415 | 1575 | 1855 | 2115 | 2257 | 2274

Exéitrrrn)] 21.338 | 28.621 | 31.976 | 33.753 | 37.602 | 47.076 | 52.800 | 56.353 | 59.808 | 66.815 | 80.138 | 114.977 | 138.663 | 198.470 | 281.964 | 335.475 | 348.404

Referencia Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998

Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 i

L
(rgllgwo)l 303.363 | 300.604 | 297.234 | 295.876 | 291.105 | 283.298 | 279.077 | 277.665 | 274.942 | 269.733 | 261.175 | 243.091 | 230.502 | 202.008 | 164.863 | 140.653 | 136.011

L
(T(;MFL‘V(V)) i 202.798 | 200.272 | 197.199 | 195.966 | 191.607 | 184.481 | 180.615 | 179.324 | 176.817 | 172.008 | 164.059 | 147.005 | 135.011 | 107.496 | 71.188 | 47.474 | 42.830
Metano
320
300 14—
280 \"“'*"\
) ~
o \k\
Lo \\
2200 ™
o © 180 —_ \\
£ 10 e \
S @140 '\\ \‘
<y
P (1 \\
J: =
=, AN
) ™
20
0
0 2 4 6 8 0 122 14 1 18 2 2 A4
T(°C)
‘ —4—Estructura | —s—Estructuralll ‘

Figura 4.1. Potencial quimico de referencia a Toy Po para el hidrato de metano
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Metano y = -4.5286x + 309.09
R?=0.9764

340
320
300 |
280 —
260 "
240
220 —

=200

= 180 &

= 160

8/140 1 ~—a
120
100

80
60
40
2

Potencial de Referencia

T(C)
y = -4.198K + 208.29

R?=0.9736 ‘ —e—Estructura | —s—Estrucuta Il ‘

Figura 4.2. Potencial quimico de referencia a To y Po para el hidrato de metano (1 rango de temperatura)

Metano y = -13.574x + 448.34

R? = 0.9887
260
20

220
200 .

/T/

180
160 AN
140
[ A
120 ~—
100
80 -
60 =3
2 ~
20
0

Potencial de Referencia
(cal/mol)

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

T(°C)
y = -13.241x + 347.63
R? = 0.9881 ‘—o—EsIrucIura | —s—Estructura Il ‘

Figura 4.3. Potencial quimico de referencia a Toy Po para el hidrato de metano (2° rango de temperatura)
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Tabla 4.3. Datos de equilibrio para el hidrato de etano
¥, Etano 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T(K
experim
EXF(JE:?T)] 510 519 | 662 | 814 | 931 | 1007 | 1083 | 1165 | 1255 | 1345 | 1448 | 1558 | 1689 | 1986 | 2303 | 2510 | 2600 | 3360
elp(;ﬁr)n 0.55 165 | 275 | 445 | 555 | 615 | 665 | 725 | 775 | 835 | 895 | 945 | 1005 | 1115 | 1225 | 1285 | 13.35 | 1505

Exéitrrrn)] 5033 | 5714 | 6533 | 8034 | 9188 | 9938 | 10.688 | 11.498 | 12.386 | 13.274 | 14.291 | 15376 | 16.669 | 19.600 | 22.729 | 24.772 | 25.660 | 33.161

2137 | 2748 | 2759 | 2176 | 2187 | 2193 | 2798 | 2804 | 2809 | 2815 | 2621 | 2826 | 2832 | 2843 | 2854 | 286 | 2865 | 2882

Referencia Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1993

Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 i 18

L
(T(I)MI;WO) | 309.999 | 307.121 | 304.649 | 300.684 | 298.036 | 296.839 | 296.216 | 294.610| 293.966 | 292.046 | 290.303 | 289.382 | 287.813 | 285.247|281.515 | 279.426 | 276.221 | 268.841

L
(T(?llil’v(v)) I 122.372 | 117.703 | 113.201 | 106.161 | 101.547 | 99.116 | 97.225 | 94.608 | 92.678 | 89.911 | 87.193 | 85.099 | 82.390 | 77.414 | 71.886 | 68.759 | 65.749 | 55.793
Etano y = 2,623 + 312.84
R?=0.9797

350

30— v .
©
o X0
q"_’/_;zoo
-
oE
133150
5 100 —
[<B]
— —
o 50 T

0 ‘

0 2 4 6 8 ) Y " 16
y = 4.4605x + 126.22 -
R? = 0,9961
‘—O—Estructura | —a—Estrucural ‘

Figura 4.4. Potencial quimico de referencia a T,y P, para el hidrato de etano
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Tabla 4.4. Datos de equilibrio para el hidrato de propano

ya: Propano 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T (K) experim 2134 2139 214.6 215.9 216.7 2111 2118 278 218.8 218.9
P (kPa) experim 172 190 21 293 345 390 459 472 548 565

T(°C) experim 0.25 0.75 1.45 2.75 355 3.9 4.65 4.85 5.6 5.75

P (atm) experim | 1.69750756 | 1.8751537 | 2.18109983 | 2.89168439 | 340488435 | 3.8489997 | 452997657 | 4.65827656 | 540833804 | 5.57611495
Referencia Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998
Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

A (To,Po) |

Aps- (ToPo) Il | 213403752 | 212383632 | 211.284901 | 209.187367 | 207.528487 | 207.782437 | 206.724562 | 205.917642 | 203.613582 | 203613935

Propano
250
245
-]
— 240
(&)
f
» 2%
D
=20
o ©
o
T
oW
(&)
= 25
fabY \
- \
o 20 T
o \\\
205
200 T
0 1 2 3 4 5 6
T(°C)
y =-1.5538x + 213.59

Figura 4.5. Potencial quimico de referencia a T, y P, para el hidrato de propano
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Tabla 4.5. Datos de equilibrio para el hidrato deisobutano

y7: Isobutano 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T (K) experim 273.18 213.48 213,57 273.68 273.86 273.96 214,07 2142 214.82 215 275.05
P (kPa) experim 115 122 123 126 132 134 137 140 160 168 169
T(°C) experim 0.03 0.33 042 053 on 081 092 1.05 167 185 19
P (atm) experim | 1.13496145 | 1.20404606 | 1.21391529 | 1.24352298 | 1.30273836 | 1.32247682 | 1.35208451 | 1.3816922 | 15790768 | 165803064 | 166789987
Referencia Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 Sllggg Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998
Dato 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10 1

Ap (To,Po) |

Aqu (ToPo) Il | 215832071 | 215211272 | 214.738788 | 214.58372 | 214540117 | 214.1935 | 213.978669 | 213.500778 | 212.627728 | 212.637155 | 212.416668

Isobutano y =L T4ddx + 215 65
R?=0.9787
265
216
=
(=} N
2SN
D
= \\
——
o S245 \\*—“
o= \\
S 24 ~
=< \\\
—
2 o N .
& s Q‘
212 |
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
T(0)

Figura 4.6. Potencial quimico de referencia a To y Po para el hidrato de isobutano
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Tabla 4.6. Datos de equilibrio para el hidrato de nitrégeno

yir . Nitrégeno 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T (K) experim 21305 | 27485 | 27525 | 21625 | 27125 | 21825 | 27925 | 28025 | 28125 | 28225 | 28325

P (MPa) experim | 16.31 19.15 19.66 22.39 24.83 2197 303 33.94 37.49 41.44 459
T(°C) experim 0 17 21 31 41 5.1 6.1 71 8.1 9.1 101

P (atm) experim | 160.967141 | 188,995755 | 194.029062 | 220.97206 | 245.052981 | 276.042363 | 299.037669 | 334.961666 | 369.997433 | 408.980891 | 452.997657

Referencia Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan,
1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998

Dato 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10 11
ApWL (To,Po) | |249.256128 | 233474077 | 229.656781 | 218.450061 | 206.694479 | 193.124448 | 180.406777 | 164.540365 | 148.227969 | 130.416603 | 110.756645

ApWL (To,Po) Il | 145462327 |129.831266 | 126.130191 | 114.768443 | 103.042597 | 89.3962867 | 76.8556229| 60.9383566 | 44.6578202 | 26.8624199 | 7.19119075

Nitr0geno y= 1372+ 25832
R? = 0.9865
300
S 250 >N
o \\
oA \\
So
> E150 I~
< \
o 1o
= % \

0 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

T(°C) y = -13.705% + 154.62
R?=0.9864

‘—0— Estructura | —s—Estructura I ‘

Figura 4.7. Potencial quimico de referencia a T, y P, para el hidrato de nitrogeno
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Tabla 4.7. Datos de equilibrio para el hidrato de CO,

yi3: CO2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T(K)experim | 273.7 | 2743 | 2754 | 2165 | 2176 | 2187 | 2798 | 2809 | 2815 | 2819 | 2826 | 2829
P(kPa)experim | 1324 | 1420 | 1613 | 1848 | 2075 | 2413 | 2186 | 3213 | 3530 | 3709 | 4130 | 4323
T(°C)experim | 055 | 115 | 225 | 335 | 445 | 555 | 665 | 775 | 835 | 875 | 945 | 975

P (atm) experim | 13.067 | 14.014 | 15919 | 18.238 | 20479 | 23814 | 27.49 | 31710 | 34.838 | 36.605 | 40.760 | 42.665

Referencia Sloan, | Sloan, | Sloan, | Slan, | Slan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998

Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 il 12
Ay (ToPo) | | 309.871 | 308.297 | 305.222 | 302.421 | 298.258 | 295.610 | 292.101 |267.973 | 266,033 | 284.111 | 281.109 | 279.643

Ay (ToPo) 11| 126153 | 124.004 | 120214 | 116508 | 111.960 | 108.320 | 104.103 | 99.433 | 97.007 | 95.000 | 91.608 | 90.015

Co,
y = 32399 + 312.58
R =0.9945

350

w{ s y * —_
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Figura 4.8. Potencial quimico de referencia a To y Po para el hidrato de CO,
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Tabla 4.8. Datos de equilibrio para el hidrato de H,S

Y H2S 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T (K) experim 2176 2832 285.2 288.7 295.7 2985 299.8 3005 302.1 3027
P (kPa) experim 157 280 345 499 1034 1319 1596 1724 2068 2239
T(°C) experim 4.45 10.05 12.05 1555 22.55 25.35 26.65 21.35 28.95 29.55

P (atm) experim | 1.54946911 | 2.7633844 | 3.40488435 | 4.92474577 | 10.2047838 | 13.6096682 | 15.7512911 | 17.0145525 | 20.4095676 | 22.097206
Referencia Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998 | Sloan,1998
Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Apy (ToPo) | | 308676208 | 299.261189 | 296.197338 | 290.984774 | 277.29531 | 269.583244 | 266147776 | 263968058 | 258585912 | 256.844427

Auy’ (ToPo) I | 208.360481 | 201265102 | 199.128074 | 195.681384 | 186.267839 | 180.658099 | 178.303166 | 176.740341 | 172.871198 | 171737352

HpS y = -2.0574x + 320.42
RZ=0.9874
350
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Figura 4.9. Potencial quimico de referencia a Toy Po para el hidrato de H,S
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4.1.2 Modelo B

En este modelo se propone calcular un pardmetro de interaccion binaria, Cj, el cual es calculado a
partir de un ajuste contra datos de hidratos binarios. Este parametro, al igual que las relaciones
para calcular el potencial de referencia de componentes puros, reportados en la Tabla 4.1, fueron
empleados para obtener el potencial de referencia de la mezcla de acuerdo con la siguiente regla

de mezclado:

nc nc AIUVI\'I (TO, PO)i + A,Uvb (TO, Po)j

AILlVI\_/ (TO, Po)mezcla = lezl: Xi Xj 2
i=1 j=

Donde C; =0, C; =0, C;j = C;

(1_ Cij)

Para calcular el parametro de interaccion binaria, Cj, primero se calcul6 el potencial de la mezcla

(a To, Po) con la ecuacion anterior para una serie de datos de hidratos binarios; posteriormente se

calcula el potencial quimico del agua en el hidrato A,ux (T, P) y el potencial del agua en la fase

liquida A,umL, (T, P), entonces el parametro C; se optimiza hasta que la diferencia de los dos

potenciales sea minima para todo el conjunto de datos binarios.

Los parametros encontrados se muestran a continuacion.

Tabla 4.9. Pardmetro de interaccién binaria Cj

Sistema

Estructural

Estructura ll

Metano-Etano

-0.060583004

-0.04650783

Metano-Propano

0.436870921

-0.108634615

Metano-Isobutano

0.759639513

-0.073303435

Metano-Nitrogeno

-0.368671968

-0.464280646

Metano-CO2

-0.020241961

-0.030048285

Metano-H2S

-0.428146907

-0.582863885

Etano-Propano

-0.657432716

-0.596683773

Propano-Isobutano

-0.073073996

Propano-CO2

0.104612472

-0.351409088
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4.1.3 Modelo C

En esta propuesta, la modificacion consiste en encontrar una solucién al término de correccion por

T o f
temperatura, (I(Ahw +AhW%T2de, incluido en el calculo del potencial de referencia,
To

L
(A‘UW (T’ PR%T) . Paralo cual, a partir de datos de hidratos de componentes puros a diferentes

temperaturas y presiones, se calcula el valor 6ptimo de la solucién de la integral, para

posteriormente encontrar una relaciéon de esta solucioén en funcién de la temperatura.

U(Aha+Ah/T2de Cc*T 4 d

To

Una vez encontrada esta relacion para cada componente, se calcula el potencial de referencia
(ec.3.20) y con estos potenciales se calcula el potencial de referencia de la mezcla en funcion de

la composicion.

(0] T e

Esta modificacion, no considera parametros de ajustes como en el caso del Modelo B.

mezcla

En el caso de que el componente sea un formador para la estructura | y estructura Il, como es el
caso de metano, etano, CO,, nitrégeno y H,S, se calculd el valor de la solucién de la integral
Optimo para las dos estructuras. Para los formadores metano y nitrégeno, la dependencia del
potencial con respecto a la temperatura no fue un comportamiento lineal. Sin embargo, los datos
disponibles de estos componentes se dividieron en dos rangos de temperaturas, para asi hacer su
comportamiento lineal. Las relaciones encontradas para cada componente puro se muestran a

continuacion.
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Tabla 4.10. Solucion ala 12 integral de ec. 3.37 en funcion de temperatura

Estrucuta | Rango T Estructura Il Rango T
(1 o) (v o /)
Metano I wwi)/ | -0.00805*T + 1.688 | (0-11)°C | I wwi]/ | -0.00816*T +2.289 | (0-11)°C
,l % J
J‘ [wient)/ | 0.02589*T - 8.049 (11-23)°C J‘ (o ond) o 02562*T - 7.403 | (11-23)°C
( \
Etano | I [ V - -0.01209*T +2.766 | (0-16)°C | | I [ V -0.00432°T + 1.529 | (0-16)°C
l\Tu ,| \Tﬂ ,|
(T, . )
Propano | Il )/, -0.01513*T +4.163 | (0-5)°C
(%o ]
Isobutano J‘ (s y -0.01519*T + 4.171 | (0-2)°C
(%o ]
(T, ; )
Nitrégeno _[ (o6 0 03066*T - 8.728 | (0-10)°C j lW‘W%ﬂgzo.omes*T -8.426 | (0-10)°C
(%o ]
J‘ [ A"w' o 12164*T - 34.697 | (10-25)°C | | J‘ ly 0.12304*T - 34.503 | (10-25)°C
CO, | J‘ (o6 % --0.01022*T + 2.257 | (0-10)°C J‘ (s o)/ .- 0.00680*T +2.199 | (0-10)°C
,l
l
H,S I wesi]/ | -0.01270%T +2.890 | (4-30)°C | I [ V -0.01398*T + 3.822 | (4-30)°C
(%o ]

A continuacién se muestran resultados (temperatura y presion de formacion) de hidratos binarios

usando los tres modelos, y son comparados con los resultados obtenidos con el simulador Hysys.

Este simulador también ha incorporado y mejorado el modelo de Parrish y Prausnitz para dar

mayor control sobre la prediccién de formacién de hidratos.

Los datos que se muestran a continuacion, también son los datos que se emplearon para ajustar

los parametros del Modelo B.
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Tabla 4.11. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano y etano

Y1 : Metano 0971 | 0971 | 0978 | 0.978 | 0.978 | 0978 | 0.9 0564 | 0.564 | 0564 | 0.564 | 0.177 | 0177 | 0.177 | 077 | 0.047

y,: Etano 0.029 | 0029 | 0.022 | 0.022 | 0.022 | 0022 | 0.05 0.436 043 | 0436 | 0436 | 0823 | 0.823 | 0.823 | 0823 | 0.953

T (K) experim 2176 | 2804 | 2776 | 2804 | 2826 | 2832 | 2832 | 2748 | 271.6 | 2804 | 2832 | 2816 | 2833 | 284.8 | 2862 | 2864

P(kPa) experim | 2958 | 4034 | 3227 | 4413 | 5668 | 6088 | 4771 945 1289 1758 | 2434 | 1420 | 1770 | 2140 | 2660 | 2510
T (°C) experim 445 | 725 | 445 | 725 | 945 | 1005 | 10.05 1.65 445 725 11005 845 | 1015 | 1165 | 1305 | 1325

P (atm) experim | 20.193 | 39.812 | 31.848 | 43.553 | 55.939 | 60.084 | 47.086 | 9.326 | 12721 | 17.350 | 24.022 | 14014 | 17.469 | 21120 | 26.252 | 24.772
Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 1998 1998 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 1998

Estructura [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
Modelo A

T(°C) 3379 | 6464 | 3858 | 6.904 | 9.176 | 9817 | 9146 | 2441 | 5625 | 8741 |10533 ] 9.044 | 11.002 | 12.653 | 14.480 | 13334

P (atm) 32.366 | 43.308 | 33.745 | 45.215 | 57.672 | 61.661 | 5L794 | 8664 | 11323 | 14.962 | 23.161 | 13.117 | 15.864 | 18.809 | 22.123 | 24.460
% error T 24.062 | 10.838 | 13.307 | 4.766 | 2.895 | 2.315 | 8997 | -47.953 | -26415 | -20.570 | -4.804 | -7.031 | -8.392 | -8.613 | -10.956 | -0.635
% error P -10.869 | -8.779 | 5.956 | -3.817 | -3.009 | -2.626 | -0.999 | 7204 | 10995 | 13762 | 3583 | 6.401 | 9.186 | 10.941 | 15.729 | 1.258
Modelo B
T(°C) 3209 | 6.300 | 3729 | 6.777 | 9.034 | 9667 | 8843 | 1067 | 4346 | 7434 | 9792 | 8.301 | 10.248 | 11.884 | 13.687 | 13.07
P (atm) 32900 | 44.103 | 34.172 | 45.857 | 58.626 | 62.740 | 53632 | 9.832 | 12852 | 17.009 | 24.500 | 14.250 | 17.274 | 20547 | 24.276 | 25318
% error T 27893 | 13.106 | 16.203 | 6.525 | 4400 | 3808 | 12009 | 35314 | 2328 | -2544 | 2.569 | 1758 | -0.965 | -2.012 | -4.884 | 1.082
% error P -11.266 | 9.729 | 6.802 | -5.024 | -4584 | -4.233 | -12.205 | -5.141 | -1018 | 1885 |-1.954 | -1652 | 1127 | 2.792 | 8142 | -2.1%9
Modelo C
T(°C) 3291 | 6.551 | 3.788 | 7.012 | 9257 | 9830 | 9226 | 2373 | 5660 | 6.636 |10.478| 9.093 | 10.983 | 12.131 | 14.259 | 13.209
P (atm) 32478 | 42.716 | 33.864 | 44.650 | 57.274 | 61.828 | 51911 | 8720 | 11335 | 18.255 | 23.142 | 13.035 | 15.828 | 20.163 | 23.136 | 24.923
% error T 26044 | 9648 | 14.873 | 3.284 | 2040 | 2187 | 8198 | -43807 | -27.186 | 8474 | -4.261 | -1.608 | -8.207 | -4.127 | -9.263 | 0.306
% error P 11252 | 1443 | 6.329 | -2519 | -2.387 | -2.903 | -10.246 | 6499 | 10.896 | -5214 | 3.661 | 6.991 | 9.391 | 4.530 | 11.869 | -0.610
Hysys
T(°C) 36157 | 662 411541 715 | 949 | 1004 | 906 | 2268 | 50824 | 7852 | 1067 | 843 | 1021 | 117 | 1334 | 1284
P (atm) 3179 | 42533 | 3295 | 44 | 5566 | 5044 | 5255 | 87147 | 1186 | 162074 | 22.33 | 14.04 | 17.32 | 2097 | 2523 | 26.13
Y% error T 18748 | 8690 | 7519 | 1.379 | -0.423 | -0.896 | 9.851 | -37.455 | -14211 | -8303 | -6.169 | 0.237 | -0.591 | -0.429 | -2.222 | 3.0%
% error P 8895 | -6.833 | -3.460 | -1.027 | 0498 | 1072 | -11.604 | 6559 | 6772 | 6586 | 7.042 | 0.183 | 0.850 | 0711 | 3894 | -3483
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Tabla 4.11. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano y etano (continuacion)

y1 : Metano 0.047 | 0.047 | 0.047 | 0.047 | 0.047 | 0.016 | 0016 | 0016 | 0177 | 0016 | 0978 | 095 | 095 | 0.809 | 0.946 | 0.946
y,: Etano 0953 | 0953 | 0953 | 0.953 | 0.953 | 0.984 | 0984 | 0984 | 0823 | 0984 | 0022 | 005 | 005 | 0191 | 0.054 | 0.054
T (K) experim 2876 | 2794 | 2815 | 2833 | 2853 | 2839 | 2857 | 2866 | 287 | 287.8 | 2748 | 277.6 | 2804 | 299 | 2966 | 2936
P(kPa)experim | 2990 | 990 | 1340 | 1710 | 2170 | 1810 | 2310 | 2710 | 3000 | 3080 | 2365 | 2530 | 3447 | 3561 | 444 | 4%
T (°C) experim 1445 | 625 | 83 | 1015 | 1215 | 1075 | 1255 | 1345 | 1385 | 1465 | 165 | 445 | 725 | 2585 | 2345 | 2045
P(atm) experim | 29.509 | 9.771 | 13.225 | 16.876 | 21416 | 17.863 | 22.798 | 26.746 | 29.608 | 30.397 | 23.341 | 24.969 | 34.019 | 351443 |339.896 | 239.230
Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1098 | 1998 | 1998 | 1998 | 1098 | 1998 | 1098 | 1998 | 1998 | 1998
Estructura [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
No. Dato 17 18 19 20 il 2 23 2% 25 26 7 2 2 0 kil 2
Modelo A
T(°C) 14419 | 6.025 | 8578 | 10540 | 12.329 | 10843 | 12538 | 13516 | 15442 | 14.399 | 0.199 | 2.921 | 6.073 | 23.693 | 22.582 | 19.246
P (aim) 20.667 | 10.031 | 12.865 | 16.060 | 20.890 | 17.640 | 22.841 | 26438 | 24.325 | 32.710 | 26.115 | 28.869 | 38.486 | 438.037 |375.007 | 269.221
% error T 0212 | 3608 | -2.734 | -3843 | -L476 | -0.862 | 0.097 | 0494 | -11.494 | L1716 | 87.957 | 34.365 | 16232 | 8.343 | 3700 | 5.888
% error P 0537 | -2.663 | 2723 | 4839 | 2458 | 1250 | -0.188 | 1149 | 17.844 | -7.607 |-11.885 | -15.617 | -13.129 | -24.639 | -10.356 | -12.537
Modelo B
T(°C) 14192 | 5797 | 8351 | 10313 | 12102 | 10.763 | 12.856 | 13437 | 14.634 | 14.329 | 0.033 | 2.632 | 5.801 | 24.040 | 22.702 | 19.535
P (aim) 30.902 | 10.301 | 13.224 | 16530 | 21561 | 17.832 | 20737 | 26.807 | 26.790 | 33.483 | 26.428 | 29.650 | 30.644 | 427.824 |370.823 | 263.333
% error T 1787 | 7.256 | 0.008 | -1.601 | 0.397 | 0.118 | -2440 | 0097 | 5.659 | 2.192 | 98.024 | 40.861 | 19.980 | 7.003 | 3191 | 4473
% error P -4.509 | 5.153 | 0.008 | 2006 | -0.672 | 0.173 | 4882 | 0228 | 10518 | -9.215 | -11.681 | -15.813 | -14.188 | -17.853 | -8.340 | -9.153
Modelo C
T(°C) 14298 | 6.065 | 8627 | 10559 | 12.188 | 10.858 | 12.477 | 13438 | 15328 | 14.103 | 0.265 | 2.824 | 6.136 | 25.205 | 23.742 | 18.289
P (am) 30.316 | 9.981 | 12.787 | 16.003 | 21.305 | 17.596 | 23.060 | 26.803 | 25.130 | 34.578 | 26.304 | 28.963 | 38.035 | 358.671 |335.619 | 279.527
% error T 1051 | 2956 | -3.319 | -4.026 | 0.314 | -1.009 | 0581 | 0.089 | -10.668 | 3733 | 83.945 | 36.533 | 15.359 | 2497 | -1.243 | 10.569
% error P -2.735 | -2150 | 3312 | 5175 | 0518 | 1494 | -1150 | 0.213 | 15124 |-13.754 | -12.694 | -15.995 | -11.804 | -2.057 | 1258 | -16.845
Hysys
T(°C) 14026 | 587 | 827 | 10145 | 11.88 | 1055 | 12.262 | 13.297 | 14.1993 | 14.064 | 10215 | 308 | 6.0511 | 2543 | 23.93 | 2154
P (am) 3163 | 1023 | 1334 | 16887 | 20235 | 1834 | 238 | 27.41 | 281722 | 3384 | 2485 | 2877 | 3865 | 37413 | - | 20334
% error T 2934 | 6.080 | 0958 | 0.049 | 2222 | 1860 | 2295 | 1138 | -2.522 | 4.000 | 38.091 | 30.787 | 16537 | 1625 | -2.047 | 5.330
% error P -1.188 | -4.703 | -0.871 | -0.063 | -3.823 | -2.669 | -4.395 | -2484 | 4848 | -11.326 | -6.466 | -15.222 | -13.612 | -6.455 ~ | 15.002

64




Capitulo 4
Resultados y Conclusiones

T (°C)

28
26
24
22
20
18
16
14
12

o N B O

Metano-Etano

\__\4/357

— |

//V.Nr/

A}

— |

7\

/ N/

\//,

\
¥4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32

Datos

‘ —e—Experimental —s— Modelo C

Hysys

Modelo B —x— Modelo A ‘

Figura 4.10. Temperatura de equilibrio para el hidrato binario metano-etano

P (atm)

70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

5

0

Metano-Etano

<

AL Lo

Tt

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Datos

‘ —e— Experimental —s— Modelo C

Hysys

Modelo B —x— Modelo A

Figura 4.11. Presion de equilibrio para el hidrato binario metano-etano

65




Capitulo4

Resultados y Conclusiones

Tabla 4.12. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano y propano

y1 : Metano 0952 | 0952 | 0883 | 0883 | 0883 | 0712 | 0712 | 0712 | 0371 | 0371 | 0371 | 0371 | 0371 | 03711
yo:Propano | 0.048 | 0048 | 0117 | 0117 | 0117 | 0288 | 0288 | 0288 | 0629 | 0629 | 0629 | 0629 | 0629 | 0629
T(K)experim | 2748 | 277.6 | 2748 | 2776 | 2804 | 2748 | 2776 | 2804 | 27445 | 27591 | 277.08 | 278.65 | 280.16 | 282.31

P (kPa) experim | 814 | 1138 552 779 | 1110 | 365 538 800 0.27 0343 | 0419 | 0536 | 0691 | 0.945
T(°C)experim | 165 | 4.45 1.65 445 | 725 | 165 | 445 | 1.5 13 276 | 393 55 701 | 916
P(atm)experim | 8.034 | 11231 | 5448 | 7.688 | 1095 | 3602 | 5310 | 7.895 | 2665 | 3385 | 4135 | 5290 | 6820 | 9.326
Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 1998 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 1998 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998
Estructura l [ [ I [ I I I I I I I I I
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Modelo A
T(°C) 3262 | 6656 | 3448 | 6.764 | 10546 | 3182 | 6477 | 10155 | 2624 | 4202 | 5532 | 7.202 | 8993 | 11352
P (atm) 6920 | 9022 | 4557 | 6.044 | 8077 | 30201 | 4184 | 5801 | 2182 | 2720 | 3249 | 4116 | 5.144 | 6.979
% error T 07671 | 49569 | -108.940 | 52,000 | -45.459 | -92.859 | -45547 | -40.065 | -101.862 | -52.242 | -40.751 | -30.946 | -28.282 | -23.928
% error P 13861 | 19670 | 16355 | 21386 | 26.269 | 16.147 | 21207 | 26521 | 18112 | 19.645 | 21441 | 22.196 | 24.567 | 25.170
Modelo B
T(°C) 2914 | 6332 | 2643 | 6020 | 9686 | 1528 | 4.989 | 8572 | 0815 | 2484 | 3861 | 5562 | 7.351 | 9.65
P (atm) 7158 | 9320 | 4952 | 6539 | 8709 | 3650 | 4.992 | 6851 | 2855 | 3523 | 4177 | 5243 | 6501 | 8733
% error T -16579 | -42.302 | -60.181 | -35.286 | -33.600 | 7.411 | -12112 | 18230 | 37.296 | 10011 | 1746 | -1.128 | 4812 | 5420
% error P 10898 | 17.013 | 9.097 | 14942 | 20505 | -1.317 | 5980 | 13225 | -7.136 | -4.087 | -1.003 | 0888 | 4675 | 6.362
Modelo C
T(°C) 3167 | 6748 | 3368 | 6.862 | 10461 | 3121 | 6562 | 10145 | 2605 | 4223 | 5593 | 7.296 | 9.067 | 10.490
P (atm) 6972 | 905 | 4591 | 6064 | 7.987 | 3042 | 4189 | 5732 | 2191 | 2727 | 3242 | 4080 | 5076 | 8.720
Y% error T -01.952 | 51631 | -104.112 | 54192 | -44.285 | -89.165 | -47.471 | -39.936 | -100.390 | -53.005 | -42.310 | -32.656 | -20.348 | -14519
% error P 13220 | 19366 | 15725 | 21131 | 27.090 | 15561 | 21102 | 27.402 | 17.769 | 19.446 | 21590 | 22.876 | 25562 | 6.499
Hysys
T(°C) 12632 | 3.988 147 413 | 692 | 157 | 426 | 7123 1.65 304 | 422 5.1 126 | 9.225
P (atm) 8421 | 1188 557 8 11415 | 364 | 545 | 8033 25 323 | 394 | 512 | 655 | 923
% error T 23442 | 10382 | 10909 | 7.191 | 4552 | 4848 | 4210 | 1752 | -26923 | -10.145 | -7.3719 | -3636 | -3.566 | -0.710
% error P 4898 | 5777 | -2.243 | -AQ57 | -A200 | -1047 | -2.643 | -1.743 | 6181 | 4583 | 4720 | 3212 | 3954 | 1034
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Tabla 4.12. Datos de equilibrio para el hidrato hinario de metano y propano (continuacion)
y1: Metano 0362 | 0362 | 0362 [0.2375| 0.2375 | 0.2375 | 0.2375| 0.2375 | 0.2375 | 0.974 0974 0974 | 0.952
¥2: Propano 0638 | 0638 | 0638 |[0.7625| 0.7625 | 0.7625 | 0.7625| 0.7625 | 0.7625 | 0.026 0.026 0026 | 0.048
T(K)experim | 2748 | 277.6 | 2804 |274.88| 27645 | 277.74 | 279.11|280.23 | 281.35 | 2748 2116 2804 | 2804
P (kPa) experim | 272 436 687 | 0263 | 035 | 0443 | 056 | 0689 | 083 | 1151 1593 2193 | 1586
T(°C) experim | 1.65 4.45 125 | 173 3.3 459 | 5% | 7.08 | 82 1.65 4.45 1.25 1.25
P(atm)experim | 2.684 | 4303 | 6.780 | 2596 | 3.454 | 4372 | 5527 | 6.800 | 8191 | 11.359 | 15722 | 21.643 | 15.653

Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 |Sloan, 1998| 1998 | 1998
Estructura I I l I I I I I I I I I I
No. Dato 15 16 17 18 19 2 2 | 2 23 24 25 26 2
Modelo A

T(°C) 2685 | 5788 | 8915 | 2542 | 4.226 | 5626 | 7.036 | 8305 | 9467 | 4003 | 7.305 | 10.893 | 10.286
P (atm) 2293 | 3515 | 5343 | 2261 | 2952 | 3673 | 4623 | 5.567 | 6.685 | 9.140 | 11.865 | 15.637 | 11.903
% error T -62.743 | -30.078 | -22.970 |-46.934| -28.070 | -22.564 |-18.055|-17.305| -15.446 | -142.597| -64.169 | -50.252 | -41.877
% error P 14589 | 18319 | 21199 |12.877| 14532 | 15985 | 16.347|18.133 | 18.390 | 19.538 | 24531 | 27.751 | 23.955
Modelo B
7(°C) 0904 | 4144 | 7294 | 1191 | 2924 | 4351 | 5778 | 7.054 | 8216 | 3819 | 7.126 | 10.668 | 9.907
P (atm) 2989 | 4500 | 6.738 | 2.836 | 3.676 | 4548 | 5694 | 6.829 | 8171 | 9.307 | 12077 | 15.913 | 12.286
% error T 45216 | 6.880 | -0.606 |31.168| 11.386 | 5213 | 3.057 | 0.368 | -0.192 |-131.462| -60.131 | -47.143 | -36.643
% error P 11342 | 4583 | 0618 |-0.269 | -6.409 | -4.022 | -3.020| 0422 | 0.250 | 18.066 | 23.185 | 26.476 | 21.507
Modelo C
7(°C) 2669 | 5857 | 8992 | 2540 | 4.264 | 5696 | 7.124 | 8389 | 9522 | 3.936 | 7421 | 10.724 | 10.238
P (atm) 2303 | 3499 | 5270 | 2.267 | 2945 | 3645 | 4566 | 5487 | 6592 | 9.207 | 11912 | 15469 | 11775
% error T -61.729 | -31.619 | -24.029 |-46.820| -29.217 | -24.085 |-19.538|-18.490| -16.117 | -138.528| -66.773 | -47.922 | -41.214
% error P 14227 | 18677 | 22266 |12.642 | 14.743 | 16.630 | 17.382|19.313 | 19.523 | 18.946 | 24.232 | 28527 | 24.172
Hysys
7(°C) 10 447 | 722 | 181 | 3356 | 464 | 59 | 711 | 819 | 189 4.6 725 | 6.62
P (atm) 2.65 4.29 68 | 255 | 342 | 4326 | 553 | 675 | 81934 | 11.036 | 1544 | 21623 | 167
% error T 4242 ) 0449 | 0414 | -4.624 | -1.697 | -1.089 | 0.168 | -0.424 | 0.122 | -14545| -3371 | 0000 | 8.69
% error P 1283 | 0302 | 0293 | L1757 | 0991 | 1054 |-0.058| 0.734 | -0.024 | 2.848 | 1792 0.093 | -6.692
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Tabla 4.13. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano eisobutano
Y1 Metano 0.9918 0.9918 0.9918 0.988 0.988 0.988 0,988 0.975 0.975 0.94 0.9
y2: Isobutano 0.0082 0.0082 0.0082 0.012 0.012 0.012 0.012 0.025 0.025 0.06 0.06
T (K) experim 2154 280 2835 214.4 201 279.9 283.2 2144 285.2 274.8 2804
P (kPa) experim 1270 2190 3340 950 1390 1800 2100 703 2740 505 1010
T (°C) experim 2.25 6.85 10.35 1.25 455 6.75 10.05 1.25 12.05 1.65 1.25
P (atm) experim | 12.534 21.614 32.963 9.376 13718 17.765 26.647 6.938 21.042 4.984 9,968
Referencia | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998
Estructura | Il Il Il Il | Il | Il Il Il
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Modelo A
T(°C) 1452 6.985 11.363 -0.147 4,157 6.705 10.976 0.309 1440 8.422
P (atm) 13.453 21.314 30.192 10.470 14.267 17.847 24,612 7495 20.223 5.080 8.896
Y%eror T 35.466 -1.964 -9.791 111,763 8.640 0.670 -0.218 75.292 100.000 12,740 -16.163
% error P -1.330 1.388 8.407 -11.673 -4.002 -0.463 7,636 -8.020 25214 -1.937 10.758
Modelo B
T(°C) 1.406 6.946 11310 -0.150 4.099 6.648 10.903 0.148 1.099 8.135
P (atm) 13.506 21.400 30.323 10.531 14.349 17.950 24,759 1587 20459 5.236 9.144
Y%eror T 37521 -1.396 -9.271 112.000 9.906 1.505 -8.488 88.144 100.000 33312 -12.206
% error P -1.755 0.989 8.011 -12.323 -4.598 -1.042 7.085 -0.352 24.344 -5.055 8.262
Modelo C
T(°C) 1.384 7.089 11.063 0.002 4,095 6.796 10.780 0.373 12.857 1373 8.521
P (atm) 13.584 21.105 30413 10.521 14.321 17.685 24.658 7531 28531 5120 8.807
Y%eror T 38.494 -3.488 -6.893 99.863 10.000 -0.683 -1.265 70.147 -6.696 16.767 -17.613
% error P -8.376 2.353 1.735 -12.214 -4.301 0.448 7.464 -8.549 -5.507 -2.134 11.651
Hysys
T(°C) 1.045 5675 9.161 -0.190 3.076 5.257 8.629 0.142 11.330 0.938 6.429
P (atm) 14.450 24.868 38.287 11.060 16.330 21.224 31.785 7,949 29.621 5.464 11.033
Y%eror T 53.556 17.153 11.488 115.200 32.396 22.119 14.139 88.624 5975 43.170 11.324
% error P -15.287 -15.057 -16.151 -17.964 -19.039 -19.473 -19.282 -14571 -0.538 -9.640 -10.685
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Tabla 4.13. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano e isobutano (continuacion)
y1: Metano 0.94 0.848 0.848 0.714 0.714 0.714 0.714 0.364 0.364 0.364

y2: Isobutano 0.06 0.152 0.152 0.286 0.286 0.286 0.286 0.636 0.636 0.636
T (K) experim 284.5 214 218.9 2139 211.2 219.2 280.8 2138 255 216.9
P (kPa) experim | 1690 304 564 208 356 477 602 159 21 284
T (°C) experim 1135 0.85 5.75 0.75 4.05 6.05 7.65 0.65 2.35 375
P (atm) experim | 16,679 3.000 5.566 2.053 3513 4.708 5.941 1.569 2.181 2.803
Referencia | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998

Estructura l l l ll l l ll [ l [
No. Dato 12 13 14 15 16 i 18 19 2 21
Modelo A

T(°C) 1.053 6.789 0513 5.043 7.485 9.595 1182 3.306 4915

P (atm) 12.765 2942 4,970 2107 311 3971 4.798 1447 1879 2.338

% error T 100.000 -23833 -18.065 31599 -24519 -23.718 -25421 -81.882 -40.671 -31.058
% error P 23.466 1.953 10.717 -2.635 11453 15.642 19.239 7.193 13.838 16.594
Modelo B
T(°C) 0.209 6.144 -0.150 3.992 6.455 8.513 -0.135 2.094 3749
P (atm) 13.107 3183 5333 2424 3538 4.489 5401 1759 2.267 2.803
% error T 100.000 75.451 -6.857 120.000 1444 -6.694 -11.276 120.693 10.894 0.027
% error P 21415 -6.095 4,185 -18.062 -0.699 4.643 9.098 -12.001 -3.937 -0.015

Modelo C
T(°C) 13.783 1.022 6.860 0538 5.025 7538 9.560 1.167 3.266 4,887
P (atm) 19.083 2.945 4957 2.107 3132 3.961 4769 1.446 1.890 2.351

Y%eror T 21437 -20.240 -19.304 28.256 -24.086 -24.600 -24.967 -19.615 -38.989 -30.308
Y%ermor P -14.414 1.842 10.950 -2.625 10.862 15.863 19.735 1.873 13333 16.108

Hysys

T(°C) 10.604 0.823 5.285 0.541 4,051 6.038 7.616 0.926 2.132 4128

P (atm) 18.295 3.012 5.926 2121 3512 4.708 5.918 1.491 2.035 2.618
% error T 6.573 3176 8.087 21.867 -0.025 0.198 -0.340 -42.462 -16.255 -10.080
% error P -9.689 -0.392 -6.463 -3.322 0.041 -0.008 0.392 4.984 6.698 6.595
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Tabla 4.14. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano y nitrogeno

y1: Metano 0.873 0.873 0.731 0.5025 05025 0.272 0.272 0.24 0.24 0.108
Y. Np 0.127 0.127 0.269 04975 04975 0.728 0.728 0.76 0.76 0.892

T (K) experim 282.78 284.56 283.33 219.67 9.18 391 6.85 21456 218.28 21317
P (kPa) experim 14 9.31 8.95 177 | 103528223 | 100.271377 | 124.747067 | 9.15 12.96 12.55
T(°C) experim 9.63 1141 10.18 6.52 9.18 391 6.85 141 513 0.02

P (atm) experim | 73.032 91.883 88.330 76.684 103.528 100.2711 124747 90.303 127.905 123.859
Referencia | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998
Estructura | | | | | | | | | |

No. Dato 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10
Modelo A

T(°C)

P (atm) 55.456 60.289 46.177 40.022 41.208 49.476 69.181

Y%eror T 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
% error P 24.066 34.384 47722 47.809 100.000 52.920 100.000 45212 100.000 44145
Modelo B

T(°C) 7.980 9.343 9.486 6.938 5.655 4,083 6.198 3.601

P (atm) 81.623 81.027 85.211 108.226 79.752 128,537 85.552 103740 | 144.385
% error T 17.137 100.000 8.225 -45.497 24421 -44632 40.388 -330.574 20811 100.000
% error P -11.763 5.284 3.456 41133 22.966 -28.190 31420 100.000 18.893 -16.572
Modelo C

T(°C) 12.706

P (atm) 55.892 48.060 38.346

Y%eror T 100.000 -11.357 100.000 | 100.000 | 100000 | 100.000 | 100.000 | 100.000 | 100.000 | 100.000
% eror P 23.469 100.000 45.590 49.99% 100.000 | 100.000 | 100000 | 100000 | 100.000 | 100.000

Hysys

T(°C) 10.14 12.23 10.19 555 8.29 3.66 5.65 1.956 5.16 1435

P (atm) 60.09 83.82 88.2 85.09 11442 85.2
Y%error T -5.296 -1.187 -0.098 14877 9.695 6.394 17518 -38.723 0585 | -7075.000

Y%eror P 17721 8.775 0.147 -10.962 -10.521 100.000 | 100.000 5.651 100.000 | 100.000
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Tahla 4.15. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano y CO,
Y1 Metano 0.66 0.7 064 | 068 | 072 | 04 |05 | 0875 [ 0915 093 | 0945 | 029 | 039 | 048

y2: CO, 0.34 0.3 036 | 032028 | 06 |044 0125 1 0085] 007 | 0055 | 071 | 061 | 052
T(K)experim | 277 | 2789 | 2789 | 280.9 | 282.9 | 2755 | 279.2 | 2164 | 2184 | 281 | 2838 | 279.6 | 282.2 | 2838
P(kPa)experim | 284 | 346 | 343 | 424 | 517 | 199 | 308 | 32 | 3% | 51 | 689 3 | 42| 52
T("C)experim | 385 | 575 | 575 | 7.75 | 975 | 235 | 605 | 325 | 525 | 785 | 1065 | 645 | 9.05 | 10.65

P (atm) experim | 28.029 | 34.148 | 33.851 |41846|51.024| 19.640 |30.397| 31582 |38.983|50.333 | 67.999 | 29.608 |42.142| 52,011

Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, {Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1993 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998

Estructura | | | | | I | | I I | I | I
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
Modelo A
T(°C) 4887 | 6448 | 6771 | 8385 | 9.812 | 2.937 |6.262| 4066 | 5646 | 7.804 | 10.218 | 7.052 | 9.587 | 10.913
P (atm) 25209 | 31664 | 30.271 |38.896|50.645| 18520 |29.695| 29.190 | 37.404|50.504 | 71592 | 27.556 |39.220| 50.089
% error T -26.943 | -12.134 | -17.752 | -8.196 | -0.638 | -24.979 |-3501| -25.115 | -7.538 | 0.585 | 4.057 | -9.329 | -5.938 | -2.465
% error P 10060 | 7.273 | 10577 | 7.048 | 0.743 | 5699 | 2310 | 7573 | 4050 |-0519 | -5.284 | 6.930 | 6.933 | 3.696
Modelo B
T(°C) 3791 | 5528 | 5889 | 7.947| 9375 | 2466 |5.789| 3325 | 5494 | 7.671 | 10.092 | 6.656 | 9.104 | 10.367
P (atm) 28.183 | 34.915 | 33383 |40.888|53.460 | 19.414 |31.297| 31.366 | 38.001|51.366 | 72.752 | 28.880 | 41.827 | 54.317
% error T 1529 | 3856 | -2421 |-2541| 3850 | -4.930 | 4321 | -2.297 |-4.639| 2.219 | 5.239 | -3.192 |-0.599 | 2.662
% error P 0550 | -2.248 | 1384 | 2.288 |-4775| 1150 |-2960| 0.683 | 2519 | -2.053 | -6.990 | 2458 | 0.747 | -4.433
Modelo C
T(°C) 4892 | 6517 | 6845 | 8467 | 9810 | 2.908 |6.317| 4017 | 5685 | 7.927 | 10.167 | 7.100 | 9.583 | 10.780
P (atm) 25296 | 31528 | 30.142 |38.499|50.618| 18.586 |29.539| 29.406 | 37.350|49.900 | 73.064 | 27.410 |39.093 | 50.899
% error T -21078 | -13.331 | -19.036 | -0.255 | -0.614 | -23.763 | -4.420| -23.609 | -8.279 | -0.983 | 4.533 | -10.077 | -5.887 | -1.221
% error P 9.749 | 7671 | 10.957 | 7.998 | 0.796 | 5.367 |2.825| 6.888 | 4.190 | 0.861 | -7.449 | 7.422 | 7.235 | 2138
Hysys
T(°C) 432 | 587 | 615 | 779|928 | 25 | 561 | 378 | 543 | 771 | 1033 | 647 | 897 | 10.32
P (atm) 2661 | 3367 | 3236 | 4162|5392 | 193 |3193| 2988 | 38.26 | 5108 |70.4732| 2952 | 4258 | 54.33
% error T -12.208 | -2.087 | -6.957 |-0516| 4821 | -6.383 | 7.273 | -16.308 | -3.429 | 1.783 | 3.005 | -0.310 | 0.884 | 3.099
% error P 5061 | 1398 | 4406 | 0539 |-5.676| 1730 |-5.042| 5388 | 1.856 | -1484 | -3.639 | 0.296 |-1.040 | -4.459
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Tabla 4.16. Datos de equilibrio para el hidrato binario de metano y H,S
y:1 : Metano 0.9177 0.9049 0.9622 0.9889 | 0.9708 | 0.786
V2 : HoS 0.0823 0.0951 0.0378 0.0111 | 0.0292 | 0.214
T (K) experim 288.7 284.3 276.5 284.8 287.6 279.8
P (kPa) experim 4.83 2.59 2.03 6.69 6.65 1.03
T (°C) experim 15.55 11.15 3.35 11.65 14.45 6.65
P (atm) experim | 47.668 25.561 20.035 66.025 | 65.630 | 10.165
Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan,
Referencia 1998 1998 1998 1998 1998 1998
Estructura I I I I I I
No. Dato 1 2 3 4 5 6
Modelo A
T (°C) 5.113 12.290 11.724
P (atm) 25.975 18.638 17.024 62.332 | 49.763 | 6.724
% error T 100.000 | 100.000 -52.632 -5.491 | 100.000 | -76.306
% error P 45.509 27.085 15.024 5.594 | 24.177 | 33.852
Modelo B
T (°C) 11.144 3.665 11.549 | 15.878 | 5.185
P (atm) 34.698 25.572 19.465 66.692 | 57.889 | 11.608
% error T 100.000 0.050 -9.396 0.864 -9.882 | 22.033
% error P 27.211 -0.042 2.842 -1.010 | 11.795 | -14.190
Modelo C
T (°C) 5.106 16.842 | 12.184
P (atm) 25.416 18.972 17.170 53.834 | 6.704
% error T 100.000 | 100.000 -52.428 | -44.567 | 15.683 | 100.000
% error P 46.681 25.779 14.297 |100.000 | 17.975 | 34.048
Hysys
T (°C) 16.17 11.75 4.21 11.45 13.83 9.242
P (atm) 44.13 23.9 18.31 67.53 70.96 7.77
% error T -3.987 -5.381 -25.672 1.717 4.291 | -38.977
% error P 7.423 6.499 8.608 -2.279 | -8.121 | 23.564
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Tabla 4.17. Datos de equilibrio para el hidrato binario de etano y propano
y1: Etano 0.72 0.72 0.72 0.557 0.557 0.557 0.557 0.541 0.541 0541 | 0541
¥2: Propano 0.28 0.28 0.28 0.443 0.443 0.443 0.443 0.459 0.459 0459 | 0459
T (K) experim 2119 276.9 276.5 275.9 276.4 201 2114 275.8 276.4 2116 218
P (kPa) experim 0.66 053 0.46 05 057 0.65 0.72 05 0.59 0.1 0.85
T(°C) experim 4.75 3.75 3.35 2.5 3.5 3.85 4.25 2.65 3.5 4.45 4.85
P (atm) experim 6.514 5231 4,540 4935 5.625 6.415 7.106 4,935 5.823 7599 | 8.389
Sloan, | Sloan,
Referencia | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 |Sloan, 1998 | 1998 | 1998
Estructura Il Il | Il | Il Il Il Il Il Il
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Modelo A
T(°C) 16.428 14.844 13.7% 12,531 13.353 14.158 14.769 12.309 13.330 14900 | 15453
P (atm) 1375 1.202 1.139 1119 1.208 1322 1.119 1.221
% error T -245853 | -295.828 | -311783 | -355.658 | -310.865 | -267.745 | -247.499 | -364.495 | -310.159 | -234.831 | 218,610
% error P 78.896 77.019 74912 17311 78,534 79.386 100.000 77.325 78.930 | 100.000 |100.000
Modelo B
T(°C) 6.577 4.883 3.768 1.301 2.212 3.135 3.789 1.207 2.300 3982 | 4573
P (atm) 5142 4530 4,307 6.047 6.530 1174 7.650 6.146 6.752 8216 | 8799
% error T -38.463 -30.223 -12.468 49.403 30.089 18572 10.837 54.448 29.219 10516 | 5.715
% error P 21.052 13401 5131 -22.549 -16.081 -11.839 -1.657 -24.543 -15.964 8111 | -4.892
Modelo C
T(°C) 13724 11.339 9.778 12.491 13.210 14.027 14598 12.280 13.249 14721 | 15234
P (atm) 2.892 2.645 2.553 1.120 1.204 1315 1.120 1.223
% error T -188930 | -202.361 | -191871 | -354.212 | -308319 | -264.349 | -243475 | -363398 | -307.668 | -230.813 |214.104
% error P 55.599 49.428 43775 77313 78,591 79.501 100.000 17312 78.990 | 100.000 |100.000
Hysys
T(°C) 0.337 -2.920 -6.180 1.182 1744 2.296 2111 1.342 2.050 3.148 | 3539
P (atm) 12,137 10.650 10.115 7.165 8.118 0.487 12.208 6.723 1.796 12411 | 12.030
% error T 92.916 1771.867 284.478 57.029 46.342 40.366 36.080 49,362 36.923 29.261 | 27.035
% error P -86.332 -103.606 | -122.805 -45,189 -44.306 -47.889 11797 -36.238 -33.890 | -63.311 |-43.407
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Tabla 4.17. Datos de equilibrio para el hidrato binario de etano y propano (continuacion)
y1.: Etano 0.342 0.342 0.342 0271 0.2711 0.271 0.2711 0.26 0.26 0.26

y2. Propano 0.658 0.658 0.658 0.729 0.729 0.729 0.7129 0.74 0.74 0.74
T (K) experim 213.9 215.1 215.8 2139 214.6 215.3 2156 2145 216.4 2111
P (kPa) experim 0.44 0.59 0.69 0.54 0.6 0.77 0.87 0.63 0.94 112
T(°C) experim 0.75 1.9 2.65 0.75 1.45 215 245 1.35 325 4.55
P (atm) experim |  4.342 5.823 6.810 5.329 5.922 7.599 8.586 6.218 9.211 11.054
Referencia | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998

Estructura [ [ l l l l [ l [ l
No. Dato 12 13 14 15 16 i 18 19 20 21
Modelo A
T(°C) 8.795 10.343 11131 8.881 9.397 10.563 11,098 9.473 11247 11919
P (atm) 1.043 1.268 1.456 1159 1.318 1317 1811 2.382

Y%eror T -1072.633 | -430427 | -320053 | -1084.149 | 548086 | -39L311 | -352962 | -60L730 | -246.058 | -161.966
Y%eror P 75.981 71.885 78.621 18.257 71.749 100.000 | 100.000 78.817 79.832 78.450

Modelo B
T(°C) -0.078 1.566 2401 1534 2.078 3.303 3.862 2414 4270 4964
P (atm) 5.024 6.253 7.145 4596 5.245 6.007 6.375 5.050 7.386 9.929

Y%eror T 110.400 19.709 9.397 -1044% | 43277 -53.640 -57.653 -18.814 -31.3% -0.100
Y%eror P -15.704 -1.381 -4.929 13.756 11429 20.960 25.753 18.786 20.380 10.177

Modelo C
T(°C) 8.868 10.384 11.149 8.952 9.459 10,597 11.115 9534 11.260 11.908
P (atm) 1.055 1.291 1453 11m 1.324 1.324 1.859 2.354

Y%eror T -1082437 | -4325371 | -320.707 | -1093.606 | -552.358 | -392.898 | -353692 | -606.194 | -2464%5 | -161713
% error P 75.701 71.831 78,664 18.027 71,638 100.000 | 100.000 78.698 79.961 78.707

Hysys
T(°C) 2435 3.700 4.355 3.800 4.25) 4.796 4470 4.520 4.230 4013
P (atm) 2.982 3.890 4.560 2.680 3.133 3.658 3912 3018 4.615 6.252

Y%eror T -224640 | -89.744 -04.340 | 406667 | -193241 | -123070 | -82449 | -234815 | -30.154 11.804
% error P 31327 33.194 33.037 49.713 47.100 51.861 54.438 51.469 50.254 43.443
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Tabla 4.18. Datos de equilibrio para el hidrato binario de propano e isobutano

y1 : Propano 0.794 0.653 0.488 0.475 0.271 0.112
y»: Isobutano 0.206 0.347 0.512 0.525 0.729 0.888
T (K) experim 277.85 277.15 276.65 276.55 275.85 275.25
P (kPa) experim 490 426.1 365.4 355.1 282.7 213
T (°C) experim 4.7 4 3.5 3.4 2.7 2.1
P (atm) experim 4.836 4.205 3.606 3.505 2.790 2.102
Referencia Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998 | Sloan, 1998
Estructura I I I I I I
No. Dato 1 2 3 4 5 6
Modelo A
T(°C) 5.397 5.068 4.694 4591 3.907 2.844
P (atm) 4.105 3.294 2.762 2.689 2.148 1.795
% error T -14.822 -26.705 -34.122 -35.022 -44.690 -35.422
% error P 15.106 21.660 23.414 23.282 23.017 14.609
Modelo B
T (°C) 4582 3.934 3.439 3.338 2911 2.342
P (atm) 4.976 4.270 3.657 3.554 2.664 1.996
% error T 2.520 1.639 1.739 1.826 -7.812 -11.538
% error P -2.887 -1.547 -1.400 -1.422 4523 5.034
Modelo C
T (°C) 5.451 5.106 4715 4.611 3.913 2.847
P (atm) 4.057 3.269 2.749 2.677 2.144 1.793
% error T -15.971 -27.638 -34.716 -35.610 -44.924 -35.585
% error P 16.110 22.272 23.774 23.622 23.169 14.697
Hysys
T (°C) 4.880 4.462 3.922 3.876 3.101 3.393
P (atm) 4.381 3.511 2.983 2.885 2.271 1.825
% error T -3.830 -11.560 -12.043 -14.003 -14.841 -61.581
% error P 9.405 16.519 17.290 17.673 18.621 13.208
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Figura 4.25. Presion de equilibrio para el hidrato binario propano-isobutano
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Tabla 4.19. Datos de equilibrio para el hidrato binario de propano y CO,
y1: Propano 0055 | 008 | 008 | 009 009 | 0.09 013 0.25 042 0.86 0.83 0.15 0.83 0.12 0.65
ya2: COy 0945 1 092 | 092 |091] 091 | 091 0.87 0.75 0.58 0.14 017 0.85 0.17 0.28 0.35
T(K)experim | 284.83 | 283.7 | 281.7 | 2835 | 280.4 | 2789 | 2809 | 2802 | 275.7 | 276 2182 | 2154 | 2191 | 275.2 218.3
P (kPa) experim | 4268 | 3179 | 2186 | 3034 | 1772 | 1455 | 1572 979 414 338 503 821 641 303 519
T(°C)experim | 1168 | 1055| 855 |1035| 7.5 | 575 1.75 7.05 2.55 2.85 5.05 2.25 595 2.05 515
P (atm) experim | 42.122 |31.374| 21574 |29.943| 17.488 | 14.360 | 15514 | 9.662 | 4.086 | 3336 | 4964 | 8162 | 6.326 | 2.990 5714
Referencia Sloan, | Sloan, | Sloan, |Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Slan, | Sloan,
1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 1998
Estructura | | | | | I Il Il I Il I I I I I
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 1 15
Modelo A
T(°C) 11417 110521 | 7.644 |10.523| 6.156 | 4370 | 6356 | 5530 | 2248 | 4992 | 7333 | 0961 | 8502 | 6.043 | 10.555
P (atm) 44659 31505 24.097 129.230| 19.818 | 16.710 | 18.136 | 11377 | 4231 | 2176 | 3.148 | 9345 | 3760 | 1451 2.236
Y%eror T 2248 10271 | 1059 |-1.669| 15.086 | 24.004 | 17.984 | 21.438 | 11.855 | -75.155 | -45.209 | 57.287 | -42.894 |-194.781 | -104.959
% eror P -6.022 |-0.418 | -11.693 | 2.382 | -13.323| -16.370 | -16.899 | -17.754 | -3.552 | 34.770 | 36.589 | -14.494 | 40567 | 51.467 | 60.862
Modelo B
T(°C) 11674 110873 7.994 |10910| 6542 | 4756 | 6.877 | 6.358 | 3274 | 2643 | 4593 | 1548 | 5793 | 1851 5,866
P (atm) 42,173 29.957| 23.076 |27.728| 18.953 | 16.010 | 17.099 | 10414 | 3755 | 3476 | 5439 | 8787 | 6535 | 3.096 5.067
Yeror T 0050 |-3.060| 6507 |-5414] 9.760 | 17.285 | 11.261 | 9.822 | -28411| 7.216 | 9.047 | 31.210 | 2646 | 9.701 | -13.911
% eror P 0122 | 4518 | 6963 | 7.397 | -8.376 | -11.489 | -10.212 | -7.780 | 8.099 | -4.189 | -9.564 | -7.654 | -3.308 | -3538 | 11332
Modelo C
T(°C) 11900 111,220 8155 |11.318| 6598 | 4.634 | 7.021 | 6.640 | 2393 | 5065 | 7409 | 0756 | 8565 | 6.119 | 10.554
P (atm) 40338 |28.694| 22553 |26.494| 18.713 | 16.042 | 16659 | 9.99%6 | 4132 | 2161 | 3103 | 9308 | 3702 | 1.448 2.210
Yeror T -1.883 |-6.348 | 4.619 |-0.357| 8987 | 19.405 | 9411 | 5820 | 6.176 | -77.729 | -46.707 | 66.409 | -43.945 |-198.490 | -104.937
% eror P 4234 | 8542 | -4539 |11521| -7.006 | -11.718 | -7.380 | -3.461 | -1.136 | 35222 | 37.487 | -14.044 | 41485 | 51570 | 61.334
Hysys
T(°C) 1269 (1025 763 | 983 | 68 | 559 746 6.74 3.01 2.94 4.82 3.93 597 2.2 544
P (atm) 3642 | 326 | 2538 [21.92| 1874 | 1471 | 1624 | 1015 | 376 326 | 5208 | 6.26 6.29 2.89 539
Y%eror T -8.647 | 2844 | 10.760 | 5024 | 6207 | 2783 | 3.742 | 4397 |-18.039 | -3.158 | 4.554 | -74.667 | -0.336 | -7.317 | -5.631
% eror P 13537 |-3.907 | -17.641 |26.795| -7.158 | -2.439 | -4677 | -5.051 | 7975 | 2272 | -4.911 | 23302 | 0572 | 3.357 5675
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Figura 4.27. Presion de equilibrio para el hidrato binario propano-CO,
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4.2 Resultados para mezclas multicomponentes

A continuacion se muestra los resultados obtenidos en la prediccion de temperatura y presion de

equilibrio para la formacion de hidratos multicomponentes.

Se muestran los resultados obtenidos con los tres modelos propuestos A, B y C, el simulador de

Hysys y el modelo de Parrish y Prausnitz original.
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Tabla 4.20. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural

Y1 : Metano 0.73189 |0.69249 | 0.88654 |0.88654 | 0.7278 | 0.6249 | 0.908 0.7329 0.932 0.91
y, : Etano 0.14478 |0.13428 0.145 | 0.1247 0.03 0.067 0.0425 0.032
ys : Etileno
Y4 : Propano 0.07507 | 0.1328 0.07172 | 0.07172 | 0.0763 | 0.2062 0.02 0.039 0.0161 0.02
ys : Propileno
ye : Ciclopropano
yz7 : iso-Butano 0.0036
ys : N-Pentano 0.00536 | 0.00357 0.0063 | 0.0058 0.002
Yo : iso-Pentano
Y10 : N-Hexano 0.00075 | 0.00039 0.0011 | 0.0011
y11 : Nitrégeno 0.01711 | 0.01624 0.017 | 0.0147 0.01 0.15 0.0043 0.003
Y1, : Oxigeno
Y13 : CO2 0.0051 0.004
Y14 1 H2S 0.04174 |0.04174
Yis : Agua
V16 : Argén
yi7 : Kriptén
yig : Xenon
V10 : SF6
Y20 : N-Butano 0.02504 | 0.02023 0.0265 | 0.0226 | 0.032 0.0055 0.031
T (°C) experim 15.6 16.7 2.8 18 15.58 16.7 15.55 15.73 16.03 12.73
P (atm) experim 41.530 41.530 5.537 33.230 | 41.520 | 41.520 | 49.672 44.027 68.729 34.157
Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan,
Referencia 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998
Estructura 1 1 1 | 1 | | | | 1
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Modelo A
T (°C) 17.088 | 12.345 6.884 18.144 | 13.426 | 12.071 | 10.648 | 10.491 13.704 6.896
P (atm) 39.256 55.118 3.722 33.337 | 47.938 | 54.738 | 67.746 51.517 74.787 59.545
% error T -9.539 26.081 | -145.846 | -0.797 | 13.827 | 27.721 | 31.523 | 33.309 14.508 | 45.827
% error P 5.474 -32.720 32.774 -0.324 | -15.458 | -31.836 | -36.387 | -17.013 -8.814 | -74.326
Modelo B
T(°C) 15.622 | 12.900 5.181 19.194 | 12.282 | 13.133 | 10.617 | 17.724 18.237 6.995
P (atm) 41.501 51.984 4.419 34.531 | 50.188 | 50.910 | 66.946 54.127 74.735 58.700
% error T -0.140 22.755 -85.029 -6.634 | 21.167 | 21.360 | 31.722 | -12.678 | -13.766 | 45.053
% error P 0.068 -25.173 20.187 -3.915 | -20.876 | -22.616 | -34.777 | -22.941 -8.738 | -71.851
Modelo C
T(°C) 14.355 17.110 6.967 12.421 0.000 17.032 | 19.446 15.064 15.532 13.178
P (atm) 40.000 | 41.868 3.759 26.512 | 49.082 | 41.574 | 66.140 | 40.405 65.781 | 35.150
% error T 7.978 -2.453 | -148.804 | 30.995 |100.000 | -1.985 | -25.055 | 4.236 3.108 -3.520
% error P 3.683 -0.815 32.114 20.215 | -18.213 | -0.129 | -33.155 | 8.226 4.289 -2.905
Hysys
T (°C) 14.410 | 15.990 4.190 18.970 | 14.420 | 16.750 | 12.990 | 14.630 14.500 | 10.290
P (atm) 50.036 | 46.500 4.680 29.210 | 49.750 | 41.150 | 74.840 | 51.350 87.790 | 47.840
% error T 7.628 4.251 -49.643 -5.389 | 7.445 | -0.299 | 16.463 6.993 9.545 19.167
% error P -20.483 | -11.969 15.472 12.097 | -19.822 | 0.891 | -50.669 | -16.634 | -27.733 | -40.057
Parrish-Prausnitz
T(°C) 15.878 | 17.361 2.975 21.102 | 14.842 | 14.996 | 19.790 | 17.078 22.158 | 17.663
P (atm) 39.456 | 36.885 5.400 20.985 | 46.982 | 52.017 | 25.803 | 34.105 24.462 | 17.243
% error T -1.785 -3.961 -6.264 -17.232 | 4.736 | 10.202 | -27.267 | -8.573 -38.230 | -38.749
% error P 4.992 11.184 2.467 36.848 | -13.157 | -25.282 | 48.052 | 22.535 64.408 | 49.518

86




Capitulo 4

Resultados y Conclusiones

Tabla 4.20. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural (continuacion)

y1 : Metano 0.7964 | 0.785 0.686 0.878 0.932 0.879 0.879 0.784 0.794 0.752
y, : Etano 0.0938 0.04 0.0425 0.044 0.044 0.06 0.058 0.059
y3 : Etileno
Y4 : Propano 0.0322 0.021 0.0161 0.049 0.049 0.036 0.036 0.033
ys : Propileno
ye : Ciclopropano
y7 : iso-Butano 0.0018
ys : N-Pentano 0.0015
Yo : iso-Pentano
Y10 : N-Hexano 0.0005
yu : Nitrégeno 0.068 0.011 0.0043 0.011 0.011 0.094 0.095 0.143
Y1, : Oxigeno
Y13 : CO2 0.139 0.249 0.0325 0.0051 0.002 0.002 0.002 0.003 0.002
yi4 : H2S 0.076 0.065 0.0025
yis : Agua
Y16 : Argén
yi7 : Kriptén
yig : Xenon
V19 : SF6
Y20 : N-Butano 0.0058 0.015 0.015 0.015 0.024 0.014 0.011
T (°C) experim 10.13 7.95 6.05 7.15 4.53 0.53 9.43 5.03 3.33 2.23
P (atm) experim 21.574 | 16.531 14.557 16.945 15.791 5.922 17.557 12.248 10.748 9.326
Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan, Sloan,
Referencia 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998 1998
Estructura 1 | | 1 1 1 1 1 1 1l
No. Dato 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Modelo A
T (°C) 12.554 | 8.457 6.545 8.977 5.829 0.990 13.624 9.322 7.181 5.497
P (atm) 17.330 | 15.792 | 13.896 14.320 13.913 5.697 13.121 8.816 7.822 7.262
% error T -23.933 | -6.374 | -8.184 -25.546 | -28.684 | -86.825 | -44.479 | -85.327 -115.631 | -146.484
% error P 19.672 | 4.471 4.540 15.495 11.892 3.785 25.269 28.020 27.220 22.130
Modelo B
T (°C) 11.353 | 6.195 4.915 8.385 5.515 0.001 12.831 6.646 4.479 1.022
P (atm) 20.102 | 19.511 16.213 15.129 14.356 6.171 13.943 10.901 9.864 10.055
% error T -12.071 | 22.071 | 18.761 | -17.279 |-21.750 | 99.787 -36.063 | -32.130 -34.518 54.175
% error P 6.825 | -18.024 | -11.377 | 10.721 9.088 -4.210 20.585 10.994 8.218 -7.813
Modelo C
T (°C) 0.000 8.538 6.598 8.596 5.878 0.330 0.000 8.400 6.808 5.154
P (atm) 18.017 | 15.668 | 13.853 14.828 13.956 6.031 13.636 9.491 8.268 7.681
% error T 100.000 | -7.397 | -9.054 -20.218 | -29.765 | 37.653 |100.000 | -67.004 -104.458 | -131.114
% error P 16.486 | 5.217 4.837 12.495 11.618 -1.848 22.334 22.507 23.072 17.644
Hysys
T (°C) 8.750 6.860 5.270 4.870 3.030 -3.860 7.340 3.150 2.110 0.316
P (atm) 25.550 | 18.570 | 15.820 22.460 18.880 7.490 22.800 15.500 12.520 11.860
% error T 13.623 | 13.711 | 12.893 31.888 33.113 | 828.302 | 22.163 37.376 36.637 85.830
% error P -18.429 | -12.335 | -8.675 -32.543 | -19.564 | -26.487 | -29.860 | -26.554 -16.491 -27.166
Parrish-Prausnitz
T(°C) 14.538 3.684 1.982 2.710 1.354 4.777 13.160 10.555 0.588 8.267
P (atm) 10.994 | 32.782 | 27.450 37.157 26.420 8.700 10.804 5.946 16.566 4.194
% error T -43.517 | 53.664 | 67.234 62.093 70.115 | -801.231 | -39.560 | -109.843 82.347 -270.734
% error P 49.041 | -98.307 | -88.565 | -119.276 | -67.313 | -46.922 | 38.464 51.452 -54.135 55.030
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Tabla 4.20. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural (continuacion)

y1 : Metano 0.886 0.8641 0.8641 0.906 0.906 0.906
y, : Etano 0.043 0.0647 0.0647 0.066 0.066 0.066
y3 : Etileno
Y4 : Propano 0.02 0.0357 0.0357 0.018 0.018 0.018
ys : Propileno
ye : Ciclopropano
y7 : iso-Butano 0.0099 0.0099 0.005 0.005 0.005
Vs : n-Pentano 0.0078 0.0078
Yg : iso-Pentano
Y10 : N-Hexano
yu : Nitrégeno 0.034 0.0064 0.0064
Y12 : Oxigeno
Vi3 : CO2
Y14 : H2S 0.005 0.005 0.005
Y15 : Agua
Y16 : Argén
yi7 : Kriptén
Yig : Xenon
Y19 : SF6
Y20 : N-Butano 0.017 0.0114 0.0114
T (°C) experim 4.43 20.93 25.13 24.33 26.83 25.43
P (atm) experim 12.929 95.534 269.627 273.180 407.994 333.087
Referencia Sloan, 1998 Sloan, 1998 Sloan, 1998 Sloan, 1998 Sloan, 1998 Sloan, 1998
Estructura 1l 1l | | | |
No. Dato 21 22 23 24 25 26
Modelo A
T (°C) 5.338 25.263 24.164 19.963 24.159 22.175
P (atm) 11.878 0.000 305.288 415.426 541.843 466.834
% error T -20.499 -20.704 3.844 17.948 9.957 12.800
% error P 8.129 100.000 -13.226 -52.070 -32.807 -40.154
Modelo B
T (°C) 4.346 24.924 23.801 20.112 24.249 22.282
P (atm) 13.027 0.000 316.577 411.514 537.264 462.656
% error T 1.905 -19.083 5.288 17.337 9.620 12.380
% error P -0.757 100.000 -17.413 -50.638 -31.684 -38.900
Modelo C
T (°C) 4.754 28.367 17.624 27.895 21.938
P (atm) 12.575 80.592 247.606 364.415 395.439 378.308
% error T -7.309 100.000 -12.879 27.563 -3.970 13.733
% error P 2.737 15.640 8.167 -33.397 3.077 -13.576
Hysys
T (°C) 2.110 20.510 25.420 24.950 27.810 26.340
P (atm) 17.170 104.370 256.000 246.700 0.000 292.530
% error T 52.370 2.007 -1.154 -2.548 -3.653 -3.578
% error P -32.805 -9.249 5.054 9.693 100.000 12.176
Parrish-Prausnitz
T (°C) 10.834 17.135 16.889 20.903 15.701 18.734
P (atm) 5.660 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
% error T -144.555 18.133 32.793 14.086 41.480 26.333
% error P 56.219 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
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Tabla 4.21. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural. Prediccion de temperatura de equilibrio
y1: Metano 0.73189)0.692490.6249|0.7329) 0.932 | 0.91 | 0.785 | 0.686 | 0.878 | 0.932 | 0.879 | 0.886

y,: Etano 0.1447810.13428 | 0.1247| 0.067 |0.0425 0.032 0.04 |0.0425] 0.044 | 0.043
y3: Etileno

Y4 Propano 0.07507] 0.1328 |0.2062| 0.039 10.0161| 0.02 0.021 |0.0161 | 0.049 | 0.02
y5: Propileno

ys: Ciclopropano

y7 is0-Butano 0.0036

ys: n-Pentano | 0.00536 | 0.00357]0.0058 | 0.002
Yo iS0-Pentano
yo: n-Hexano | 0.00075/0.00039] 0.0011
yu:Nitrogeno  0.01711]0.01624]0.0147| 0.15 0.0043] 0.003 0.011 [0.0043 | 0.011 | 0.034
y12 Oxigeno
yi3: C02 0.0051] 0.004 | 0.139 | 0.249 | 0.0325 0.0051 | 0.002
yis: H2S 0.076 | 0.065 | 0.0025
yi5: Agua
Y1 Argon
yi7. Kripton
Y15+ Xenon
yngSFG

ya . n-Butano 0.02504{0.02023 | 0.0226 | 0.0055 0.031 0.015 0.015 | 0017
T("Chexperim | 156 | 167 | 167 | 1573 /1603|1273 | 795 | 6.05 | 7.15 | 453 | 053 | 443

P (atm) experim | 41.530 | 41,530 | 41520 | 44.02768.729 | 34.157 | 16.531 | 14.557| 16.945 | 15.791 | 5.922 |12.929
Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998

Estructura [ l | | | I I I I I I I
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Y
Modelo C
7(°C) 14.355 | 17.110 | 17.032| 15.064| 15532 | 13.178| 8.538 | 6.598 | 8.596 | 5.878 | 0.330 | 4.754
% error 7.978 | -2.453 | -1.985 | 4.236 | 3.108 | -3.520 | -7.397 | -9.054 |-20.218 | -29.765 | 37.653 | -7.309
Hysys
7(°C) 14.410 | 15.990 | 16.750 | 14.630|14.500{ 10.290| 6.860 | 5.270 | 4.870 | 3.030 | -3.860 | 2.110
% error 7.628 | 4.251 |-0.299 | 6.993 | 9.545 |19.167| 13.711 | 12.893| 31.888 | 33.113 | 828.302 | 52.370

=
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Tabla 4.21. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural. Prediccion de temperatura de equilibrio (continuacion)
Y1 Metano 0654 | 0879 | 0.784 | 0.878 | 0.91 | 0.908 | 0.886 | 0.674 | 0.7329 |0.7964| 0.8641 | 0.906
y2: Etano 0127 0044 | 006 | 0.04 | 0032 | 0.03 | 0.043 | 0.037 | 0.067 |0.0938| 0.0647 | 0.066
y3: Etileno
Y4 Propano 0103 | 0049 | 0.036 |0.021] 002 | 002 | 002 |0.019 | 0.039 |0.0322| 0.0357 | 0.018
y5: Propileno
ys: Ciclopropano
y7 - is0-Butano 0.0036 |0.0018| 0.0099 | 0.005

¥s n-Pentano 0.002 0.0015] 0.0078
Yo iS0-Pentano

Y10: N-Hexano 0.0005
yir - Nitrdgeno 0.077 | 0011 | 0.094 | 0011 | 0.003 | 001 | 0034 | 025 | 0.15 |0.068 | 0.0064
y12 Oxigeno
yi3: CO2 0.002 | 0.002 | 0.002 |0.0325| 0.004 0.008
yia H2S 0.0025 0.005
yi5: Agua
Y1 Argon
yr7 . Kripton
Y15+ Xenon
yngSFG
Y n-Butano 0.037 ] 0.015 | 0.024 |0.015 ] 0031|0032 | 0017 | 0.012 | 0.0055 |0.0058| 0.0114
T(°C)experim | 1003 | 453 | 273 |16.43 | 443 | 12.73| 723 1003 | 1453 | 1253 | 2513 | 26.83

P (atm) experim |17.824| 9.800 | 8.912 |51.853|12.248|34.226| 17.893 | 31.236| 37.967 |28.917| 269.627 | 407.994
Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1993 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1993

Estructura | l l I l I I I I I [ [
No. Dato 13 14 5 |16 17 | 18 19 20 20 | 2 23 24
Modelo C
T(°C) 8531 | 5844 | 4194 |17.284| 3575 |12.886| 8.486 | 8.535 | 16.221 | 12.110| 28.367 | 27.895
% error 14,950 -29.014 | -53.632 | -7.153 | 19.290 | -1.227 | -17.369 | 14.908 | -11.640 | 3.356 | -12.879 | -3.970
Hysys
7(°C) 893 | 266 |06335| 134 | 2134|1032 | 47663 | 7.8 0 1112 2542 | 2181
% error 10.967| 41.280 | 76.795 | 16.925|51.828 | 18.932| 34.076 |22.233/100.000{11.253| -1.154 | -3.653

=
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Tabla 4.22. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural. Prediccién de presion de equilibrio

%, : Metano 0.73189{0.69249 | 0.88654 | 0.7278 [0.6249| 0.7329 | 0.932 | 0.91 | 0.7964 | 0.785 | 0.686 | 0878 | 0932 | 0879 | 0.784
X, : Etano 0.14478 { 0.13428 0.145 |0.1247| 0.067 | 0.0425 | 0.032 | 0.0938 004 | 00425 | 0.044 | 0.06
X3 . Etileno
Xy : Propano 0.07507 | 0.1328 | 0.07172 | 0.0763 [0.2062| 0.039 |0.0261 | 0.02 | 0.0322 0021 | 00161 | 0.049 | 0.036
Xs . Propileno
Xs - Ciclopropano
X7 - is0-Butano 0.0036 0.0018
Xg : n-Pentano 0.00536 | 0.00357 0.0063 |0.0058 | 0.002 0.0015
Xg : iS0-Pentano
Xy N-Hexano 0.00075 | 0.00039 0.0011 |0.0011 0.0005
%11 - Nitrégeno 0.01711 | 0.01624 0017 |0.0147| 015 |0.0043 | 0.003 | 0.068 0011 | 00043 | 0011 | 0.094
X1 - Oxigeno
¥13. CO2 0.0051 | 0.004 0.139 | 0.249 | 0.0325 | 0.0051 | 0002 | 0.002
X1 H2S 0.04174 0.076 | 0.065 | 0.0025
X5+ Agua
X1 Argon
Xi7 - Kripton
X1 : Xenon
X19+ SF6
Xz N-Butano 0.02504 { 0.02023 0.0265 |0.0226 | 0.0055 0.031 | 0.0058 0.015 0015 | 0.024
T(°C) experim 156 | 167 | 28 | 1558 | 167 | 1573 | 1603 | 1273 | 1013 | 7.95 | 605 | 715 | 453 | 053 | 503
P (atm) experim | 41.530 | 41530 | 5537 | 41520 |41520| 44.027 | 68.729 | 34.157 | 21574 | 16531 |14.557| 16.945 | 15791 | 5922 | 12.248
Referencia Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan,
1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998
Estructura I I I Il [ [ | I I [ | I I I I
No. Dato 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 K 14 15
Modelo C
P (atm) 40.000 | 41.868 | 3.759 | 49.082 |41574| 40.405 | 65.781 | 35.150 | 43.841 | 15.668 |13.853| 14.828 | 13.956 | 6.03L | 9491
% error 3683 | 0815 | 32.114 | -18.213 |-0.129 | 8226 | 4.289 | -2.905 |-103211| 5217 | 4.837 | 12495 | 11618 | -1.848 | 22.507
Hysys
P (atm) 50.036 | 46.500 | 4.680 | 49.750 |41.150 | 51.350 | 87.790 | 47.840 | 25.550 | 18570 |15.820| 22.460 | 18.880 | 7.490 | 15500
% error -20483 | -11.969 | 15.472 | -19.822 | 0.891 | -16.634 | -27.733 | -40.057 | -18.429 | -12.335 | -8.675 | -32.543 | -19.564 | -26.487 | -26.554
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Tabla 4.22. Datos de equilibrio para hidratos de gas natural. Prediccion de presion de equilibrio (continuacion)

¥, : Metano 0.794 | 0752 | 0886 | 0906 |0.654 | 0.654 | 0879 | 0784 | 0.878 | 091 | 0908 | 0.886 | 0.674 0.7964
¥, : Etano 0058 | 0059 | 0043 | 0038 |0.127 | 0127 | 0044 | 006 | 004 | 0032 | 003 | 0043 | 0037 0.0938
X3 - Etileno

%y : Propano 003 | 0033 | 002 | 0015 |0.103] 0103 | 0049 | 003 | 0020 | 002 | 002 | 002 | 0019 0.0322
Xs . Propileno

%5 . Ciclopropano

X7 . i50-Butano 0.0018

Xg . N-Pentano 0.0015
Xq © i50-Pentano

X10 - N-Hexano 0.0005

X1 : Nitrdgeno 009 | 0443 | 0034 | 0012 {0077 ] 0077 | 0011 | 0094 | 0.011 | 0003 | 001 | 0034 | 02 0.068
X1 - Oxigeno

Xi3: CO2 0.003 | 0.002 0.009 ]0002 | 0002 | 0.002 | 0.002 | 00325 | 0.004 0.008

Xy4 : H2S 0.0025
Xi5 - Agua
X1 Argon
X1 : Kripton

X3 . Xenon
X9 SF6

Xz : n-Butano 0014 | 0011 | 0017 | 002 |0037 | 0037 | 0015 | 0.024 | 0015 | 0031 | 0032 | 0017 | 0.012 0.0058
T (°C) experim 33 | 23 443 053 | 163 | 1003 | 453 | 273 | 1613 | 443 | 1273 | 723 | 1003 12.53

P(atm)experim | 10.748 | 9326 | 12.929 | 8715 |6.188 | 17.824 | 9.800 | 8.912 | 51.853 | 12.248 | 34.226 | 17.893 |31.236113 | 28.9168439
Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, |Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, | Sloan, Sloan,
Referencia 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 | 1998 1998 | 1998 | 1998 1998 1998

Estructura Il l Il Il l | l l | l Il Il | l
No. Dato 16 17 18 19 20 pal 2 23 % %5 26 i 28 2
Modelo C
P (atm) 8268 | 7.681 | 12575 | 10254 | 4212 | 19.891 | 8692 | 7.982 | 55.923 | 13.239 | 34.594 | 16.019 | 33611 | 27.782
% error 23072 | 17644 | 2737 | -17.660 |31.933]-11.507 | 11.311 | 10437 | -7.848 | -8.091 | -1.072 | 10472 | -7.604 3924
Hysys
P (aim) 1250 | 1086 | 17.17 | 11476 | 6.72 | 2063 | 1238 | 1161 | 8123 | 1624 | 47.719 | 24.266 | 4199 3462

% error -16.491 | -27.166 | -32.805 | -31.688 | -8.597 | -15.744 | -26.325 | -30.275 | -56.655 | -32.596 | -39.629 | -35.618 | -34.428 | -19.723
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Figura 4.31. Presion de equilibrio para hidratos de gas calculada con el Modelo C
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4.3 Discusion de resultados

Los potenciales quimicos de referencia a To y Po para componentes puros, reportados en la tabla
4.1, fueron ajustados con una relacién matematica a partir de datos de hidratos simples. Estos
datos fueron obtenidos de la literatura y fueron ajustados en el rango de temperatura en el cual
estaban disponibles dichos datos. Debido a que el comportamiento del potencial en funcion de la
temperatura fue lineal, estos potenciales se pudieron extrapolar a temperaturas fuera del rango a
la cual fueron ajustados para calcular el potencial de referencia de la mezcla a T y Pr. El caso
mas notorio es el del isobutano, cuyos datos como hidrato puro sélo estaban disponibles para una
temperatura maxima de 2 °C, sin embargo la funcién lineal que se ajust6é sélo en este rango de
temperatura fue empleada para calcular el potencial quimico de referencia de una mezcla de gas

a una mayor temperatura (maxima de 26°C).

Los datos de equilibrio reportados para hidratos de mezcla de gas se encuentran en un rango de 0
a 30 °C; sin embargo sélo se tomaron los datos que se encontraban en el rango de 0 a 26 °C,
debido a las limitaciones implicitas del modelo original de Parrish y Prausnitz; ya que la constante
de Langmuir, la cual es necesaria para la prediccion del equilibrio de hidratos y que es calculada
con la ecuacién 3.10, esta ajustada para ser aplicada a una temperatura maxima de 26 °C. Lo
mismo sucede con la Pg, (ecuacién 3.22) donde las constantes para su calculo estan ajustadas

para una temperatura maxima de 26° C.
4.3.1 Resultados de los sistemas binarios

Metano-Etano: Este sistema forma solamente hidratos de estructura |. El parametro Cij para el
modelo B tiene un valor pequefio (menor a -0.1), lo cual indica que la correccion que se tiene que

hacer a la regla de mezclado para calcular el potencial quimico de referencia a P y Tg,
A,umL, (T, PR), es insignificante; y por esto mismo el modelo A y B tienen resultados similares, ya

gue el modelo B es el mismo que el modelo A, la diferencia es que el modelo B tiene un parametro
de correccidn (Cij). Los resultados de los tres modelos propuestos y del simulador hysys son muy
parecidos a los valores experimentales. Aunque en el punto 31, el simulador hysys no predice la

presion, cuyo valor es de 340 atm.
Metano-Propano: Este sistema forma hidratos de estructura Il. La temperatura obtenida con los

modelo A y C en todos los puntos predichos son muy similares. Estos modelos presentan una

temperatura mayor con respecto a los valores experimentales, siendo esta desviacion de
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aproximadamente 1.8 °C con respecto a la temperatura experimental. En cambio, las
temperaturas obtenidas con el modelo B y hysys se parecen mas a las experimentales. El
parametro Cij para la estructura Il es menor que el parametro para estructura I, lo cual indica que
es mas facil para este sistema que se forme la estructura Il. Por otro lado, los modelos Ay C
presentan una desviacion de la presion calculada de aproximadamente 1.6 atm, mientras que el
modelo B presenta una desviacion de 1 atm, siendo la presion calculada con los modelos A, By C
ligeramente menor a la presién experimental.

Otro punto importante en este sistema es que algunas temperaturas de los datos estan fuera del
rango a la cual fue ajustado el potencial de referencia a To y Po del propano (reportado en la tabla
4.1); sin embargo en términos generales esto no afecta la temperatura y presién calculada, ya que

se obtienen resultados satisfactorios.

Metano-Isobutano: Para este sistema se obtuvo hidratos de estructura Il. El parametro Cij del
modelo B para estructura |, de todos los sistemas, es el que tiene el valor mas grande. Su valor
para hidratos de estructura Il es menor a -0.1, entonces para este sistema es mas probable que
se forme la estructura Il, ya que el parametro Cij para estructura | implica mayor correccion/ajuste
al modelo. Los modelos A y B no predicen los puntos 9 y 12, los cuales son los que tienen
temperatura arriba de 10°C, en cambio el modelo C si predice todos los puntos, y tiene una
diferencia promedio entre la temperatura experimental y la temperatura calculada de 0.8 °C y la de
hysys es de 0.7 °C. A pesar que el modelo B no calcula dos puntos su diferencia promedio es de
0.6 °C. Las temperaturas predichas por hysys son menores a las experimentales. Con respecto a
las presiones calculadas, a presiones menores a 5 atmosferas, los tres modelos y hysys obtienen
resultados satisfactorios. A presiones arriba de 5 atmdsferas, el modelo que presenta mayor por

ciento de error es Hysys.

Metano-Nitrégeno: Los modelo A y C no predicen temperatura de equilibrio para este sistema, a
pesar de que las temperaturas de los datos se encuentran dentro del rango de temperatura a la
que fueron ajustados los potenciales quimicos de los componentes puros. EI modelo B predice
mas puntos pero con una diferencia promedio entre la temperatura experimental y la temperatura
calculada de 2.3 °C, y la diferencia promedio para hysys es de 0.7 °C. Para el caso de las
presiones calculadas los modelos A y C predicen muy pocos puntos. Los modelos B y Hysys
predicen mejor cuando hay mayor cantidad de metano en la mezcla; cuando aumenta la
concentracidon de nitrogeno el error de las presiones calculadas aumenta. Hysys no predice la

presion en cuatro puntos, a diferencia del modelo B que sélo no predice un punto.
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Metano-CO,: La estructura obtenida en este sistema es la estructura |I. Los modelos Ay C
presentan resultados satisfactorios a pesar de que no tienen un parametro de correccion como es
el caso del modelo B, y debido a que los resultados se acercan mucho a los valores
experimentales el parametro de interaccion tiene un valor pequefio, es decir requiere menor
correccion, y es el mas pequefio de todos los sistemas. Las temperaturas y presiones calculadas
con los tres modelos y con hysys son muy similares entre si, y se parecen mucho a los
experimentales. Este sistema es el que presenta menor por ciento de error en los valores
calculados con los tres modelos, sin embargo el modelo B es el que mas se acerca a los valores

experimentales.

Metano-H,S: Este sistema presenta estructura |. De los seis puntos calculados, el modelo A sélo
predice la temperatura en dos puntos, el modelo C en tres puntos. Los resultados del modelo B
Hysys son parecidos a los puntos experimentales. La temperatura de todos los datos esta dentro
del rango a la que fueron ajustados los potenciales quimicos de los componentes puros, y a pesar
de ello el modelo A y C no predicen adecuadamente la temperatura. Por otro lado, los tres
modelos si predicen presion, siendo el modelo B el que obtiene mejores resultados, y son

parecidos a los resultados de hysys.

Etano-Propano: La estructura calculada para este sistema es la estructura Il. La prediccién de
temperatura de los modelos A y C es muy por arriba de la experimental. Es por ello que el valor
del parametro Cij tiene que ser grande, es decir la correccion tiene que ser mayor. El valor de Cij
en este sistema es el mas grande de todos los sistemas. La temperatura de todos los datos esta
dentro del rango a la que fueron ajustados los potenciales quimicos de los componentes puros, y
a pesar de ello se el modelo Ay C no predicen adecuadamente temperatura y presion. La presion
calculada por el modelo A y C presentan valores mas bajos que los experimentales. Por otro lado,
los resultados obtenidos de temperatura y presién con el modelo B son mejores que aquellos

obtenidos con hysys.

Propano-lsobutano: Este sistema so6lo forma estructura Il. Los modelos A y C predicen
temperaturas mayores a la experimental, alrededor de 1.5°C. En cambio, predicen presiones
menores a la experimental, aproximadamente 1.5 atmosfera. En este sistema el modelo que mejor
predice, tanto presiobn como temperatura, es el modelo B, siendo mejor sus resultados de presién

gue hysys.

Propano-CO,: Este sistema presenta las dos estructuras. El modelo B presenta mayor precision

en el calculo de temperatura, a diferencia de los modelos A y C. Estos modelos presentan mayor
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error en puntos donde la composicién de propano es grande (alrededor de 80% mol), a pesar de
gue estos puntos el potencial quimico de referencia se encuentra dentro del rango de temperatura
en donde fueron ajustados. Para el caso del calculo de presion, tanto hysys como los tres modelos

obtienen resultados satisfactorios.

4.3.2 Resultados de las mezclas multicomponentes

El modelo de Parrish y Prausnitz para los 26 puntos reportados en la tabla 4.20 tiene una
diferencia promedio de temperatura, entre la temperatura experimental y la temperatura calculada,
de 4 °C, el modelo A de 2.86 °C, el modelo B de 2.26 °C, y el modelo C de 3.92 °C.

Con respecto a los resultados de presion calculada, la diferencia promedio de presiéon para el
modelo de Parrish y Prausnitz es de 11.17 atm, el modelo A de 22.57 atm, el modelo B de 21.97
atm, y el modelo C de 9.55 atm. Cabe resaltar que el modelo Parrish-Prausnitz no predice las

presiones de los puntos 22 a 26, cuyas presiones estan en el rango de 95 — 333 atm.

Comparando estos resultados el modelo B presenta mejores resultados para predecir la
temperatura de equilibrio, en cambio el modelo C obtiene mejores resultados para el caso del
célculo de presién, mejorando por mucho los resultados del modelo B. Considerando esto, y el
hecho de que el modelo B requiere el uso de parametros de ajustes, se considera que el modelo
C es la correccibn mas apropiada al modelo original; ya que el modelo C emplea una regla de
mezclado sencilla y evita el uso excesivo de parametros de ajuste al modelo haciendo con ello

mas complicado el uso del modelo.

En la figura 4.30 y 4.31, se muestran solamente los resultados obtenidos con el modelo C y se
comparan con aquellos obtenidos del simulador hysys. Para el caso del calculo de temperatura, el
modelo C tiene una diferencia promedio de 0.98 °C, en cambio hysys su diferencia es de 2.24 °C.
Y para el célculo de presion, el modelo C tiene una diferencia promedio 0.14 atm, y hysys de 0.24

atm.
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4.4 Conclusiones

La modificacidon presentada aqui, se basé en los resultados obtenidos por Zele y col. (1999), en
donde ellos demuestran que el potencial quimico de referencia es dependiente del componente
formador. Es por ello, que se propone tratar al potencial quimico de referencia como un parametro
ajustable y determinado encontrando el mejor ajuste entre condiciones de equilibrio
experimentales y calculadas. La modificacién consiste en hacer al potencial quimico de referencia
una funcién de la composicion y temperatura, para asi tomar en consideracion la contribucion de

cada componente en esta propiedad, ademas de que el potencial quimico es un propiedad

intensiva, entonces se cumple que g = y(T, P, X, X, ,)

En los modelos de van der Waals (1959), y Parrish y Prausnitz (1972) el potencial de referencia es
considerado una constante que es independiente de la ocupacion por huéspedes en las
cavidades, este término es distinguible solamente para cada estructura con parametros
constantes para todos los tipos de huéspedes. Con la modificacion propuesta este potencial de

referencia se hace distinguible para cada estructura y dependiente del huésped.

Se propuso una nueva relacién para calcular la diferencia del potencial quimico de referencia para
hidratos de gas multicomponentes, la cual contempla el efecto del estiramiento del entramado
debido al tamafio de la molécula en el potencial quimico de referencia. Con dicha relacién se
pretende que el potencial quimico de referencia sea dependiente del huésped, y asi predecir las

condiciones de equilibrio para hidratos de gas con un componente 0 multicomponentes.

La propuesta presentada por Zele y col. (1999), considera la dependencia de cada molécula
huésped; sin embargo en su trabajo so6lo se reporta el calculo del potencial de referencia para
mezclas binarias con una relacidon compleja que se va complicando conforme aumenta el niimero

de componentes.

Los resultados de los modelos A y C en los sistemas binarios son muy parecidos, las gréficas
presentadas muestran la misma tendencia. Esto se debe a que estos modelos son iguales, tienen
la misma correccion; la cual consiste en ajustar el potencial de referencia en funcién de la
temperatura, solamente que en diferente término. Es decir, en el caso del modelo A, la correccion
se suma en el potencial de referencia a To y Po; y en el caso del modelo B, la correccion se suma
en la integral de la entalpia. Ademas este ajuste se buscéd que fuera una dependencia lineal, y
ambos modelos emplean una regla combinatoria similar, sin parametro de ajuste, para calcular el

potencial quimico de la mezcla.
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El modelo B, es una madificacion, especificamente, al modelo A. La modificacion consiste en
emplear un parametro de ajuste, C;, es por ello que sus resultados para sistemas binarios son
mejores que aquellos de los modelos A y C. Cuando los resultados del modelo A se parecen a los
valores experimentales, el valor del parametro es pequefio (menor a -0.1), es decir la correccion
por este parametro es diminuto. Cuando los resultados del modelo A, no son parecidos a los
valores experimentales, el valor de C; incrementa considerablemente (mayor a -0.1), es decir la
correccion aumenta, y también se observa que los resultados del modelo C son similares a los del

modelo A.

El modelo B presenta mejores resultados que los modelos A y C en sistemas binarios. Sin
embargo, los resultados del modelo C no representan un error significativo. El modelo A tiene una
desviacion promedio de 2.5 °C y 2 atm, el modelo B tiene una desviacién promedio de 0.7 °Cy 1
atm, y la desviacion del modelo C es de 2 °C y 2 atm. Por otro lado, en sistemas
multicomponentes, los resultados del modelo B y C son similares, con la diferencia que el modelo
B emplea un parametro de ajuste para cada sistema binario. Con el fin de tener un modelo de facil
uso y con mayor flexibilidad al calculo de equilibrio, se considera que la mejor propuesta
presentada en este trabajo es el Modelo C, ya que evita que el modelo original se sature del uso
de parametros y se requiera de ajustes severo de parametros, mejorando con ello la prediccion de

equilibrio en los hidratos de gas.

Los potenciales quimicos de los componentes puros fueron ajustados en funcién de la
temperatura, y se emplearon para obtener el potencial quimico de mezclas y calcular las
condiciones de equilibrio. Las temperaturas de las mezclas binarias experimentales en algunos
casos se encontraban fuera del rango al que fueron ajustados los potenciales quimicos de los
componentes puros, y a pesar de ello los modelos si pudieron predecir las condiciones de
equilibrio. Y en otros casos las temperaturas de los datos experimentales si se encontraban dentro
del rango al que fueron ajustados los potenciales quimicos pero los modelos no predijeron
adecuadamente las condiciones de equilibrio de las mezclas binarias. Por lo tanto, se considera
gue los potenciales quimicos puros ajustados linealmente si se pueden emplear para calcular el
potencial de referencia de la mezcla a cualquier temperatura, esté o no fuera del rango de ajuste,
la mala prediccidn de los modelos no depende de la relacién lineal para calcular los potenciales

guimicos de los componentes puros.

Para obtener la estructura que se formaba se calculé la temperatura o la presion, segun fuera lo

deseado, para las dos estructuras (I y Il) y si s6lo era obtenida para una estructura, se reportaba

102



Capitulo 4
Resultados y Conclusiones

esta estructura y el valor obtenido de temperatura o presion. Si con las dos estructuras se
obtenian resultados se escogia el de menor valor, con su respectiva estructura. Después la

estructura era corroborada con la predicha por hysys.

Para la prediccion de formacion de hidratos de mezclas de gases, se propuso en este trabajo una
ecuacion que pudiera calcular el potencial quimico de referencia de la mezcla basada en
potenciales quimicos de referencia de componentes puros. En general, considerando el
estiramiento del entramado se ha demostrado que la propuesta presentada predice con éxito las

condiciones del equilibrio para los hidratos simples y de la mezcla.
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Apéndice A Algoritmo de Célculo

A.1 ALGORITMO DE CALCULO MODELO A.

[ Dar datos: composicion T 6 P ]

Suponer Estructura |

=

[ Calcular Pr (ec. 3.22) ]

l

Calcular Ay (To,Po) delaec.3.20 paracada componentes
con relaciones lineales de la Tabla 4.1

!

Calcular la 2° integral de A (T, P, ) (ec. 3.20) conel
método de cuadratura gaussiana.

Calcular Ay (To, Po) de laec. 3,20 parala mezcla con ec. 3.24,
y calcular Aut(T,P,) ec.3.20

[ Calcular Ay, (T, P) conec.3.21 ]

I

s N
Calcular la constante de Langmuir
conec. 3.10
A vy
s l 3\
Calcular la constante de Henry con
ec.3.12
. J
4 l N\
Calcular la fugacidad del gas con
ecuacion de estado PRSV

|

Calcular la composicién del huésped (ec. 3.11) y la del agua
(ec. 3.13)

I

[ CalcularAg,, (T, P) conec.3.9 ]

l

1
Nueva T

Ay (T, P) = Ay, (T, P) S

Estructurall ya
fue calculada?

Si P fue calculada imprimir P mas baja. Si T
fue calculada imprimir T mas baja
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A.2 ALGORITMO DE CALCULO MODELO B.

[ Dar datos: composicién T 6 P ]

[

Suponer Estructura |

L=

[ Calcular Pr (ec. 3.22) ]

l

Calcular Auw;(To,Po) delaec.3.20 paracadacomponentes
con relaciones lineales de la Tabla 4.1

[

Calcular la 2° integral de Ayt (T P, ) (ec. 3.20) conel
método de cuadratura gaussiana.

l

Calcular A, (To,Po) de la ec. 3.20 para la mezcla con ec. 3.25y
Cijde laTabla4.9,y calcular Apvb (T,PR) ec.3.20

!

[ Calcular A (T, P) conec.3.21 ]
' J/ N
Calcular la constante de Langmuir
conec.3.10
AN \L J
' Y
Calcular la constante de Henry con
ec.3.12
A\ \L S/
g N
Calcular la fugacidad del gas con
ecuacion de estado PRSV

l

Calcular la composicion del huésped (ec. 3.11) y la del agua
(ec.3.13)

|

[ CalcularAgy, (T, P) con ec. 3.9 ]

]

A;A;(T,P) = Auvlv(T,P)

Estructura Il ya
fue calculada?

Si P fue calculada imprimir P més baja. Si T
fue calculada imprimir T més baja
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A.3 ALGORITMO DE CALCULO MODELO C.

[ Dar datos: composiciéon T 6 P ]

Suponer Estructura |

=

[ Calcular Pr (ec. 3.22) ]

!

Calcular la 1° integral (por componente) de Auvt (T,PR)
(ec. 3.20) con relaciones lineales de la Tabla 4.10

|

Calcular la 22 integral de Auvlv (T, R ) (ec. 3.20) conel
método de cuadratura gaussiana.

|

Calcular Aﬂvlv (T, P, )(ec. 3.20) por componente, y después
para la mezcla con ec. 3.27

[ Calcular Ay, (T, P) conec. 3.21 ]

l

4 N\
Calcular la constante de Langmuir
con ec.3.10
o J
4 \L N\
Calcular la constante de Henry con
ec.3.12
o J
4 \L N\
Calcular la fugacidad del gas con
ecuacion de estado PRSV

]

Calcular la composicién del huésped (ec. 3.11) y la del agua
(ec.3.13)

]

[ CalcularAps,; (T, P) conec.39 ]

1
NuevaT
6P

Estructura Il ya
fue calculada?

Si P fue calculada imprimir P mas baja. Si T
fue calculada imprimir T més baja
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A.4 HOJA DE CALCULO

CALCULO DE CONDICIONES DE EQUILIBRIO PARA HIDRATOS

DATOS DE LA MEZCLA GASEOSA COMPOSICION MEZCLA
Nombre Composicién
estructura | | estructura ll X1 : Metano 0.73189
T (°C) 15.6 15.6 X2 : Etano 0.14478
T (K) 288.75 288.75 x3 : Etileno 0
P (atm) 41.52952565 | 41.52952565 X4 : Propano 0.07507
Xs : Propileno 0
‘ Ecuac. Edo. ‘ 2 2 e : Ciclopropano 0
X7 : iso-Butano 0
1: RKSM Xs : N-Pentano 0.00536
2 PRSV Xo : is0-Pentano 0
X10 : N-Hexano 0.00075
x11 : Nitrégeno 0.01711
X12 : Oxigeno 0
X3 : CO2 0
X14 : H2S 0
X15 : Agua 0
X16 : Argon 0
X17 : Kripton 0
X1g : Xenon 0
X19 : SF6 0
X20 : N-Butano 0.02504
1.0000
PRESION DE REFERENCIA
ESTRUCTURA |
Ar Br Cr Rango T (K) T (K) In Pr Pr (atm)
Xenon 23.0439 -3357.57 -1.85 211-273 288.75 0.934663614 | 2.5463567
Metano -1212.2 44344 187.719 273-300 288.75 4.905788883 | 135.0694219
ESTRUCTURA I
Ar Br Cr Rango T (K) T (K) In Pr Pr (atm)
Bromoclorodif| 11.5115 4092.37 | 0.316033 253-273 288.75 27.47471428 | 8.552E+11
Mezc Gas nat| -1023.14 34984.3 159.923 273-291 288.75 4.071302594 | 58.633288
Mezc Gas nat| 4071.64 -193428.8 | -599.755 291-303 288.75 3.808015364 | 45.060920
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ESTRUCTURA | ESTRUCTURA I
P = g™ 167 cal/mol P = g™ 222 cal/mol
ha - ho® 275 cal/mol ha? - hy® 193 cal/mol
Vi = W 3 cm®mol Vi = W 3.4 cm®mol
Ahy' 1435.94 cal/mol R(cal/mol K) 1.987
AV, 19.63 cm®mol R(atmcm3/molK) 82.06
To 273.15 K
IV. * INTEGRACION CUADRATICA GAUSSIANA (sl)
T (K) To Ar Br Cr Pr (atm)
288.75 273.15 -1212.2 44344 187.719 135.0694219
xi Wi Ti f (Ti) f (Ti) * wi
1 0.148874339 0.295524225 282.1112198 | 0.006734116 | 0.001990094
2 0.433395394 0.269266719 284.3304841 | 0.008801956 | 0.002370074
3 0.679409568 0.219086363 286.2493946 | 0.011145681 | 0.002441867
4 0.865063367 0.149451349 287.6974943 | 0.013355902 | 0.001996058
5 0.973906529 0.066671344 288.5464709 | 0.014866455 | 0.000991167
6 -0.973906529 0.066671344 273.3535291 | 0.002474738 | 0.000164994
7 -0.865063367 0.149451349 274.2025057 | 0.002716337 | 0.00040596
8 -0.679409568 0.219086363 275.6506054 | 0.003190212 | 0.000698932
9 -0.433395394 0.269266719 277.5695159 | 0.003962674 | 0.001067016
10 -0.148874339 0.295524225 279.7887802 | 0.005119389 | 0.001512903
0.106384707
* INTEGRACION CUADRATICA GAUSSIANA (sll)
T (K) To Ar Br Cr Pr (atm)
288.75 273.15 -1023.14 34984.3 159.923 58.63328826
xi Wi Ti f (Ti) f (Ti) * wi
1 0.148874339 0.295524225 282.1112198 | 0.003115182 | 0.000920612
2 0.433395394 0.269266719 284.3304841 | 0.004188844 | 0.001127916
3 0.679409568 0.219086363 286.2493946 | 0.005430019 | 0.001189643
4 0.865063367 0.149451349 287.6974943 | 0.006618441 | 0.000989135
5 0.973906529 0.066671344 288.5464709 | 0.007438775 | 0.000495953
6 -0.973906529 0.066671344 273.3535291 | 0.001011941 | 6.74675E-05
7 -0.865063367 0.149451349 274.2025057 | 0.001124863 | 0.000168112
8 -0.679409568 0.219086363 275.6506054 | 0.001349504 | 0.000295658
9 -0.433395394 0.269266719 277.5695159 | 0.001723103 | 0.000463974
10 -0.148874339 0.295524225 279.7887802 | 0.00229586 | 0.000678482
0.049896236
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| V. | DIFERENCIA DEL POTENCIAL QUIMICO DE REFERENCIA (SI): |

| Aw TPy | 3866863179 | caimol |
j (Ah@‘ + AN’ )/ RT*dT | componente mezcla
Gas o Apw' (T,PR) | Apu" (T,PR)
1 Metano -0.571934472 402.7215223 | 294.7478549
2 Etano -0.726030137 447.2166454 | 64.74802593
3 Etileno 237.5754435 0
4 Propano 237.5754435 | 17.83478854
5 Propileno 237.5754435 0
6 Ciclopropano 237.5754435 0
7 Isobutano 237.5754435 0
8 n-Pentano 237.5754435 | 1.273404377
9 iso-Pentano 237.5754435 0
10 n-Hexano 237.5754435| 0.178181583
11 Nitrogeno 0.427029052 114.2708048 | 1.955173469
12 Oxigeno 237.5754435 0
13 CO2 -0.69380311 437.9110916 0
14 H2S -0.777459221 462.0667935 0
20 n-butano 237.5754435 | 5.948889106
386.6863179
| DIFERENCIA DEL POTENCIAL QUIMICO DE REFERENCIA (SlI): |
| Aw'(Py | 2519793057 | calmol |
I(Ahu +Ahf)/RTsz componente mezcla
Gas v Ap' (T,Pr) | Apw' (T,Pr)

1 Metano -0.004514834 | 264.6101844 | 193.6655478
2 Etano 0.279871351 | 182.4936735 | 26.42143405
3 Etileno 263.306526 0
4 Propano -0.206714228 | 322.9952594 | 24.24725412
5 Propileno 263.306526 0
6 Ciclopropano 263.306526 0
7 Isobutano -0.213780141 | 325.0355417 0
8 n-Pentano 263.306526 | 1.411322979
9 iso-Pentano 263.306526 0
10 n-Hexano 263.306526 | 0.197479894
11 Nitr6geno 1.024610955 | 32.54988726 | 0.556928571
12 Oxigeno 263.306526 0
13 CO2 0.232793559 | 196.0873859 0
14 H2S -0.21411155| 325.131236 0
20 n-butano 263.306526 | 6.593195411
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VI.

Diferencia del potencial quimico en la fase L (sl):

Diferencia del potencial quimico en la fase L (sll):

Apw" (T,P)

335.4221114 ‘ cal/mol

Awt (TP) | 24243900642 | calimol

[vil.| PARAMETROS PARA CALCULAR LA CONSTANTE DE LANGMUIR |

ESTRUCTURA | ESTRUCTURA Il
Small , K Large , K Small , K Large , K
Gas Ax10° | Bx10® | Ax10° | Bx10® [ Ax10® | Bx10® | Ax10° | Bx10°
1 Metano 3.72E-03 | 2.71E+03 | 1.84E-02 | 2.74E+03 | 2.96E-03 | 2.70E+03 | 7.61E-02 | 2.20E+03
2 Etano 0 0 6.91E-03 | 3.63E+03 0 0 4.08E-02 | 3.04E+03
3 Etileno 8.30E-05 | 2.40E+03 | 5.45E-03 | 3.66E+03 | 6.41E-05 | 2.04E+03 | 3.49E-02 | 3.11E+03
4 Propano 0 0 0 0 0 0 1.24E-02 | 4.41E+03
5 Propileno 0 0 0 0 0 0 2.02E-02 | 4.01E+03
6 | Ciclopropano 0 0 1.45E-03 | 4.58E+03 0 0 1.31E-02 | 4.65E+03
7 Isobutano 0 0 0 0 0 0 1.57E-02 | 4.45E+03
11 Nitrégeno | 3.81E-03 | 2.21E+03 | 1.84E-02 | 2.30E+03 | 3.03E-03 | 2.18E+03 | 7.51E-02 | 1.86E+03
12 Oxigeno 1.74E-02 | 2.29E+03 | 5.77E-02 | 1.94E+03 | 1.44E-02 | 2.38E+03 | 1.54E-01 | 1.52E+03
13 CO2 1.20E-03 | 2.86E+03 | 8.51E-03 | 3.28E+03 | 9.09E-04 | 2.70E+03 | 4.83E-02 | 2.57E+03
14 H2S 3.03E-03 | 3.74E+03 | 1.67E-02 | 3.61E+03 | 2.38E-03 | 3.75E+03 | 7.36E-02 | 2.85E+03
15 Agua 0 0 0 0 0 0 0.00E+00 | 0.00E+00
16 Argon 2.58E-02 | 2.23E+03 | 7.54E-02 | 1.92E+03 | 2.19E-02 | 2.32E+03 | 1.87E+00 | 1.54E+03
17 Kripton 1.69E-02 | 2.84E+03 | 5.72E-02 | 2.45E+03 | 1.40E-02 | 2.95E+03 | 1.55E+00 | 1.95E+03
18 Xenon 4.08E-03 | 3.61E+03 | 2.07E-02 | 3.41E+03 | 3.23E-03 | 3.65E+03 | 8.36E-02 | 2.71E+03
19 SF6 0 0 0 0 0 0 1.41E-02 | 4.57E+03
20 n-butano 0 0 0 0 0 0 0.00E+00 | 0.00E+00
CONSTANTES (bar ™) |
ESTRUCTURA | ESTRUCTURA Il
Small , K Large , K Small , K Large , K
1 Metano 1.53E-01 Metano 8.35E-01 Metano 1.16E-01 Metano 5.42E-01
2 Etano 0.00E+00 Etano 6.93E+00 Etano 0.00E+00 Etano 5.25E+00
3 Etileno 1.16E-03 Etileno 6.11E+00 Etileno 2.62E-04 Etileno 5.70E+00
4 Propano 0.00E+00 Propano 0.00E+00 Propano | 0.00E+00 Propano 1.81E+02
5 Propileno 0.00E+00 Propileno | 0.00E+00| Propileno | 0.00E+00| Propileno |7.40E+01
6 | Ciclopropano| 0.00E+00 | Ciclopropano | 3.88E+01 | Ciclopropano | 0.00E+00 | Ciclopropano | 4.54E+02
7 Isobutano 0.00E+00 Isobutano | 0.00E+00| Isobutano | 0.00E+00| Isobutano |2.71E+02
11| Nitrégeno 2.74E-02 Nitrogeno | 1.85E-01 | Nitrégeno | 1.96E-02 | Nitrégeno | 1.64E-01
12| Oxigeno 1.67E-01 Oxigeno 1.63E-01 Oxigeno 1.92E-01 Oxigeno 1.02E-01
13 Co2 8.32E-02 Co2 2.51E+00 CO2 3.57E-02 Co2 1.23E+00
14 H2S 4.37E+00 H2S 1.56E+01 H2S 3.60E+00 H2S 5.00E+00
16 Argon 2.00E-01 Argon 2.00E-01 Argon 2.30E-01 Argon 1.33E+00
17 Kripton 1.09E+00 Kripton 9.48E-01 Kripton 1.32E+00 Kripton 4.58E+00
18 Xenon 3.75E+00 Xenon 9.73E+00 Xenon 3.41E+00 Xenon 3.44E+00
19 SF6 0.00E+00 SF6 0.00E+00 SF6 0.00E+00 SF6 3.60E+02
20| n-Butano 0.00E+00 n-Butano | 0.00E+00| n-Butano |0.00E+00| n-Butano |0.00E+00
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[vin. | CONSTANTES DE HENRY
H (atm) H (atm)
HY H®@ H® H® |V (cm3/mol) sl sli
1 Metano -183.786 | 9112.582 | 25.0405 | -0.00015 32 32928.70048 | 32928.70048
2 Etano -268.441 | 13369.4 |37.5561| -0.0023 32 22647.099 | 22647.099
3 Etileno 18.057885 | -2627.6108 60 7769.290897 | 7769.290897
4 Propano -316.49 15922.7 |44.3285 0 32 26919.80529 | 26919.80529
5 Propileno 0.99999973 | 0.99999973
6 Ciclopropano 0.99999973 | 0.99999973
7 Isobutano 96.1158 | -2472.57 | -17.368 0 32 51363.37826 | 51363.37826
8 n-Pentano 0.99999973 | 0.99999973
9 iso-Pentano 0.99999973 | 0.99999973
10 n-Hexano 0.99999973 | 0.99999973
11 Nitr6geno -164.997 | 8433.619 |21.5601| 0.00844 32 73316.71082 | 73316.71082
12 Oxigeno 17.160634 | -1914.144 32 37480.04249 | 37480.04249
13 COo2 -159.868 | 8742.426 |21.6712]| -0.0011 32 1248.019922 | 1248.019922
14 H2S -149.551 | 8227.328 |20.2327| 0.00129 32 426.6653852 | 426.6653852
15 H20 0.99999973 | 0.99999973
16 Argon 0.99999973 | 0.99999973
17 Kripton 0.99999973 | 0.99999973
18 Xenon 0.99999973 | 0.99999973
19 SF6 0.99999973 | 0.99999973
20 n-Butano 22.150557 | -3407.2181 32 31277.91312 | 31277.91312
sl sl
small large small large
Num cavid/mol agua v 0.043 0.130 0.118 0.059
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[ 1x | COMPOSICION FASE LiQUIDA |
f
Componente ; (bar) i (atm) Xg
1 Metano 28.4167398 28.0451341 0.0008052
2 Etano 4.207321586 4.152302441 0.0001733
3 Etileno 0 0 0.0000000
4 Propano 1.762463471 1.739415736 0.0000611
5 Propileno 0 0 0.0000000
6 Ciclopropano 0 0 0.0000000
7 Isobutano 0 0 0.0000000
8 n-Pentano 0.079278305 0.078241582 0.0782416
9 iso-Pentano 0 0 0.0000000
10 n-Hexano 0.008830109 0.008714638 0.0087146
11 Nitr6geno 0.781561826 0.771341342 0.0000099
12 Oxigeno 0 0 0.0000000
13 COo2 0 0 0.0000000
14 H2S 0 0 0.0000000
15 H20 0 0 0.0000000
16 Argon 0 0 0.0000000
17 Kripton 0 0 0.0000000
18 Xenon 0 0 0.0000000
19 SF6 0 0 0.0000000
20 n-Butano 0.461195062 0.455164015 0.0000138
Xw(s) | 09119804 |
f . .
Componente ' (bar) !(atm) Xg
Metano 28.4167398 28.0451341 0.0008052
Etano 4.207321586 4.152302441 0.0001733
Etileno 0 0 0.0000000
Propano 1.762463471 1.739415736 0.0000611
Propileno 0 0 0.0000000
Ciclopropano 0 0 0.0000000
Isobutano 0 0 0.0000000
n-Pentano 0.079278305 0.078241582 0.0782416
iso-Pentano 0 0 0.0000000
n-Hexano 0.008830109 0.008714638 0.0087146
Nitr6geno 0.781561826 0.771341342 0.0000099
Oxigeno 0 0 0.0000000
COo2 0 0 0.0000000
H2S 0 0 0.0000000
H20 0 0 0.0000000
Argon 0 0 0.0000000
Kripton 0 0 0.0000000
Xenon 0 0 0.0000000
SF6 0 0 0.0000000
n-Butano 0.461195062 0.455164015 0.0000138
[ xwemn | o0.9110804
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| X. | DIFERENCIA DE POTENCIAL QUIMICO EN LA FASE DEL HIDRATO |
s 1L Il's 1L
4.35E+00 2.37E+01 3.29E+00 1.54E+01
0.00E+00 2.92E+01 0.00E+00 2.21E+01
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.19E+02
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2.14E-02 1.44E-01 1.53E-02 1.28E-01
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
4.37E+00 5.30E+01 3.31E+00 3.57E+02
1.680545378 3.989504516 1.460071396 5.880623966
0.07306719 0.520370154 0.171773105 0.345919057
Estruct 1 Apw” (T,P) 287.619302 cal/mol
Estruct 2 AHWH (T,P) 244.1607877 cal/mol
| XI. | funcion error

error sl

-47.80280937

error sll

1.720823497
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