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Resumen

El objetivo del presente trabajo fue correlacionar las presiones de formacidn de los hidratos del gas
natural, asi como las presiones cuando se usan inhibidores como metanol, etanol, monoetilenglicol
(MEG) y trietilenglicol (TEG), a partir de la ecuacién de estado Cubic Two State (CTS) (Ind. Eng.
Chem. Res. 47,2008, 5723-5733) combinada con una regla de mezclado no convencional, (Ind. Eng.
Chem. Res. 56,2017,2277-2286) propuesta por Medeiros-Brindis (MB) y también se usé la ecuacién
de estado Cubic Plus Association (CPA) (Ind. Eng. Chem. Res. 35 1996, 4310-4318) en combinacién
con la regla de mezclado propuesta para esta Ecuacion de Estado (EoS por sus siglas en inglés) por
Medeiros (MM) (Fluid Phase Equilibria. 368, 2014, 5-13). El principal problema de la regla de
mezclado de van der Waals es su incapacidad para representar las solubilidades de un hidrocarburo
en agua, resultando en predicciones de varias magnitudes menores que los datos experimentales.
Estas ecuaciones de estado son capaces de representar sistemas que presentan interacciones
direccionales (asociacion), y con las reglas de mezclado no convencionales, se obtuvo una mejor
descripcion para las presiones de formacién de los hidratos.

Se determinaron parametros para las reglas de mezclado propuestas mediante la correlacion de
datos de equilibrio para mezclas agua-compuestos de gas natural y agua-inhibidores con las
ecuaciones de estado y las reglas de mezclado no convencionales. Una vez encontrados los
parametros para cada una de las mezclas, se calculan los parametros de Parrish-Prausnitz segin el
tipo de hidrato y las cavidades que ocupa. Al obtener estos parametros se calcularon presiones de
formacidén de hidratos en presencia o no de inhibidores, asi como mezclas multicomponentes.

En equilibrios liquido-vapor de agua inhibidores la CTS fue la mejor propuesta, en el caso de los
hidratos simples y binarios, los resultados tienen una desviacion menor al 8%. En el caso de los
hidratos con inhibidores la tendencia fue la misma en ambas ecuaciones, mayor desviacion a medida
que se incrementaba la cantidad de inhibidor en la mezcla, la CPA tuvo mejor desempefio. En el
calculo de hidratos multicomponentes, la desviacion fue menor al 16%. Los resultados fueron
satisfactorios, y se considera que ambas ecuaciones pueden ser usadas en el modelado de hidratos.



Abstract

The main purpose of this work was to correlate the formation pressure of gas hydrates, and the
formation pressure when inhibitors (methanol, ethanol, monoethylene glycol (MEG) and
triethylene glycol (TEG). )are used , with equations of state (EoS) CTS (Ind. Eng. Chem. Res. 47,2008,
5723-5733) and CPA (Ind. Eng. Chem. Res. 35 1996, 4310-4318) along with a non conventional
mixing rule proposed by Medeiros-Brindis (Ind. Eng. Chem. Res. 56, 2017, 2277-2286) and
proposed by Medeiros (Fluid Phase Equilibria. 368, 2014, 5-13) respectively. The mixing rule of van
der Waals is uncapable to represent the solubilities of hydrocarbon in water. The predicted
solubilities are lower than the experimental data. This equations of state are able to represent
systems that present directional interactions (association). And with the non conventional mixing
rule, a better description of the formation pressure was obtained.

The parameters for the mixing rule proposed were determined by the fitting of the equilibrium data
of mixtures of water- natural gas components, water-inhibitors with the equation of state and the
mixing rule. Once the parameters for each type of mixture were found, the parameters of Parrish
and Prausnitz were calculated according to the type of cavity, and the cavities occupied, adjusting
experimental data to the Parrish and Prausnitz equation, when we obtained these parameters we
calculate formation pressure of hydrate with or without inhibitor, and multicomponent mixture.

In the case of vapor-liquid equilibria of water-inhibitors the CTS performs better than CPA, in the
case of simple and binary hydrate, the results were good with a deviation less than 8%. Hidrate with
inhibitors have the same trend in both equation, higher deviation when the amount of inhibitor was
increased, the CPA had a better performance. In the case of multicomponent mixture, the deviation
was less than 16%. The results were good enough, and both equations of state can be used in order
to model hydrates.
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Objetivo

v' Determinar tedricamente las condiciones de equilibrio termodindmico (temperatura,
presion y composiciones) via ecuaciones de estado como la CTS (Cubic Two- State) y la CPA
(Cubic Plus Association), para mezclas de gas natural, generalmente compuestas por agua,
nitrégeno, CO2, alcanos, e inhibidores de formacidn de hidratos (alcoholes y glicoéteres).

v’ Usar reglas de mezclado no convencionales para corregir el término dispersivo como MB
(Medeiros-Brindis) y MM (Medeiros), en combinacién con la ecuacion CTS y CPA
respectivamente.

Hipotesis
v Las ecuaciones de estado CTS y CPA contienen una contribuciéon para la asociacién por

puentes de hidrégeno, y por lo tanto son capaces de reproducir las propiedades del hidrato
de manera adecuada.

v Las reglas de mezclado no convencionales mejoraran las correlaciones para los parametros
del hidrato, esto debido a que estas reglas mejoran la prediccién de la composicién de la
solubilidad del hidrocarburo en el agua. Estos compuestos estan directamente relacionados
con la formacion del hidrato lo que podria traducirse en mejoras en el calculo de las
presiones de formacion de hidratos.
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1. Introduccion.

El presente trabajo se dedicé al estudio de hidratos; los hidratos de gas natural son sélidos
cristalinos, no estequiométricos, compuestos de gas y agua. Las moléculas del gas (huésped) son
atrapadas en las cavidades del agua (compuesto hospedador); las moléculas tipicas del gas natural
incluyen metano, etano, propano, didxido de carbono, entre otros. Los hidratos existen en grandes
cantidades en sedimentos marinos, por ejemplo. Los hidratos no son estables a las presiones y
temperaturas normales a nivel del mar [1].

Estudiar los hidratos es de gran importancia en la actualidad principalmente por cuatro
aplicaciones [2]:

1. Pueden constituir un importante recurso energético en el futuro préximo. A medida que se
agoten las reservas de facil acceso, se necesitara obtener gas natural a partir de condiciones
mas dificiles y remotas. Las estimaciones mas conservadoras actualmente revelan que la
cantidad de energia en los hidratos es equivalente al doble de la de todos los combustibles
combinados. La utilizacion de estas fuentes de energia es ain objeto de estudio, ya que
existen varios factores a tomar en cuenta, entre ellos la viabilidad econémica y el desarrollo
tecnolégico necesario para realizar las extracciones de manera segura [3].

2. Puede ser un peligro importante ya que, la alteracion de la estabilidad de los sedimentos del
fondo marino puede provocar el colapso y el deslizamiento de tierra.

3. Se plantea que el secuestro de diéxido de carbono se pueda usar para intercambiar por
metano en los sedimentos puede tener una influencia importante en la mitigaciéon del cambio
climatico.

4. Los problemas que estos compuestos pueden provocar en la industria petrolera. El gas
natural, en condiciones de yacimiento, estd compuesto por una mezcla de agua con
compuestos hidrofébicos, como son el nitrogeno, el metano, entre otros. Dependiendo de las
condiciones de transporte y composicion de este gas, puede suceder la formacién de hidratos
solidos. La precipitaciéon de soélidos en el proceso de compresiéon causa problemas
operacionales importantes: bloqueo de los ductos, dafios mecanicos a los compresores.

Elucidar el comportamiento termodindmico de los hidratos es de vital importancia, ya que el
correcto entendimiento permitira un adecuado disefio de las instalaciones relacionadas con la
industria del gas, aumentando la eficiencia y la viabilidad econémica.

1.1  Perspectiva historica.

Se sospecha que el primer hidrato o clatrato encontrado ocurri6 en 1778. Joseph Priestley realizd
experimentos en su laboratorio en Birmingham y observé que el aire vitridlico (SO2), el cual
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impregnaba agua, causaba la congelacién por encima del punto de fusion del agua, mientras otras
sustancias no presentaban este fenémeno (por ejemplo, HCl y SiF4). Esto sugiere que él pudo haber
sido el primero en haber descubierto los clatratos de hidratos. Sin embargo, al no haber evidencia
contundente, esta contribucidon es generalmente atribuida a Humphrey Davy. En 1811, fue el
primero en documentar hidratos de cloro. Desde ese descubrimiento hasta mediados de 1920, las
metas principales fueron identificar los compuestos formadores de hidratos y describir
cuantitativamente la composiciéon y las propiedades fisicas de estas estructuras [4].

Historicamente se pueden clasificar tres periodos en la investigacion de hidratos.

» En el primer periodo, desde su descubrimiento en 1810 hasta 1934, los hidratos de gas
fueron una curiosidad cientifica.

» En el segundo periodo, continuo desde 1934 hasta 1960, la preocupaciéon predominante
estaba relacionada a los hidratos productos de la actividad humana, es decir, los que
provocaban las obstrucciones encontradas en la industria del gas natural.

» En el tercer periodo, desde mediados de 1960 hasta el presente, se descubren hidratos de
millones de afios en la profundidad de los océanos y en regiones heladas, también en
ambientes extraterrestres.

La composicion del gas hidrato es variable con la temperatura, la presién y la composicidn asociada
a las fases fluidas. Para estas fases se puede obtener la composicién por medio de la cromatografia,
mientras que la medicién de la composicidn del hidrato es mas dificil. Villard [5] propuso un método
para determinar el nimero de hidratacion a través del calor de formacién por encima y por abajo
del punto de congelacion del agua. Circone et. al [6] obtuvieron el nimero de hidratacién a partir de
la medicion del gas liberado durante la descomposicion. El nimero de hidrataciéon también puede
ser determinado mediante rayos X, difraccion de neutrones, espectroscopia Raman y resonancia
magnética nuclear.

1.2 Estructuras.

Los clatratos son estructuras formadas por enrejados poliédricos, donde un grupo de moléculas
enclaustra a otro tipo de moléculas. Los hidratos son estructuras llamadas “host-guest”. Las
moléculas host o hospedadoras son moléculas de agua, las cuales a partir de puentes de hidrogeno
forman dichas estructuras. Las moléculas huésped son moléculas generalmente no polares, por
ejemplo, hidrocarburos ligeros, diéxido de carbono, nitrégeno, entre otros [3]. En 1984 Jeffrey [7]

« w7 . . mi Vi .
sugirié una nomenclatura para describir estas estructuras, 1, , donde n es el nimero de aristas en

la cara tipo i y mi es el nimero de caras con n; aristas.
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Figura 1.1 (a) dodecaedro pentagonal (512), (b) tetrakaidecaedro (51262), (c) hexakaidecaedro
(5126%), (d) irregular dodecaedro (435963), y (e) icosaedro (51268). El dodecaedro pentagonal es
etiquetado como 512, porque tiene 12 caras pentagonales.

La estructura que se formara dependera principalmente del tamafio de la molécula huésped. Los
hidratos simples de metano y etano forman estructuras I, mientras que el propano e i-butano
forman estructuras tipo II. Algunas moléculas como helio, hidrégeno y nedn son muy pequeinas para
estabilizar las estructuras de los enrejados y formar hidratos, pero a muy altas presiones se ha
encontrado que son capaces de formar estructuras tipo II [4]. Algunas moléculas que usualmente
forman las estructuras mas pequefias pueden, con ayuda de las sustancias que comtiinmente forman
estructuras mas grandes, llegar a formar estructuras mas grandes. Por ejemplo, el metano que
normalmente forma estructuras tipo I, con ayuda del propano, puede formar estructuras tipo II. En
la figura 1.2 se muestran los tipos de cavidades y estructuras que forman.

Tipos de cavidades Estructura de hidratos Moléculas huésped
NS &N
(O
XY ) Metano, etano
Y 2 »
e 0 TR 46 H,0 didxido de
(@A) —» AN A) carbone
2 / Vs
\‘ - ¥
- -
Estructural
s,
) v‘l' ﬁ, Propano
T 16 A 8 (1 ’(',‘vx.q} 196 M0 Iscbutano
W ‘*/——-—b ) ——> ,.",7(').,
N — LTy
i /] | i)

Metano « nechexano
metano+
M H0 cicioheptano

Estructura H

Figura 1.2 Tipos de cavidades, estructura de hidratos y las moléculas huésped formadores de tales

estructuras [3].
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En la tabla 1.1 se pueden observar las caracteristicas de cada una de estas estructuras.

Tablal1.1 - Propiedades de los tipos de cavidades por estructuras [4].

Hidrato [ 11 H

Cavidad Pequeila Grande Pequefla Grande Pequefia Mediana Grande
Descripcion 512 51262 512 51264 512 435663 51268
Numero de

cavidades por 2 6 16 8 3 2 1
celda unitaria

Radio

promediode  3.95 4.33 3.91 4.73 3.91 4.06 5.71
la cavidad (A)

moléculasde 24 20 28 20 20 36
agua

La ocupacion de las cavidades de los hidratos depende del tamafio del gas huésped, de la naturaleza
del compuesto y de su forma.

La difraccién de rayos X de la estructura I fue obtenida por McMullan y Jeffrey [8] en 1965 para el
hidrato de éxido de etileno. El cristal es ctibico con a= 12 A y a=B=y=902. Esta estructura consta de
46 moléculas de agua que forman 8 poliedros: 2 poliedros 512y 6 poliedros 51262.

La estructura tipo II fue observada por Mak y McMullan [9] en 1965 por medio de difracciéon de
rayos X, a partir de hidratos de tetrahidrofurano/acido sulfhidrico. El cristal es ctibico con a=17.3 A
y a=B=y=90%. Esta estructura consta de 136 moléculas de agua que forman 24 poliedros: 16
poliedros 512y 8 poliedros 51264.

Ripmeester et al. [10] en 1987 reportaron la estructura H con la evidencia obtenida por medio de la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear y difraccién de rayos X en polvo. La estructura H
es un cristal hexagonal con parametros a=12.2 A, c=10.1 A y a=p=902 y y=1202. Esta estructura
consta de 34 moléculas de agua que forman 6 poliedros, de los cuales 3 poliedros 512, 2 poliedros
435663y un poliedro 51268.

1.3  Hidratos naturales en México y en el mundo.

Los hidratos naturales de gas se encuentran en las regiones polares (aguas poco profundas) y en los
sedimentos marinos (aguas profundas), donde las condiciones de presién y temperatura se
combinan para hacerlo estable. Se estima que el 98% de los hidratos se concentran en los
sedimentos marinos y el 2% restante en las regiones polares. Se han encontrado acumulaciones
significativas en el Talud Norte de Alaska, en E.U, en el noroeste de Canada, en el Golfo de México,
asi como en Japdn, India, Corea del Sur y China [4]. En la figura 1.3 se pueden observar los depésitos
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de hidratos inferidos; estos depositos se identificaron con técnicas como reflexiones sismicas,
registros de pozos, datos de perforacién y mediciones de salinidad del agua intersticial de nucleos.
Los depositos de hidratos conocidos son areas donde los hidratos han sido muestreados
directamente desde perforaciones oceanicas y por expediciones de vehiculos a control remoto.

¢ Known hydrate deposit

Figura 1.3 Mapa mundial de mas de 90 ocurrencias documentadas de hidratos [13]. Datos de
Kvenvolden y Lorenson [11] y Milkov [12].

Las estimaciones de hidratos de metano indican una fuente importante de recursos energéticos
potenciales en el futuro. Algunas de estas estimaciones se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 - Estimados de hidratos de metano, en el permasfrost y en los océanos [4].

Permafrost (101¥m3)  océanos (101®m3)  Referencias

0.57 0.5-2.5 Trofimuk et al. [14]
0.31 0.31 Mclver [15]

340 760 Dobrynin et al. [16]
1.0 1.0 Makogon [17]

7.4 2.1 MacDonald [18]

El servicio de administracion de minerales del departamento del interior de E.U. (MMS) estima que
existe un volumen total de hidratos de gas en el Golfo de México que oscila entre los 315x1012 y
975%x1012m3[19].
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1.4 Organizacion de la tesis.

Esta tesis esta organizada de la siguiente manera: en los capitulos 2, 3 y 4 se presentan los
fundamentos tedricos de los calculos realizados. En el capitulo 2 se aborda el equilibrio de fases, en
el 3 se presentan las ecuaciones de estado CTS y CPA y las reglas de mezclado utilizadas en cada
caso. En el capitulo 4 se introduce el modelo de van der Waals Platteeuw para el calculo del potencial
quimico del agua en la fase hidrato. Los resultados y discusiones se exponen en el capitulo 5, y las
conclusiones y recomendaciones para futuros trabajos se encuentran en el capitulo 6.

Referencias.

[1] “U.S. Geological Survey.” USGS.gov [ Science for a Changing World, www.usgs.gov/.

[2] Chong, Zheng Rong, et al. "Review of natural gas hydrates as an energy resource: Prospects and
challenges." Applied Energy 162 (2016): 1633-1652.

[3] Sloan Jr, E. Dendy. "Fundamental principles and applications of natural gas
hydrates." Nature 426.6964 (2003): 353.

[4] Sloan Jr, E. Dendy, and Carolyn Koh. Clathrate hydrates of natural gases. CRC press, 2007.
[5] Villard, Paul. Etude expérimentale des hydrates de gaz. Diss. 1896.

[6] Circone, Susan, Stephen H. Kirby, and Laura A. Stern. "Direct measurement of methane hydrate
composition along the hydrate equilibrium boundary." The Journal of Physical Chemistry B 109.19
(2005): 9468-9475.

[7] Jeffrey, G. A. "Hydrate inclusion compounds, in inclusion compounds, Atwood JL, Davies JED,
MacNicol DD (eds), I, 135-190." (1984).

[8] McMullan, Richard K., and G. A. Jeffrey. "Polyhedral clathrate hydrates. IX. Structure of ethylene
oxide hydrate." The Journal of Chemical Physics 42.8 (1965): 2725-2732.

[9] Mak, Thomas CW, and Richard K. McMullan. "Polyhedral clathrate hydrates. X. Structure of the
double hydrate of tetrahydrofuran and hydrogen sulfide." The Journal of Chemical Physics 42.8
(1965): 2732-2737.

[10] Ripmeester, John A,, et al. "A new clathrate hydrate structure." Nature 325.6100 (1987): 135-
136.

[11] Kvenvolden, Keith A.,, and Thomas D. Lorenson. "The global occurrence of natural gas
hydrate." Natural Gas Hydrates: Occurrence, Distribution, and Detection: Occurrence, Distribution,
and Detection 124 (2001): 3-18.

17


http://www.usgs.gov/

[12] Milkov, Alexei V. "Molecular and stable isotope compositions of natural gas hydrates: A revised
global dataset and basic interpretations in the context of geological settings." Organic
geochemistry 36.5 (2005): 681-702.

[13] Hester, Keith C., and Peter G. Brewer. "Clathrate hydrates in nature." Annual review of marine
science 1 (2009): 303-327.

[14] Trofimuk, A. A, N. V. Chersky, and V. P. Tsaryov. "The role of continental glaciation and hydrate
formation on petroleum occurrence." The Future Supply of Nature-Made Petroleum and Gas. 1977.
919-926.

[15] Meyer, Richard F., and Jerry Chipman Olson. Long-term energy resources. No. CONF-7911179-.
Pitman Publishing, Boston, MA, 1981.

[16] Dobrynin, V. W. "Gas hydrates, a possible energy resources." Long-term energy resources 1
(1981): 727-729.

[17] MAKOGON, YF. "Gas Hydrates, The State of Study in the USSR and Perspactives for its use." 3rd
Chemical Cong. of North America, Tronto (1988).

[18] MacDonald, Gordon ]. "Role of methane clathrates in past and future climates." Climatic
Change 16.3 (1990): 247-281.

[19] Frye, M. "Preliminary evaluation of in-place gas hydrate resources: Gulf of Mexico Outer
Continental Shelf." OCS Report MMS 4 (2008): 94.

18



2. Equilibrio de fases

En este capitulo se presentan los conceptos termodindmicos basicos acerca del equilibrio de fases,
con el fin de llegar a las expresiones para el calculo de propiedades medibles. Se presentan las
condiciones necesarias para el equilibrio, el concepto de potencial quimico, su relacién con la
fugacidad, asi como las expresiones para el calculo de las fugacidades. También se muestran algunas
ecuaciones de estado convencionales.

La termodinamica del equilibrio de fases es la base cientifica de muchos de los procesos de
purificaciéon, como la extraccién, adsorcién, destilacion, lixiviacién, absorcién, entre otras,
operaciones donde distintas fases se encuentran en equilibrio. En el disefio de estas operaciones, es
necesario contar con las propiedades al equilibrio. El problema clasico de la termodindmica del
equilibrio involucra diferentes efectos, a saber: la transferencia de calor entre dos fases en un
sistema heterogéneo, el desplazamiento de una interfase y la transferencia de masa a través de la
interfase. Los potenciales que rigen a los dos primeros procesos son las diferencias de temperatura
y presion, respectivamente. El tercer proceso es determinado por la diferencia entre los potenciales
quimicos de las substancias en las diversas fases en equilibrio [1].

2.1 Potencial quimico en un sistema abierto

Un sistema cerrado es aquel que intercambia energia (calor y trabajo), pero no materia con los
alrededores. Para un sistema cerrado homogéneo, sin reacciéon quimica, que puede interaccionar
con sus alrededores a través de transferencia de calor y trabajo pV casiestaticos, se puede escribir
de forma combinada la primera y la segunda ley de la termodinamica:

dU =TdS — pdV (2.1)

donde U, S, V, T y p son la energia interna, entropia, volumen, temperatura y presion,
respectivamente. Esta ecuacion es valida si la interaccion del sistema con los alrededores ocurre
casiestaticamente (transferencia de calor y desplazamiento casiestatico de su frontera). Para
sistemas abiertos que intercambian materia con sus alrededores la ec. 2.1 toma la siguiente forma:
ou
dU=TdS —pdV +) | — dN, . (2.2)
i

I/SV.N,

donde Nise refiere a la cantidad de materia del componente i, y Nj en el subindice de las derivadas
hacen referencia a todos los compuestos con excepcion del componente i. La derivada que aparece
del lado derecho de la ec. 2.2 define el potencial quimico:

19



1

i —(a—U] (23)
I oN, SV.N;

El circunflejo (") sobre la letra griega u indica el potencial quimico de una substancia en una mezcla.
Entonces, la ec. 2.2 se puede reescribir como:

dU =TdS —pdV + jidN, (2.4)

El potencial quimico rige la transferencia de masa entre las fases que componen un sistema
termodinamico.
2.2 Condiciones de equilibrio termodinamico

En el estado de equilibrio se cumple la regla de las fases de Gibbs. En esta regla se establece cuantas
son las propiedades intensivas que deberan ser especificadas para fijar el estado de equilibrio:

F=c—r+2 (2.5)

Donde F es el numero de grados de libertad, c es el nimero de substancias y 7 el nimero de fases.
Para que un sistema se encuentre en equilibrio, se deben cumplir 3 condiciones generales:

e Equilibrio térmico

La temperatura debe ser la misma en cada una de las fases.

T'=T*=...=T~ (2.6)
e Equilibrio mecanico

Las presiones deben ser iguales en todas las fases (superficies planas).

p'=p’=...=p~ (2.7)
e Equilibrio material

El potencial quimico de cada una de las sustancias debe ser igual en cada una de las fases.

Al A2 AT

B =pt=. =i (28)

2.3  Potencial quimico y su relacion con la fugacidad

La dependencia con la presion del potencial quimico, a temperatura y composicidon constantes, se
puede expresar mediante la relacién de Maxwell:
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6p TN aNl T,p,Nj '

Para una mezcla que se comporta como gas ideal, se puede demostrar que [2]:

Xip

& (T,p,x)=u! (T,p,)+RTIn ;.
0

(2.10)
El superindice # hace referencia al gas ideal. R es la constante de los gases ideales. El subindice 0
indica un estado de referencia escogido arbitrariamente y x es el vector composicion x=(x1,x2,...).
Esta expresion permite determinar el potencial quimico de una substancia en una mezcla que se
comporta como gas ideal. A partir de esta ecuacion, Lewis propuso relacionar el potencial quimico
con una funcién auxiliar, como lo es la fugacidad f, y de esta manera describir el cambio del potencial
quimico para sistemas no ideales a partir de la siguiente ecuacion:

i (TopX) = 1 (Topy %, ) + RTIn-ZLEPX) (2.11)
fi(T.ps,%,)

Lewis también impuso una condicién limite para la fugacidad, cuando la presién tiende a cero. A
presiones muy bajas, mezclas o sustancias puras se comportan de manera ideal:

lingfl. =X,p (2.12)
p—>
Si la referencia es el gas ideal la ec. 2.11 se convierte en:

3 .px) = (1., ) e (2%) 213)
o

2.4 Ecuaciones de estado

Una ecuacion de estado es una relacion entre las variables pvTx. Es de gran utilidad una ecuacion de
estado que pueda dar una descripcion precisa del comportamiento de los fluidos. Una ecuacion debe
tener la particularidad de ser aplicable a liquidos y gases y no debe ser tan compleja como para
presentar grandes dificultades numéricas o analiticas en su aplicacion. Las ecuaciones ctbicas son
las mas sencillas, y son capaces de representar el comportamiento de liquidos y vapores de forma
simultdnea. La primera ecuacién cuibica de estado practica fue propuesta por J.D. van der Waals en

1873 [3]:

p= RT a (2.14)

v—b V*
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Donde v es el volumen molar, a es el parametro dispersivo y b es el co-volumen de van der Waals.

Para usos de ingenieria, las ecuaciones mas empleadas son las modificaciones a esta ecuacion. Entre
las mas destacadas se encuentran la de Redlich-Kwong (RK) [7], la RK modificada por Soave (SRK)
[8] y la de Peng-Robinson (PR) [9]. En éstas, el parametro dispersivo a es una funcién de la
temperatura. Tienen la siguiente forma general:

_RT B a
“v—b (v+gb)(v+0'b)

p (2.15)

Donde o y ¢ son factores diferentes para cada tipo de ecuacién. Esta ecuacion, escrita para la
compresibilidad z, asume la forma:

z Az
- - 2.16
z z—B (Z+gB)(z+0'B) ( )
Donde:
pa
A= (2.17)
(RT)’
_pb 2.18
B=Rr (2.18)

Para sustancias puras a y b pueden ser evaluados a partir de las propiedades criticas de las

substancias:
2
a, =lP(RT”) (2.19)
2
RT
b =Q—= (2.20)
b,

La dependencia de a, con respecto a la temperatura, propuesta por Soave, es la siguiente:

a,(T)=a, 1+ci[1(%) ] (2.21)

2
¢, =Cy+C,0+C,0 (2.22)
Donde w es el factor acéntrico.
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Los parametros especificos para cada ecuacion se encuentran en la tabla 2.1 y en la tabla 2.2.

Tabla 2.1 - Constantes para el calculo de a y b de las ecuaciones cubicas [2].

Ecuacion v Q Co c1 c2
van der Waals 27/64 1/8 0 0 0
Soave-Redlich-Kwong 0.4275 0.0866 048 1574 -0.176
Peng-Robinson 0.4572 0.0778 0.3746 1.542 -0.2699

Tabla 2.2 - Parametros de la forma general de las ecuaciones cuibicas.

Ecuacion 3 o
van der Waals 0 0
Redlich-Kwong 0 1
Soave-Redlich-Kwong 0 1
Peng-Robinson 1+\2 1-2

Las ecuaciones cubicas generales no producen buenas predicciones cuando se aplican a mezclas de
liquidos que presentan interacciones altamente direccionales, como en el caso de los enlaces de
hidrégeno (asociacion). En este caso, se pueden usar otro tipo de ecuaciones que tomen en
consideracion explicitamente la asociacién, ecuaciones tales como la CPA (Cubic Plus Association)
[5] o la CTS (Cubic Two-State) [6]. En este trabajo, para el calculo de las fases fluidas, se usaran las
ecuaciones de estado CPA y CTS, descritas en el siguiente capitulo.

2.5 Calculo de fugacidades con ecuaciones de estado

El calculo de fugacidades se puede realizar con dos enfoques diferentes, a saber: (i) ecuaciones de
estado, (ii) modelo de solucion. En este trabajo, el enfoque empleado fue el primero. A continuacion,
se demuestra como relacionar la fugacidad con una ecuacidn de estado. El coeficiente de fugacidad
es una variable que mide la desviacion de la fugacidad del comportamiento de gas ideal. Esta
definido como:

& I (2.23)

A partir de las ecuaciones anteriores se puede obtener la relaciéon de la fugacidad con diversas
ecuaciones de estado. Diferenciando la ec. 2.11:
dfi =RTdf (2.24)

El coeficiente de fugacidad Cf)i y la fugacidad estan relacionado por:
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f=bxp (2.25)
Lo que implica en:
d(ln ﬁ):d(lnci),.)m(lnp) (2.26)

La presién aparece como variable independiente y no el volumen. Para evitar este inconveniente se
usa la siguiente relacion:

p _ZRT (2.27)
\%
d(Inp)=d(Inz)-d(Inv) (2.28)
La siguiente relacion de Maxwell une el potencial quimico con el volumen:
n 0
dii =—(—p] v (2.29)
ON, TN
Combinando las ecs. 2.29, 2.28 y 2.24
A dv op
RT|d|In®, )+d(Inz)-— |=—| — dv 2.30
elne)eatm)- {2 =
i ,P,Nj
Reescribiendo la ec. 2.30 e integrando desde la condicion de gas ideal hasta la del sistema:
In®, (T,v,x)= 1. NP dv-Inz (2.31)
v RT\ON, ), N

Esta expresion permite el calculo del coeficiente de fugacidad usando una ecuacion de estado. Para
obtener la fugacidad bastara con sustituir directamente la ecuacion de estado en 2.31.
2.6  Equilibrio Liquido-Vapor

La solucién del problema del Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) se hace a través de la solucién de las
ecuaciones de igualdad de fugacidades [2]. La idea aqui es calcular fugacidades usando ecuaciones
de estado. Se define la razén de particiéon de un componente entre dos fases como:

¥y, é)f T,p, X
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donde Vy L se refieren al vapor y al liquido. y y x a las composiciones de la fase vapor y liquido.
Algunos de los problemas que se resolveran en este trabajo son los planteados en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 - Problemas del Equilibrio liquido-vapor.

Nombre del problema Datos Incognitas

Temperatura de burbuja D, X1,X2,...,Xc-1 T, y1,y2,..\)c1
Presion de burbuja T, X1,X2,..,Xc-1 D, Y1,Y2,..Vc1
Temperatura de rocio D, Y1Y2,...Yc1 T, X1,X2,..,Xc-1
Presion de rocio T, y12,...)c1 D, X1,X2,...,Xc-1

Para los cuatro tipos de problemas hay c ecuaciones que deben ser resueltas simultaneamente.

Existen otro tipo de problemas como presiones de saturacién, y composiciones de mezclas, en estos
casos la que dictara la cantidad de las variables a especificar sera la regla de las fases de Gibbs.

En el siguiente capitulo, se presentaran las expresiones que se usaran para el calculo de equilibrio
liquido-vapor con las ecuaciones de estado CTS y CPA. Estas ecuaciones estan ideadas para sistemas
que tienen interacciones altamente direccionales. También se mostraran las reglas de mezclado
empleadas en el presente trabajo.
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3. Ecuaciones de estado CTS y CPA

En este capitulo se presentan las ecuaciones de estado CTS [1] y CPA [2], con sus respectivas reglas
de mezclado [3,4], que se usaran para los calculos del equilibrio liquido-vapor agua hidrocarburo.
Primero se hace una breve descripcion de los origenes de estas ecuaciones de estado, asi como sus
fundamentos tedricos. Se explica el significado de los términos y parametros de estas ecuaciones,
se presentan las expresiones para el calculo de las fugacidades en las fases fluidas, y las reglas de
mezclado de van der Waals. Al final, se presentan las funciones que se usaran para corregir el
término dispersivo en cada caso.

Como se ha mencionado en el capitulo anterior, las ecuaciones cubicas de estado tienen un amplio
campo de aplicacién y han sido empleadas extensivamente en la simulacién de procesos quimicos.
La simplicidad matematica de estas ecuaciones las hace una opcién muy atractiva para los
numerosos calculos requeridos en muchas aplicaciones; sin embargo, estas ecuaciones cuentan con
un gran inconveniente, ya que para la correcta prediccién de las propiedades PVT de fluidos que
presentan asociacidn, tales como aquellos que presentan enlaces de hidrégeno, requieren de reglas
de mezclado no triviales con muchos parametros. Debido a esto, se han propuesto ecuaciones con
términos explicitos de asociacién, basados en la teoria de red o en modelos de perturbacion
estadisticos. El esquema de asociacién empleado con la CTS es el modelo de dos estados TSAM
(Two-state Association Model) [22-25]. Por otra parte, la teoria de Wertheim [5-8] es la base del
modelado de la asociacion por la CPA; es mas general que otras y cubre diferentes esquemas de
asociacion. Estos modelos son capaces de describir el efecto de la asociacion en las propiedades de
los liquidos, lo que los hacen adecuados para acoplarse con una ecuacion de estado que represente
la contribucidn por fuerzas de dispersion (no especifica) a la presion total.

3.1 Origen de la ecuacion CTS

Las ideas principales de TSAM se emplearon para desarrollar una expresidon para la ecuacion
fundamental de energia de Helmholtz de asociacién, por Medeiros y Tellez-Arredondo [1]. La
dependencia con la temperatura y el volumen es explicita. La expresion resultante para la energia
de Helmholtz de asociacion es:

A®(N,V,T 1
g o) o

Por las relaciones termodindmicas primarias, se llega directamente a las contribuciones de la
asociacion a la presion y al potencial quimico:
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2%V, f3(T)
p®(x,v,T)=—RT Y x,— (3.2)

v{v + ijvijﬁj(T)}

4" xv.f.
RT V+Zx].vijfij - V+ijvijﬁj
J j
donde:

vij= volumen caracteristico de asociacion
k= constante de Boltzmann
y X=(x1, x2...) es el vector de fracciones molares.

y la funcion de Mayer se puede escribir como:

f; =exp(—EU./RT)—1 (3.4)
donde:

Eij= energia de asociacion

Siguiendo la aproximacion de Kontongeorgis [2] que la energia de Helmholtz se debe
principalmente a las contribuciones fisicas y una de asociacion, el término de asociacidon fue
acoplado a la ecuacion de estado SRK, dando origen a la ecuacion CTS. La expresion para la CTS es:

D5 T) = RT a(x,T) RTs, ;vaq 5(T) as)
"7 v=b(x) v[v+b(x)] v 4 iv+ijvi].fU.(T) '

Si no hay asociacidn, la CTS se reduce a la SRK. Para compuestos puros que se auto-asocian y sus
mezclas binarias con sustancias que no se asocian, como es el caso de sistemas agua-hidrocarburo,
esta ecuacion es de cuarto grado, con una raiz negativa sin significado. Esta ecuacion puede
transformarse en una polinémica en volumen (o en compresibilidad) y es capaz de describir
presiones de vapor y el volumen molar de liquidos que forman puentes de hidrogeno. Una
caracteristica de la ecuacion CTS es que el orden del polinomio con respecto al volumen aumenta
cuando aumenta el nimero de compuestos asociativos. Esta ecuacion es también capaz de describir
el equilibrio liquido-vapor de mezclas de compuestos asociativos con hidrocarburos [3]. La
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ecuacion CTS esta constituida de un término repulsivo y de dos atractivos: uno por dispersion y uno
por asociacion.

El desarrollo completo del modelo se encuentra en la referencia [1]. Como puede observarse, la CTS
es matematicamente simple porque puede reducirse a una forma de polinomio y puede resolverse
por métodos numéricos especificos para este caso. Esto hace que sea altamente competitiva en
comparacién con otras ecuaciones de estado.

3.2 Origen de la ecuaciéon CPA

El modelo CPA [2] es una ecuacidn de estado que combina la simplicidad de la ecuacién de SRKy un
término de asociacién que proviene de la teoria Wertheim [5-8]. La ecuacién de estado SRK explica
las interacciones de dispersion entre moléculas. El término de asociacién describe las interacciones
sitio-sitio debido a los enlaces de hidrogeno entre moléculas iguales (auto-asociacion) y entre
moléculas diferentes (asociacion cruzada o solvatacion).

La ecuacién de estado CPA se puede expresar en términos de presion como la suma de SRK y la
contribucidén del término de asociaciéon dado por Michlesen y Hendriks [9]:

__RT  a(xT) 1(RT 1 dlng . ~
p(x'v'T)_v—b(x) v[v+b(x):| 2( v j(1+v8(1/v)jzi: i;(l X4) (3:6)

Xui es la fraccién de los sitios A de la molécula i que no estan enlazados con otros sitios activos. Xai
puede ser calculado resolviendo el siguiente conjunto de ecuaciones:

4 = : AB; (3-7)
L1+ /v) x> X, A
i B
Los subindices i y j se usan para etiquetar a las moléculas, las letras A y B indican los sitios de uniéon
en una molécula dada. A4% es la fuerza de asociacion entre el sitio A en la molécula i y el sitio B en
la molécula j:

AI.B}-
A = g(v)| exp| £— |1 |b. g4 38
g(v) p[ RTJ B (3.8)

Donde €48/ y (4B son la energia de asociacion y el volumen de interaccion entre el sitio A de la
molécula iy el sitio B de la molécula j, respectivamente, g(v) es el valor de la funcién de distribucién
radial para un fluido de referencia (fluido de esferas duras, s6lo fuerzas repulsivas estan presentes).

Kontongeorgis et al [10] propuso una expresion simplificada para g(v):
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V)= 3.9
gv)=1- 197 (3.9)
Donde 1 es la densidad reducida del fluido.

1

=|—|b 3.10

m ( WJ (3.10)

El término de asociacidn de la CPA es dependiente del esquema de asociacion escogido, por ejemplo,
el numero y tipo de sitios de asociacion para los compuestos asociativos. Huang y Radosz [11]
clasificaron ocho tipos diferentes de esquemas de asociaciéon. En este trabajo se empleara el
esquema 2B para alcoholes y 4C para agua y glicoles. En el esquema 2B el sitio A corresponde a los
dos pares electrones (son considerados como sitios equivalentes) y el sitio B corresponde al atomo
de H. Para el esquema 4C en agua se toman como sitios los hidrégenos y los pares libres. En la
siguiente tabla se muestran los esquemas de asociaciéon propuestos por Huang y Radosz [11].
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Tabla 3.1- Esquemas de asociacién basadas en la terminologia de Huang y Radosz [11].

Especies Formula Tipo Fracciones de sitios
Acidos G\ A 1A _ yA
{\c \ X1 X
¥,
Alcohol B4 3B X*=X%X=2x" -1

X, =X"X°Xx°
ZB XA — XB

X, =X"Xx"

H
C
oR
B
Glicoles fﬂ/\ /% 4C X4 = xB = xC=xP
o 1]

X, =X XX xP

Agua A 4C X=X =X"=x"
B.Q.HL X1:XAXBXCXD
H
D
e
‘H A
& -H 3B X4 =XF; X =2x" -1
H AvyBvyC
B X, =X"X"X
A
B y
H~< 3B X4 =XxP.x¢=2x4 1
X, =X"X"X°

3.3 Significado fisico de los parametros de la CTS y CPA

La presion dada por la ecuacion CTS como por la CPA se divide en tres términos. En ambas
ecuaciones, se toma la ecuacién SRK para describir las interacciones de dispersiéon entre moléculas.
El primer término es denominado término repulsivo, que esta relacionado al co-volumen (b). El
segundo término es el atractivo por dispersion en donde a esta relacionada a las fuerzas de
atraccion (fuerzas de dispersion o de vdW). El término final es atractivo por asociacion,

Parala CTS, vijes el volumen caracteristico de asociacion del par i-j. Este ultimo esta relacionado con
el tamafio y con la disponibilidad estérica para asociaciéon de la molécula. El valor de vijsiempre
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sera positivo y entre mas grande, mayor sera la posibilidad de asociacion. La funcion fi esta
relacionada a la energia de asociaciéon de una molécula i con una molécula j. Ejjes la energia que se
desprenderia debido a la formacién de un puente de hidrogeno. Entre mayor sea la energia
intermolecular de asociacidn, Ejtiene un valor absoluto mayor; este parametro es siempre negativo.

Para la CPA el término final es atractivo por asociacion, donde €48 es la energia de asociacién entre
mas grande sea este término, mayor fuerza de asociacidn y 45 es el volumen de interaccién entre
el sitio A de la molécula i y el sitio B de la molécula j; entre mayor sea este volumen la fuerza de
asociacion el enlace entre el sitio de la molécula i y el sitio B de la molécula j también sera mayor.

El fenbmeno de asociaciéon provoca que se formen agregados moleculares; esto impide el
movimiento libre de las moléculas que forman parte del agregado. Debido a esto hay menos
colisiones, disminuyendo la presion total del sistema. Este hecho coincide con el signo negativo en
ambas ecuaciones de la contribucién de asociacién a la presion total del sistema.

3.4 Reglas de mezclado de van der Waals

De acuerdo con la teoria de un fluido, la forma pvT de las ecuaciones cubicas es la misma para
sustancias puras y mezclas. En el caso de las mezclas, a y b dependen de la composicién. Estas
dependencias estan dadas por las reglas de combinacién y mezclado. Entre las reglas de mezclado
mas utilizadas se encuentran las de van der Waals. Estas, por lo regular, s6lo deben emplearse en
mezclas de compuestos que soélo interaccionan a través de fuerzas de dispersién (moléculas no
polares). Una forma de estimar las dependencias en composicién es hacerlas compatibles con la
regla cuadratica exacta para el segundo coeficiente virial. Una condicién suficiente, pero no
necesaria es que:

a(T,x)=>">xx,a,(T) (3.11)

i

b(x)=> > xx,b, (3.12)

i

Cuando i=j entonces aii=ai y bi=bi, donde ai y bi son los parametros para sustancias puras. Para los
parametros cruzados, van der Waals sugirio las siguientes reglas de combinacion:

a; :(a,.aj)l/2 (1—kij) (3.13)

El parametro ki, conocido como pardmetro de interaccidn binaria, corrige el promedio geométrico
dado por la ec. 3.13. Para mezclas de substancias no polares, este parametro es muy cercano al cero.
Para el co-volumen:
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bl.+bj
lf: 2

(3.14)

De la combinacidon de las ecs 3.12 y 3.14 se obtiene una regla de mezclado mas sencilla para b.

~Sxb, (3.15)

3.5 Regla de combinacion del término asociativo CTS

Las reglas de combinacion para los parametros de asociacion cruzada vij y € que mejor se ajustan a
los datos experimentales [26] son:

v, =min(v,,v;) (3.16)
&+é
&= > (3.17)

Para el volumen de asociacion se usa como regla de combinacién el valor minimo, se espera que el
fendmeno de asociacion sea controlado por la especie que tiene menor valor numérico de vj. Si las
moléculas no son capaces de asociarse estos parametros son cero.

3.6 Regla de combinacion del término asociativo CPA

Hay dos elecciones de reglas de combinacion para los pardmetros de asociacién cruzada que se
ajustan a los datos experimentales las llamadas CR-1 y ECR [12].

La unica diferencia entre estas reglas es la forma de estimar el volumen de asociacién cruzado S. La
energia de asociacion cruzada esta dada por:

AB, A.B;
g &+
e = (3.18)

El volumen de asociacion cruzado, en la regla ECR, esta dado por:

B = ﬂ“ﬁ

(3.19)

y en la CR-1:
ﬁAiBj — ’ﬁAiBi,BAiBI (320)

33



En laregla ECR, la inclusién de los co-volumenes es importante para pares de moléculas de tamafios
muy distintos, como por ejemplo agua con alcoholes pesados o glicoles. Derawi et al [13] mostraron
que, entre muchas reglas propuestas, las reglas CR-1 y ECR poseen algin fundamento fisico; la
media aritmética de la energia de asociacion cruzada es proporcional a la entalpia de los enlaces de
hidrégeno, mientras que la media geométrica del volumen de asociacion cruzada esta relacionada
con la entropia cruzada de los enlaces de hidrégeno. Ambas reglas conducen a resultados similares
para pares de tamafios similares, pero CR-1 es la Unica opcién para sistemas agua-alcoholes
pesados. Por lo tanto, en este trabajo, se decidi6 emplear CR-1.

3.7 Determinacion de raicesy fugacidades para CTS.

La ecuacion CTS puede ser reescrita como un polinomio de la compresibilidad. En una mezcla donde
s6lo una sustancia se asocia, la ecuacion (3.5) multiplicada por v/RT asume la forma:

gV _ a _ xvafu (3.21)
v-b RT(v+b) v+xyv,f,

donde el subindice uno, indica el componente que se estd asociando.

Multiplicando y dividiendo los numeradores y denominadores de los términos del lado derecho de
esta ecuacioén por p/RT:
z A x,C

zZ= - - (3.22)
z-B z+B z+x,C

donde:

y—— (3.23)
(RT)
pb

B=" 3.24
°T (3.24)
Vi fi

C=—1— 3.25

RT (3.25)
La ec. 3.22 puede ser reescrita en forma de polinomio:
z*+2°(x,C-1)+z*[ A-B(B+1) |+z| Ax,C - Bx,C(B+1)— AB |- Bx,C(A+B)=0 (3.26)

En la ecuacién (3.26) se ejemplifica el caso donde solo una sustancia es capaz de asociarse. Cuando
mas sustancias se asocian, el procedimiento para la determinacion del polinomio es similar.
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En cuanto a sus raices, la interpretacién es similar a la que se hace para las cubicas convencionales;
conforme a lo demostrado por Reynoso, Tellez y Medeiros [14], son posibles dos casos: (i) se
presentan tres raices reales mayores que el co-volumen; la raiz menor correspondera a la fase
liquida y la mayor a la fase vapor; (ii) s6lo hay una raiz real positiva mayor que el co-volumen, lo
cual indica que Unicamente esta presente una fase, gas o liquido.

Para las fases fluidas es necesario el calculo de las fugacidades con el fin de describir el equilibrio.
Una vez que se obtuvo el factor de compresibilidad, se puede calcular el coeficiente de fugacidad. A
partir de la ecuacién 2.31 se puede obtener el coeficiente de fugacidad dada una ecuacién de estado.
El coeficiente de fugacidad con la ecuacién de estado CTS se puede expresar de la siguiente manera:

A SRK A ideal A asoc
A = U + U,
In®, _ 4 A A ng (3.27)
RT
donde
/}fRK_’&iidem: b; —ln( 1% j"'g[&_ﬁjln( v j_ ab, (3.28)
v+b v—-b) bla b v+b) b(v+Db)

1% x,C,.
1 = - i 3.29
I ! v=2x,C Zk:V—ZXjij 5:29)
j j

Donde q’ y b; estan definidos por:

a,=—| —N-a (3.30)
NN ),
0
b;z(—ij (331)
o),
Gy =vif; (3.32)

Las derivadas de Nb y N?a con respecto a Ni van a depender de las reglas de combinacion y de
mezclado. Para las reglas convencionales de van der Waals, se puede demostrar que:

b =b, (3.33)

i i

a/=2) x,a; (3.34)
j=1
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3.8 Determinacion de raices y fugacidades para CPA

La compresibilidad para la ecuacién CPA estd dada por dos términos. El primero dado por la
ecuacion de estado SRK (interacciones de dispersion) y el término de asociaciéon que considera
diferentes tipos de asociacion.

z = 75FK 4 Zasoc (3.35)

s __ V. a
v—b RT(v+Db)

(3.36)

y de acuerdo a lo propuesto por Michelsen y Hendriks[9] la expresidn general simplificada para el
término de asociacion es:

asoc 1 alng "
z =—E(1+p ” jZ;xi(l—XA) (3.37)

donde p es la densidad molar igual a 1/v. El coeficiente de fugacidad se determina a partir de la
ecuacion (3.27), con el término ideal y de SRK de la ecuacion (3.28) y el término de asociacion de
acuerdo a las expresiones desarrolladas por Michelsen y Hendriks [9]:

R holng
asoc =RT InxX —=— (338)
ll’ll |:; A; 2 aN’ :|

h=ZNiZ(1—XA‘_) (3.39)

3.9 Regla de mezclado no convencional

El principal problema de las mezclas agua-hidrocarburos es que las reglas de mezclado
convencionales no pueden describir de forma adecuada las solubilidades de los hidrocarburos en la
fase acuosa. La regla de vdW es incapaz de predecir el minimo de la solubilidad a temperaturas
cercanas al ambiente debido al efecto hidrofébico. Es un hecho que las interacciones agua-agua son
afectadas por la presencia de un soluto hidrofébico. La descripcidn de estas mezclas en fase liquida
es de importancia en la formacion de hidratos. Para superar este problema, se han propuesto
diversas reglas de mezclado para correlacionar las solubilidades mutuas de las mezclas agua-
hidrocarburos.

Para el uso con ecuaciones cubicas, Kabadiy Danner [15], Michel et al. [16] y Nasrifar y Moshfeghian
[17] han presentado correcciones para el término dispersivo agua-agua que incluye una funcién
para cuantificar el efecto de la presencia de hidrocarburos. Sin esta correccion, las solubilidades

calculadas de los hidrocarburos en agua son extremadamente menores que las medidas
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experimentalmente. En el caso de la ecuacion de estado CPA, la correcciéon no necesita ser tan
drastica, ya que cdmo se muestra en los estudios publicados por Oliveira et al. [18] y Yakoumis et
al. [19], las predicciones con las reglas convencionales de mezclado son relativamente razonables,
aunque es incapaz de predecir el minimo observado de la solubilidad del soluto hidrofébico con
respecto a la temperatura.

La correccion para el parametro dispersivo agua-agua propuesta por Danner y Kabadi esta dada
por:

(01) oceno = (T) B(x,) (3.40)

donde con el subindice 1 se hace referencia al agua, xi es la fraccién molar del soluto y  es una
funcién de correcciéon que contempla la presencia de un soluto. Michel et al. [16] sugirieron una
funcién que tiende a uno en ausencia de soluto. La funcién propuesta es:

B(T,x)=1+38,(T)x, exp(ax,) (3.41)

donde nc es el nimero de componentes y 6 es una funciéon que depende solo de la temperatura y del
soluto en cuestion.

Para utilizar con la ecuacion CPA, esta funcidn fue seleccionada por Medeiros [4] con a=10, por su
simplicidad. Para estimar la dependencia 6icon la temperatura, la funcién que mejor correlacion6 a
los datos experimentales tiene la forma:

8, (T)=7,+nn(T) (3.42)

En este trabajo, se utilizara esta ecuacion en las reglas de mezclado de la ecuacion CPA. Para la
ecuacion CTS, la funcion que mejor ajusto a los datos experimentales fue [3]:

5(T)=r, +exp[%j (3.43)

Para el agua, la derivada del parametro dispersivo con respecto a la cantidad de materia esta dada
por:

ay=2x,8-xia,, ) x,B+2) x.a, (3.44)
=2 =2

y para el soluto hidrofébico:
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a =xi2a11(ﬂi'—2xjﬂ;j+22xjaij (3.45)
donde g’ es la derivada de la correccién que esta dada por:

B/=06,(1-ax, )exp(-ax,) (3.46)

En el siguiente capitulo se abordara el modelo de van der Waals y Platteeuw y como se emplea este
modelo para el calculo del potencial quimico del agua en la fase hidrato.
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4.  Modelo van der Waals y Platteeuw

La formacién de una fase sélida ocurre por la inestabilidad termodinamica de la mezcla en una sola fase,
resultado del fen6meno de hidratacién hidrofébica. Una buena aproximacién para la descripcion del
comportamiento de estas mezclas es el equilibrio termodindmico (térmico, mecanico y material). Segin esta
teoria, los potenciales quimicos (o fugacidades) de los compuestos en las fases formadas se igualan en el
equilibrio. Entonces, modelos que puedan predecir las fugacidades permitiran la determinaciéon de las
condiciones (temperatura, presiéon y composiciones) en que se forman estos sdlidos. El estudio de los
hidratos, entonces, requiere de modelos para la descripcion de las fases fluidas y sélida. Para las fases fluidas
se usaron las ecuaciones de estado presentadas en el capitulo anterior. Para la fase sélida, el modelo
normalmente empleado es el propuesto por van der Waals y Platteeuw (vdWP) [1], que asume que el hidrato
es una solucion s6lida formada por una estructura de moléculas de agua enclaustrando un soluto hidrofébico.
A partir de un tratamiento termodindmico-estadistico se llega a la expresién para el calculo de la fugacidad
del agua en la estructura del hidrato.

4.1 Funcion de particion gran candnica.

Las aproximaciones fundamentales del modelo vdWP [1] estan basadas en las posibles estructuras
(SL, SIl y SH) y son las siguientes:

e El potencial quimico de las moléculas hospedadoras (agua) en el enrejado no depende de la
ocupacion de la cavidad, es decir, las moléculas huéspedes no distorsionan la cavidad.

e (ada cavidad s6lo puede contener una molécula huésped.

e La energia de cada molécula huésped no depende del nimero y de los tipos de otras
moléculas huésped.

¢ No existen efectos cuanticos. Las estadisticas clasicas son validas.

Bajo estas hipdtesis, la funcién de particiéon candnica se puede escribir como el producto de tres
factores independientes:

Q= QﬂQ}iQid (4.1)

El factor Qg corresponde a la funcién de particién candnica del enrejado de agua vacio y el subindice
B se refiere a la propiedad del hidrato vacio. El factor Qji corresponde al nimero de formas que se
pueden distribuir moléculas huéspedes indistinguibles de tipo J en cavidades distinguibles del tipo
i, con un maximo de un huésped por cavidad. La ultima contribucién es la ideal; corresponde a la
contribucién de todas las particulas a la funcién de particion, es decir, es el producto de todas las
funciones individuales de particion de particulas, gji. El subindice en mayusculas corresponde al
huésped y el subindice en mindsculas a los distintos tipos de cavidades. La funcién de particiéon gran
canonica bajo estas aproximaciones esta dada por [2]:
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[1]

=ex p[ T JH[1+Zq11 ]] (4.2)

donde vi es el nimero de cavidades tipo i por molécula de agua, y Nw es el numero de moléculas de

agua de la cavidad, Asla actividad absoluta de cada molécula 4 = e%T , AP es la energia de Helmholtz
del enrejado de moléculas de agua, k es la constante de Boltzmann. Para la estructura tipo S], la
cavidad pequeia corresponde a vs=1/23 y para la cavidad grande, vi=3/23: para la estructura SI],
vs=2/17 yvi=1/17,los subindices s y | hacen referencia a la cavidad pequefia y grande. El desarrollo
completo puede verse en la referencia [2].

4.2 Potencial quimico del agua en el hidrato.

Para poder calcular las condiciones de equilibrio de fases es necesario obtener una expresion para
el potencial quimico del agua en la fase hidrato. Relacionando las funciones de particién con sus
propiedades termodinamicas a nivel macroscopico se llega a:

kTdInE=(-kInE+S)dT +pdV — w4, dN,, + > kTN dIn 4, (4.3)
J

Donde el superindice H hace referencia al hidrato y el subindice W a la propiedad del agua.

Con esta ecuacion se pueden obtener las propiedades del hidrato: nimero de moléculas huéspedes
totales Nj, y potencial quimico uf. A partir del potencial quimico se puede obtener una expresion
para la fugacidad de los huéspedes en el hidrato; estas fugacidades deben ser iguales a las
fugacidades de los compuestos en las fases en equilibrio. La cantidad de moléculas huésped total J,
se obtiene diferenciando In Z con respecto a la actividad absoluta A;:

oln=E ijl
N, (4.4)
Z [ 04 lvzv Y Zl+z q/'

7

K]

Para determinar la probabilidad de encontrar una molécula J en una cavidad i (6)i), se debe dividir
el nimero de moléculas J en la cavidad i entre el nimero total de cavidades tipo i, viNw.

Ne __ 9% (4.5)

0, =
"UviN, 1+ a4

Ademas, a partir de la ec. (4.2)se puede obtener el potencial quimico del agua en la fase del hidrato.
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H - B
Hy Oln= Hy
owo_ =% _MylIn|l1+ A 4.6
T (aNWJrvll KT §i:1 [ Ej:qlz 1] (4.6)

Segun el modelo de Langmuir, la fraccion de cavidades ocupadas puede ser determinada por:

Cul) (4.7)

9]1_1+Z] ],

Las constantes (ji se ajustan a condiciones experimentales de hidratos. La fugacidad del huésped f;
puede ser determinada con una ecuacion de estado capaz de describir la fase fluida en equilibrio.

En este trabajo se usaron las ecuaciones CPA y la CTS. Se considera que qﬁl] :Cﬁf] que, cuando se
sustituye en (4.6) lleva a:

ty_ iy Zv ln[1+ZCﬂf]j (4.8)
kT k ,.

Pero:

1n[1Z]:91}=1n[1 Z1+Z]{jﬁ J— [“Z, 7 ] -In(1+Y,C,f,) (4.9)

Entonces, al sustituirse la ec.(4.9) en la ec.(4.8) se llega a:

H
Hw _ + viIn|1-) 6, 4.10
kT k 2 ( Z ] (4.10)

i

La ecuacidén (4.10) permitira el calculo del potencial quimico del agua en el hidrato.

4.3 Interpretacion de constantes de Langmuir para hidratos.

Se puede hacer una analogia de la adsorcion de Langmuir con el proceso de enclatracion de un
huésped en la cavidad del hidrato. Para hacer mas clara esta analogia es necesario considerar la
derivacion de la isoterma de adsorcion de Langmuir [2,3,14].

Por ejemplo, la rapidez de adsorcién es proporcional a los sitios vacantes (1-6)), y a la fugacidad del
huésped en la fase fluida f;

=k, (1-6,)f, (4.11)

Donde kq es la constante de adsorcidn. La rapidez de desorcion es proporcional a la fraccion de

monocapa ocupada 6
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r,=k,(6,) (4.12)

ka es la constante de desorcién. En el equilibrio, la rapidez de adsorcién y adsorcion se igualan y
esto da lugar a la isoterma de Langmuir.

k.j,  Kf

]~ - (4.13)
k, +ka]] 1+Kf]

K=ka/kd es la constante de equilibrio de adsorcién, equivalente a Cij que es la constante de Langmuir.
En un hidrato simple donde sélo hay un componente huésped, y si s6lo se considera un tipo de
cavidad, la fraccion de sitios ocupados en la monocapa es similar ala fraccion de cavidades ocupadas

de tipo i:
C,
r :”—f’ (4.14)
1+C,f,

Nétese que, si el producto Cjify adquiere valores muy grandes, esta fraccién tiende a uno; este
producto se interpreta como la medida de atraccién del enrejado para una especie enclatrada. Por
ejemplo, entre mas grande sea Cjif;, mayor sera la atracciéon del enrejado para una especie. Si se toma
la fugacidad como una “presion corregida”, entonces presiones altas provocan el llenado de la
cavidad. Cabe notar que las interpretaciones dadas son a una temperatura fija para cada molécula
retenida en un sitio cavidad individual. La ecuacién de Langmuir para hidratos también depende
del tamafio de la cavidad, del tipo de gas huésped, de la temperatura y de la presion.

4.4 Constantes de Langmuir

Existen dos métodos para determinar las constantes de Langmuir. El primero, a partir del potencial
de celda, y el segundo a través de una expresion empirica que se utiliza en este trabajo debido a su
simplicidad y alos resultados exitosos que se han reportado [2-4]. Las constantes de Langmuir estan
relacionadas con las energias intermoleculares entre el huésped y la cavidad. Para obtener estas
constantes se considera que:

e La funcién de particion del movimiento interno de la molécula huésped es de un gas ideal.
Esto esta fundamentado por los resultados espectroscopicos por Davidson [5] y Davidson y
Ripmeester [6].

e Laenergia potencial de una molécula huésped dentro de la cavidad esta dada por el potencial
simétrico w(r) propuesto por Lennard-Jones y Devonshire[7].

e Lasinteracciones del huésped con las moléculas de agua mas cercanas del enrejado esférico
Se suman en parejas.
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El potencial de Kihara [8] es el potencial usado en este método; los parametros (a,0,€) se ajustan a
los datos experimentales de disociacion de hidratos. El potencial es una funcién de la distancia de
separacion, es Unica para cada tipo molécula y esta dado por:

d(r)=oo para r< (ag+aw) (4.15)

d)(r)—4g{( 9 j —( o j}para r> (ag+aw) (4.16)
r—2a r—2a

donde r es la distancia entre centros moleculares, o es la distancia que resulta un potencial nulo, a

es el radio esférico del nucleo, el subindice g se refiere al huésped y w para agua, ¢ es el potencial de
maxima atraccion a r = ¢/2o . El potencial de celda w(r) esta dado por:

12

o a lod a
W(r)=228|:R11r(510+E511j_ﬁ(54+565j:| (417)

5”_1{(1—1—% —(1+1—ﬂj } (4.18)
N\" R R R R

donde z es el nimero de coordinaciéon (nimero de moléculas de agua de la cavidad), R es el radio

libre de la cavidad esférica, N esta indicado como en la ec.(4.17) y r es la distancia de la molécula
huésped al centro de la cavidad. Con estas aproximaciones, van der Waals y Platteeuw [1]
obtuvieron una expresion para calcular las constantes de Langmuir en términos del potencial del
huésped en la cavidad.

_Arm (R w(r)| ,
C, _ﬁjo exp[ﬁ}r dr (4.19)

Por otro lado, Parrish y Prausnitz [9] propusieron una ecuaciéon empirica para el calculo de las
constantes de Langmuir.

A, B .
C, =T]’exp[#j (4.20)

Donde 4ji y Bji son parametros que se ajustan a datos experimentales de equilibrio de tres fases L-
H-V, es decir liquido, hidrato y vapor. Parrish y Prausnitz establecen que ambos enfoques funcionan
de manera similar en un intervalo de temperatura de 260-300K.
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4.5 Fugacidad del agua en el hidrato vacio.

Existen dos enfoques para obtener las propiedades del hidrato vacio. En el primero se relaciona el
hidrato vacio con agua/hielo puro en algunas condiciones de referencia; para este propdsito se usan
las siguientes expresiones [7].

[t = £, exp A (4.21)

AyFH A0 AREH /o AV EH /T

e Sy (PO gp, S P (4.22)
RT  RT, % RT RT

El superindice EH indica la fase de hidrato vacio, I la fase hielo del agua, y Lo la fase liquida pura. To

EH-I/Lo

es la temperatura de referencia (punto de fusion del agua), Au, es el cambio de potencial

~1/Ly

o . . . e EH .
quimico provocado por un cambio de fase de hielo o agua pura al hidrato vacio, Ah,/ es el cambio

de entalpia debido a la formacién del hidrato a partir de la fase condensada (hielo o agua) y
AVVfH_I/L0 las diferencias de volumen entre el hidrato y la fase condensada. T es la temperatura

promedio de la temperatura de referencia y la temperatura del sistema.

El método depende de las expresiones empleadas para calcularAu),ARZ ™" y el AVEH /N

w

Calculadas estas propiedades y la fl/h calculada con la ecuacién de estado. Las constantes de

w

Langmuir deben ser ajustadas para realizar predicciones de la formacion de los hidratos.

El segundo método, el cual se empleara en este trabajo, trata a la fase de hidrato vacio como una
fase sdlida. De esta forma el calculo de la fugacidad del hidrato vacio se lleva a cabo de la siguiente
manera:

e Llevar al sistema desde una presion de gas ideal hasta la presiéon de equilibrio con su fase
condensada.
e Llevar desde la presién de equilibrio de la fase condesada hasta la presién final del sistema.

sat

In®, :Iop' 1

v/ S |
L_Zdp+| —--=d 4.23
RT p P -[ p P (+23)

El primer término de la parte derecha se rescribe como:

n“z—1
=j T dp (4.24)
° p

De la integracion de la ecuacion (4.23) se obtiene:
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) 1
In f{’af =RT " vidp (4.25)
, 14

't exp [ ﬁd 4.26
fi=07"p " exp| | —dp (4:26)

La fugacidad de interés es la del agua en el hidrato:

EH
%

EH _ @FH pPH oy p w g 4.27
A =0 exp |, 2dp (4:27)

EH . . EH . . so.
®," se fija como la unidad, y p, es calculada a partir de ecuaciones empiricas propuestas por

Sloan[10]:

Inp" =17.440-6003.9 /T para estructura I (4.28)
Inp" =17.332-6017.6 / T para estructura II (4.29)

Hay varias propuestas para el calculo del volumen molar; en este trabajo se usara la correlaciéon
propuesta por Avlonitis [11]. Los volimenes molares de hidratos I y Il se ajustaron a los datos
experimentales de difraccion de rayos X obtenidos por Davidson et. al [12-13] con la siguiente

ecuacion:
Vil =vy [ 14k (T =T,)+ k(T =T, ) + ky(T =T, )’ | (4.30)

Los parametros de la ecuacion (4.30) se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 - Parametros para el volumen molar del hidrato

Estructura vox109(m3mol1) kix104(K1) k2x107(K%2) k3x1019(K-3)

SI 22.35 3.1075 5.9537 1.3707
SII 22.57 1.9335 2.1768 -1.4786
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5. Resultadosy discusion.

En este capitulo se presentan los resultados, asi como su discusién. Se usaron las ecuaciones de
estado CTS [1] y CPA [2] para correlacionar los datos experimentales de hidratos. Los cdlculos se
realizaron usando el programa MathCad. Los pasos que se siguieron en el calculo de presiones de
equilibrio de formacién de hidratos para las fases L-H-V, fueron los siguientes.

e Se usaron reglas de mezclado no cuadraticas para las mezclas fluidas agua-solutos
hidrofobicos; algunos de los parametros de estas reglas han sido publicados [3,4], y los
demas se obtuvieron en este trabajo.

e Se correlacionaron los datos experimentales de equilibrio liquido-vapor de agua-
compuestos hidroxilados con las ecuaciones de estado CTS y CPA, esto con el fin de obtener
los parametros interaccion binaria ki2.

e Se determinaron los parametros de la ecuaciéon empirica propuesta por Parrish y Prausnitz
para el calculo de las constantes de Langmuir.

e Sehicieron predicciones de la formacién de hidratos en presencia de inhibidores, usando los
parametros obtenidos en los pasos previos.

A continuacién, se describen los resultados de cada uno de estos pasos. En el apéndice A, se
muestran los parametros usados en este trabajo, publicados en trabajos previos [1,5-8].

5.1 CTSy CPA conreglas de mezclado no convencionales

La regla de mezclado vdW es insuficiente para predecir solubilidades del hidrocarburo en la fase
acuosa, se necesita una regla mas sofisticada. La propuesta del presente trabajo fue emplear la regla
de mezclado MM [4] parala CPAylaregla de mezclado MB [3] parala CTS. Estas reglas son descritas
en el capitulo 3 por las ecuaciones (3.41), (3.42) y (3.43) y, como se menciona en el capitulo 3,
corrigen el parametro dispersivo agua-agua debido a la presencia de un soluto hidrofébico. Para el
caso de mezclas binarias estas reglas son:

B(T,x)=1+6,(T)x,exp(-ax,) (3.41)
8,(T)=1,+n,In(T) para CPA (3.42)
5,(T)=1,+ exp(%j para CTS (3.43)

Se espera una mejor predicciéon de la solubilidad del hidrocarburo y mejores resultados en el
modelado de presiones de formacion de hidratos.
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Para correlacionar las solubilidades mutuas solutos-agua fue necesario obtener los parametros ki,
ny t. Los pardmetros reportados en literatura y los que se obtuvieron en este trabajo se presentan
en las Tablas 5.1 y 5.2. Para determinarlos, se correlacionaron los datos experimentales de
equilibrio liquido-vapor y equilibrio liquido-liquido, minimizando la siguiente funcion:

#datos exp |, EdE 2 #datos exp . EdE 2
1 (Xi Xi (Q)J 1 (Wz’ Wi (Q)] (5.1

F(Q)=
( ) #datos ; x;? +#datos ; w?

1 1

Los simbolos x y w indican fracciones molares en la fase no acuosa y acuosa, respectivamente, el
superindice exp se refiere a los datos experimentales, mientras que el superindice EdE se refiere al
calculo con la ecuaciéon de estado. Q es el vector que contiene los pardmetros ajustables. Las
desviaciones entre las solubilidades calculadas y medidas se determinaron con las siguientes

ecuaciones:

AAD. — 100 *datos Wf"p _Wde (Q)| (5.2)
' #datos 4 wi?

AAD. — 100 *datos X;xp _XzEdE (Q,)| (5.3)
> #datos 4 x5 |

En las tablas 5.1 y 5.2 se muestran los parametros de las reglas de mezclado para cada ecuacién de
estado, asi como las desviaciones.

Tabla 5.1 - Parametros k12, n y T para CTS usando la regla de mezclado MB.

Substancia kiz T2 nz AAD1% AAD2% Ref

Metano 0.3281 -0.7137 154.5 4.4 10 [3]
Etano 0.3942 -0.2160 162.4 4.4 7.8 [3]
Propano 0.3757 0.0270 211.4 6.4 3.6 [3]
n-butano 0.4218 0.8656 213.2 8.3 5.1 [3]
I-butano 0.4471 0.8991 237.3 9.7 6.1 [3]
Nitrégeno? 0.3088 -0.6011 148.5 1.9 0.2 [9,10]
Di6xido de Carbono?  -0.1426 -0.8700 0.147 34 17 [11-13]

aparametros calculados en este trabajo.
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Tabla 5.2 - Parametros k12, n y T para CPA usando la regla de mezclado MM.

Substancia kiz T2 nz AAD1% AAD2% Ref

Metanob 0.0924 10.85 -1.865 7.1 6.1 [4]
Etanob 0.1660 9.860 -1.627 4.3 6.0 [4]
Propanob 0.0670  11.52 -2.002 3.6 6.4 [4]
n-butano® 0.1340 7.814 -1.246 8.9 5.3 [4]
[-butano? 0.1410 22.84 -3.642 9.2 6.6 [14,15]
Nitrégeno? -0.1795  8.638 -1.457 0.3 0.4 [9,10]
Di6xido de Carbono? -0.0154 8.756 -1.497 15 45 [11-13]

aparametros calculados en este trabajo.

by y T estan relacionados en la ecuacién de estado CPA por t = 1.7099-4.8986n [4].

Se correlacionaron datos de equilibrio liquido-vapor de COz-agua, nitrégeno-agua, ya que sus

parametros con las reglas de mezclado propuestas no han sido publicados; en el caso de la CPA se

correlacionaron datos también para el sistema isobutano-agua. Los intervalos de temperatura y

presion de los datos correlacionados se presentan en la tabla 5.3.

Tabla 5.3 - Intervalo de Temperaturas y presiones de los datos correlacionados.

Solubilidad

Intervalo de Temperatura/K

Intervalo de Presion/bar

[sobutano en agua
Agua en isobutano
Nitrogeno en agua
Agua en Nitrogeno

Dioxido de Carbono en agua

Agua en Didxido de Carbono

274.95-293.3
280.15-294.94
283.15-298.15
298.14-373.12
278.22-323.14
278.22-323.14

1.55-2.08
3.45-4.05
1.01325
21.09-101.52
4.96-176.80
4.96-176.80

En las figuras 5.1a-d se presentan los resultados de los ajustes y los datos experimentales. En la

figura 5.1a se observa que las solubilidades del agua en CO2 calculadas presentan desviaciones

importantes. Este comportamiento se hace mas evidente en los calculos con CPA. Algunos estudios

[88] demuestran que para mezclas COz-agua o alcohol se deben considerar interacciones de

asociacion cruzada (solvatacion). Al modelar el CO2z como un componente no asociativo, se perdera

precision en los calculos equilibrio liquido-vapor. Las solubilidades del CO2 en agua presentaron

también desviaciones importantes, por los mismos motivos.
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Figura 5.1 Solubilidades calculadas con CPA y CTS contrastadas con datos experimentales.

Triangulos: CTS; circulos: CPA.

En las figuras 5.1b y 5.1c se presentan las solubilidades mutuas de la mezcla agua-nitrégeno y en la

figura 5.1d se presentan las solubilidades mutuas de la mezcla isobutano-agua. Se observa que las

solubilidades calculadas presentan un buen acuerdo con los datos experimentales.
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5.2 Equilibrio Liquido-Vapor para mezclas agua- inhibidor

Las interacciones agua-inhibidor son muy fuertes pues estos pares se asocian por puentes de
hidrégeno. Son necesarios parametros de interaccién binaria para describir la asociacion. Con este
proposito se correlacionaron temperaturas, presiones y fracciones molares con el fin de obtener
parametros de interaccion binaria representativos. Se correlacionaron los datos experimentales a
través de la minimizacidn de la siguiente funcidn:

1 #datos f;exl’ _f;EdE (Q) 2 1 #datos o
F(Q):#datosf Z ( e +#datosx Z (Xi ”—xf"E (ﬂ)) (54)

donde frepresenta la propiedad (temperatura o presion) y x las fracciones molares a correlacionar
y Q=(k12). Las desviaciones de estas propiedades fueron calculadas con la siguiente ecuacion:

#datos
Aap, =299

£~ £ () 5.5
" #datos ZI: (>)

fexp |
1

En las tablas 5.4 y 5.5 se presentan los parametros de interacciéon binaria para cada ecuacion de
estado y la desviacion con respecto a los datos experimentales.

Tabla 5.4 - Parametros de interaccion binaria para CTS.

Inhibidor ki ADD p% ADD T% ADDx% ADDy% Referencias

Metanol -0.175 2.2 0.2 1.7 1.6 [16-23]
Etanol -0.212 2.2 0.7 1.9 1.7 [24-28]
MEG -0.091 3.4 0.2 1.6 0.8 [29-31]
TEG -0.356 - 2.4 3.3 0.2 [32]

Tabla 5.5 - Parametros de interaccion binaria para CPA.

Inhibidor ki ADD p% ADDT% ADDx% ADDy% Referencias
Metanol  -0.071 2.0 0.3 1.9 1.7 [16-23]
Etanol -0.054 4.2 0.7 3.2 0.9 [24-28]
MEG -0.048 1.8 0.3 2.2 1.8 [29-31]
TEG -0.115 - 2.8 5.4 0.4 [32]

Ambas ecuaciones de estado demostraron ser capaces de reproducir el equilibrio liquido vapor para
los diferentes sistemas aqui estudiados. Las reglas de combinacion para CTS son:

v, =min(v,,v,) (3.16)
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(3.17)

Los parametros de los compuestos puros que se usaron con la CTS se presentan en el apéndice A,
tabla A.1. Para la CPA se usé el esquema 2B para alcoholes, y para el agua y glicoles el esquema 4C,

de acuerdo a estos esquemas se desarrollara el conjunto de ecuaciones segun:

1
X = (3.7)
T1H1/vY x> X, AM
j B
Se usé la regla CR-1 descritas por las siguientes ecuaciones:
AB. AB;
B & +eT
AB; _ (3.18)
2
(3.20)

ﬁAiBl - /ﬂAiBf IBAiBi

Los parametros de los compuestos puros se presentan en el apéndice A, tabla A.2. Los resultados se

presentan a continuacion en las figuras 5.2 y 5.3.

P(MPa)

0.01 4

PIMP3)

P(MPa)

0.00
1.00 0.00 0.25

0.00
0.28 0.5 07 L 0.00 0.25

a) E-L-V Agua-Metanol. b) E-L-V Agua-Etanol. a) E-L-V Agua-MEG.

Figura 5.2 - Envolventes liquido-vapor para mezclas de agua con metanol, etanol y monoetilenglicol
(MEG) a temperatura constante. Los simbolos representan los datos experimentales, las lineas

continuas el modelado con CTS y CPA.

54



000 0.2¢ 0.%0 0.7 1.0

a) E-L-V Agua-Metanol. a) E-L-V Agua-MEG. a) E-L-V Agua-TEG.

Figura 5.3 2 Envolventes liquido-vapor para mezclas de agua con metanol, monoetilenglicol (MEG)
y trietilenglicol (TEG) a presion constante. Los simbolos representan los datos experimentales y las
lineas continuas el modelado con CTS y CPA.

Ambas ecuaciones, con el parametro de interaccion binaria ajustado, representan bien el equilibrio
liquido-vapor. Las desviaciones para el trietilenglicol podrian ser menores si se usara el esquema
riguroso con 6 sitios de asociacion; es decir dos donantes de protones y 4 aceptores de protones,
esquema 6D. La CTS present6 desviaciones menores en todos los casos.

5.3 Determinacion de los parametros de la ecuacioén de Parrish y Prausnitz para hidratos
simples y binarios.

Con los parametros obtenidos en los pasos anteriores y los publicados en la literatura, se procede a
la determinacion de las constantes de la ecuacion de Parrish y Prausnitz [33], dada por la ecuacién:

B

A, .
C,= T]’exp[#j (4.20)

Para lograr este fin fue necesario correlacionar las presiones de formacion de los hidratos a través
de la minimizacion de la siguiente funcién objetivo:

F(Q) L#daws [W} (5.6)

~ #datos 4 P®

Los resultados de estos ajustes se presentan en las tablas 5.6 y 5.7
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Tabla 5.6 - Parametros de la ecuacién empirica de Parrish y Prausnitz usados con la CTS.

) cavidad pequena cavidad grande
Substancia Estructura

A/KPal |B/K A /KPal B/K ADD%
Metano SI 2.386x102 245.6 1.583x10° 1478 2.6
SII 1.069x10-7 2354 2.812x10° 3194 5.8
Ftano SI - - 1.029x10-> 2045 2.4
SII - - 5.409x102 1.116x10-2 5.5
Propano SII - - 1.937x10-3 1314 2.9
i-Butano SII - - 2.606x10-2 712.3 1.6
n-Butano SII - - 3.073x1014 1.913x101 5.3
Diéxido de Carbono SI 1.506x104 10.59 1.654x10- 1648 2.6
SII 7.647%x108 2358 9.533x10° 1019 7.8
.y SI 8.900x10- 889.7 6.356x104 1021 2.2

Nitrogeno
SII 9.561x105 6.768x107 9.543x10-> 0.021 4.6

Tabla 5.7 - Parametros de la ecuaciéon empirica de Parrish y Prausnitz usados con la CPA.

) cavidad pequeifa cavidad grande

Substancia Estructura
A /KPa'l B /K A /K Pal B /K ADD%
SI 9.662x107 34.80 5.912x1038 2280 2.5

Metano

SII 1.433%x107 2275 1.737x10-° 3707 5.6
Etano SI - - 5.140x10-7 3067 2.4
Sl - - 2.554x101 1.136x107 4.8
Propano SII - - 3.063x106 3520 2.9
i-Butano Sl - - 9.993%x10-5 2681 1.6
n-Butano SII - - 1.237x10-13 371.3 5.5
Didxido de Carbono SI 6.870x10> 3063 3.931x10° 1271 2.6
SII 1.414%x107 2150 2.169x10-2 3.010 8.3
Nitréoeno SI 2.079x10¢ 3126 1.995x10- 2187 2.3
& Sl 1.775%x107 2.205 5.819x103 6.587x107 1.9

Las Cjiestan relacionadas con la estabilidad de la enclatracion de la sustancia. Para CTS en el caso
de la cavidad pequefia para el hidrato SI y SII, menor tamafio del huesped corresponde a un mayor
valor de Cji, con excepcion del nitrégeno. Por otro lado en la cavidad grande para el hidrato SI, mayor
tamafio corresponde mayor valor de Cji a excepcion del nitrégeno. En la cavidad grande para el
hidrato SII, mayor tamafio corresponde mayor valor de Cj;, a excepcion del n-butano.

Con CPA, al contrario de lo observado con la CTS, para el hidrato SI en la cavidad pequefia, a mayor
tamafio mayor estabilidad. En el caso de la cavidad grande del hidrato SI y para ambas cavidades

del hidrato SII los resultados fueron similares a la CTS.
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Algunas excepciones se observaron: el n-C4H1o en SII, no forma un hidrato simple; el radio del n-
butano es 7% mas grande que el diametro de la cavidad grande. Pese a eso este tipo hidrato de SII
se forma con ayuda de gases ligeros (metano, sulfuro de hidrégeno, xenén) que ocupan las
cavidades pequenas. Por eso el (ji del n-butano es mucho menor que los demas para la cavidad
grande (CTS y CPA). El n-butano sélo no es formador de hidratos [91].

Aunque el nitrégeno es pequefio, su prefenrencia por formar estructuras tipo SII, se deben a que las
estructuras SII tienen casi tres veces el numero de jaulas 5!2 por unidad de vélumen (0.0033/A3 en
SII vs 0.0012/ A3 en SI) que hacen mas estables las estructuras SII [91].

Estos resultados son consistentes con los de Galicia-Medeiros [5], quienes usaron CTS y reglas de
van der Waals. En ese trabajo se correlacionaron (a, b, ¢, vi, Ei) a presiones de saturacién y
densidades de saturacion a temperaturas mas cercanas a la temperatura de fusiéon del agua. Los
parametros de Parrish y Prausnitz que ellos obtuvieron son similares, con errores de la misma
magnitud que los reportados en el presente trabajo. En este trabajo se usaron los parametros (a, b,
¢, vii, Eii) para el agua reportados con la regla de mezclado no convencional [3], con el fin de usar las
constantes obtenidas. Sin embargo, se observa que las desviaciones disminuyen cuando se usan (g,
b, ¢, vi, Ei)) correlacionados a densidades y presiones de saturacion mas cercanas a la de los
intervalos de temperatura de la presién de formacién de los hidratos.

En la figura 5.4 se presentan las presiones de formacién del hidrato para el CO2 en comparaciéon con
las calculadas con las ecuaciones de estado CTS y CPA. Se observa una buena correlacidn,
practicamente igual para ambas ecuaciones de estado. Otro punto interesante es que los
parametros determinados a partir de datos L-H-V son adecuados para reproducir L-H-L. La figura
5.5 ilustra esta observacidon; los datos a la derecha del punto de quiebre son L-H-L y no fueron
usados en las regresiones. Sin embargo, la prediccion fue adecuada, especialmente con la CTS. En la
figura 5.5 los circulos verdes representan la transicion entre las fases L-V a L-L; es decir representan
las fases L-L-V.
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Figura 5.5. Presiones de formacion de
hidratos. Los puntos representan los datos
experimentales, el modelado se representa con
lineas continuas, CTS es reprensentada por la
linea continua, CPA con linea punteada.

Las referencias para los datos experimentales utilizados en las regresiones y los respectivos

intervalos de temperatura y presion se presentan en las tablas 5.8 y 5.9.
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Tabla 5.8 Base de datos de los parametros usados en el calculo de hidratos.

Substancia Estructura Gas Referencias
SI CHa [36-49]
Metano
SII CHs+ C3Hs [41,44,49,50,66,69]
SI C2Hs [40,48,50-53,93]
Etano
SII C2He+ C3Hs [52]
Propano SII C3Hs [41,50,51,54-58]
i-Butano SII i- C4H1o [49, 59-60]
n-Butano SII C3Hs+ C4H1o [82]
Did6xido de Carbono SI CO2 [38,50,55,61-64.94,95]
SII CO2+C3Hs [70]
o SI CH4+N2 [66,71]
Nitrogeno
SII N2 [43,65-68]

Tabla 5.9 - Intervalo de Temperaturas y presiones de los datos correlacionados de hidratos.

Substancia Estructura T/K min-max p/MPa min-max

SI 273.2-312.7 2.65-187.3
Metano

SII 274.45-304.9 0.245-68.982

SI 288-323.93 0.503-3.298
Etano

SII 273.1-278 0.44-1.06
Propano SII 273.2-278.9 0.165-0.643
i-Butano SII 273.2-275.1 0.109-0.169
n-Butano SII 273.15-275.15 0.1696-0.3392
Di6xido de Carbono SI 271.601-283.32 1.04-4.509

SII 273.7-286.15 0.2206-4.268

L, SI 274.8-292.44 3.31-24.428

Nitréogeno

SII 272.1-300.5 14.489-219.598

Las figuras con todos los resultados se muestran en los apéndices By C.

5.4 Prediccion de la formacion de hidratos con inhibidores

En esta seccidn, se presentan las predicciones de los equilibrios de fases L-H-V en presencia de
inhibidores. La tabla 5.10 muestra las desviaciones de las presiones de formacion de hidratos con
inhibidores calculadas con la CTS y la CPA. En general existe una buena correlaciéon, con 15 % de
desviacion promedio para la CTS y 9.3 % de desviaciéon promedio para la CPA. La desviacién
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maxima fue de 45% y 25% para CTS y CPA respectivamente en un sistema de 29.96% de
monoetilenglicol y propano.

Las predicciones obtenidas con esta metodologia fueron de muy buena calidad, la desviacién
promedio fue de 9.8% para CTS y del 7.35% para la CPA. La figura 5.6 muestra los datos
experimentales CHs+ Cz2He+ C3Hs + C4H1o + iC4H10 con respecto a los datos calculados como
ecuaciones de estado CTS y CPA. A medida que aumenta la fracciéon molar del inhibidor se observa
un aumento de la desviacion de las presiones de formacién. Esto se debe a que las interacciones gas-
inhibidor son mas frecuentes. Se especula que el uso del pardmetro de interaccién binaria kij gas-
inhibidor mejoraria estas predicciones. Posiblemente los resultados seran mejores con el uso
parametros (a, b, ¢, vi, Eii) correlacionados a datos de p y p de saturacién a temperaturas bajas y
cercanas a las de formacion de los hidratos.
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Tabla 5.10 - Presién de formacién de hidratos simples con inhibidores.

N %peso T/K MPa ADDp% ADDp%
Inhibidor Gas inhi%idor min{méx ani/n-méX CTI; CPFA)

0.57  2745-289.6  2.983-15.67 2.4 1.7

1.97 271.6-291  2.39-19.775 3.7 1.0

5.44  2704-2968  4.993-50.41 2.9 0.3

Metano (SI) 10 266.23-286.4 2.14-18.82 38 151

20  261.4-295.15 2.142-100 14 105

35  250.85-270.05 2.38-20.51 17 15

Metanol 50 233.05-255.26 1.47-16.98 40 23

Btano (S0 10 268.28-282.2 0.417-2.91 5.1 7.3

20 263.53-2763 0.55-5.89 14 19

Propao (SI) 5 272.12-27479  0.234-0.445 5.7 8.8

1039  268.3-271.82  0.185-0.434 10 12

L 10 269.49-274.92 1.58-3.48 13 11

bioxido de Carbono (S1) 20.02 263.96-268.86 1.59-2.94 21 9.6

Etanol Metano (SI) 15 273.3-284.7  3.378-13.665 5.7 8.2

10 270.24-287.1 2.42-15.61 3.1 23

Metano (SI) 30 267.59-280.14 3.77-16.38 45 3.8

50 263.43-266.48 9.89-15.24 16 0.8

1499 271.73-282.72 0.51-2.6 16 7.1

Etano (8] 25 261.95-272.95 0.24-1.1 11 7.4

VEG 30 269.01-276.88 0.71-2.38 22 7.3

50  247.85-263.6 0.24-1.87 12 20

9.96 272.37-274.48  0.215-0.4128 12 18

bropano (S11) 14.99 271.42-273.79 0.2101-0.4267 31 14

2996 264.71-266.39  0.192-0.3044 45 26

50 245.25-248.75 0.13-0.84 27 12

Di6xido de Carbono (SI) 10.04  270.9-2783 1.15-3.2 5.2 4.0

10 274.6-293 3.17-25.57 20 7.9

Metano (SI) 20.2 275-293 4.37-39.87 15 8.3

40 274.5-283 7.27-35.17 28 6.8

10 277-282 1-1.8 32 1.9

TEG Etano (SI) 20 273.7-278 0.79-1.54 25 9.7

10 272.3-276.8 0.18-0.51 17 93

Propano (SII) 20 271.7-275.2 0.25-0.5 6.0 7.4

30 270.2-272.4 0.29-0.425 20 16
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Figura 5.5 Presiones de formacién de hidratos de metano en presencia de metanol a diferentes
concentraciones. Simbolos: datos experimentales; lineas continuas: ecuacion CPA; lineas
discontinuas: ecuacion CTS.

Las lineas de equilibrio se desplazan a la izquierda a medida que la concentracion del inhibidor
aumenta. En la industria de gas natural, esto permite la operacidn en un intervalo de presiones mas
amplio. El modelado con ambas ecuaciones concuerda con esta tendencia. Los resultados para las
demas mezclas son similares y se presentan en el apendice D. La tabla 5.11 presenta las referencias
los datos experimentales de hidratos en presencia de inhibidores.
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Tabla 5.11 - Base de datos hidratos inhibidores.

Inhibidor Gas %peso inhibidor Referencia
0.57 [74]

1.97 [75]

5.44 [75]

Metano (SI) 10 [72]

20 [72,75]

35 [73]

Metanol 50 [73]
10 [72]

Etano (SI) 20 (72]

5 72

Propano (SII) [72]

10.39 [72]

Didxido de 10 [72]

Carbono (SI) 20.02 [72]

Etanol Metano (SI) 15 [75]
10 [73]

Metano (SI) 30 [73]

50 [73]

14.99 [77]

25 [76]

Etano (SI) 30 (7]

MEG

50 [76]

9.96 [78]

14.99 [78]

Propano (SII) 99.96 78]

50 [78]

Di6xido de Carbono (SI) 10.04 [79]

10 [80]

Metano (SI) 20.2 [80]

40 [80]

10 80

TEG Etano (SI) 20 {80}
10 [81]

Propano (SII) 20 [81]

30 [81]




5.5 Modelado de hidratos multicomponentes.

Se calcularon las presiones de formacién de hidratos en sistemas multicomponentes. Los calculos

aqui mencionados son totalmente predictivos, ya que no se ajustdé ningin parametro. En la tabla

5.12 se presentan los sistemas multicomponentes empleados en este trabajo.

Tabla 5.12 - Base de datos hidratosmulticomponentes.

Gas Estructura  Referencia
CH4+iC4H10 SII [44,49,50,83]
Cg3Hs+N2 SII [84]

CHa+ C2He+ C3Hs SII [66,85]

CHa+ C2He+ C3Hs+ iC4H10 (mezcla 1) SII [86]

CHa4+ C2He+ C3Hs + C4H10 + N2 (mezcla 2) SII [50]

CHa4+ C2He+ C3Hs + C4H10 + iC4H10 (mezcla 3)  SII [44]

CH4+ Cz2He+ C3Hs + C4H10 + CO2 (mezcla 4) SII [87]

La tabla 5.13 presenta las desviaciones de las predicciones. La desviacion promedio fue de 9.8%

para CTS y del 7.35% para la CPA. La figura 5.6 muestra los datos experimentales CH4+ C2Hes+ C3Hs

+ C4H10 + iC4H10 vs los datos calculados como ecuaciones de estado CTS y CPA.

Tabla 5.13 - Desviaciones de mezclas multicomponentes.

Mezclas T/K p/MPa Estructura AAD%  AAD%
Min-max Min - max CTS CPA
Metano-isobutano 273.8-305 0.127-63.328 SII 15 7.8
Propano-Nitrogeno 274.16-289.17  0.256-18.09 SII 7.9 3.2
Metano-Etano- Propano 275.76-298.14  0.917-24.474 SII 11 15
Mezcla 1 274.15-278.15 3.000 SII 2.2 1.6
Mezcla 2 273.7-291.5 0.758-7.729 SII 16 14
Mezcla 3 293.59-303.03  13.548-62.846  SII 13 6.5
Mezcla 4 277.59-297.04 1.220-27.717 SII 3.5 3.4
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Figura 5.6. Hidrato multicomponente mezcla 3, datos calculados comparados con los
experimentales.

Estos resultados fueron superiores a los reportados con otras combinaciones de ecuaciones de
estado. Las desviaciones con Peng-Robinson reportadas son entre 11%-28% y PC-SAFT 15%-28%
[92]. La inclusion de las reglas de mezclado no cuadraticas resultd en una disminucion de las
desviaciones obtenidas por Galicia-Medeiros [5] que con la CTS obtuvieron 12%-21%. En estos
estudios usan reglas cuadraticas y se omiten los parametros binarios agua-hidrocarburos. Como se
observa, las desviaciones con el empleo de reglas de mezclado no convencionales son, en general,
menores. Las desviaciones no fueron mayores al 16%. Las figuras correspondientes a los demas
sistemas se muestran en el apéndice E.
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6. Conclusiones

Las ecuaciones CTS y CPA han producido bajas desviaciones en el modelado de fases fluidas que
presentan asociacion, en el presente trabajo se modelaron mezclas agua- compuestos hidrolixados,
las deviaciones fueron menores al 5%. Se usaron estas ecuaciones para modelar las fases fluidas en
sistemas que presentan formacion de hidratos. Las reglas de combinaciéon y mezclado de vdW sélo
son capaces de describir la solubilidad del agua en la fase hidrocarburo. Es necesario usar reglas de
mezclado mas sofisticadas. Con las reglas no cuadraticas empleadas en este trabajo, se pudo
correlacionar adecuadamente las solubilidades mutuas. Esto se tradujo en mayor precision en los
calculos de hidratos.

Se determinaron los parametros de interaccion binaria de sistemas agua-inhibidores usando datos
de equilibrio liquido-vapor, con el fin de reducir las desviaciones en la prediccién de la presion de
equilibrio de hidratos con inhibidores. Las desviaciones de los datos experimentales fueron
menores al 3.4% para CTS y al 5.4% para CPA.

En el modelado de la fase hidrato se utilizo el modelo propuesto por van der Waals y Platteew y
para las fases fluidas las ecuaciones de estado ya mencionadas en combinaciéon con reglas de
mezclado no cuadraticas. Los parametros de interacciéon binaria para los pares gas-gas y gas-
inhibidor se consideraron nulos.

Las constantes de la ecuaciéon empirica de Parrish y Prausnitz fueron determinadas a partir del
ajuste a datos experimentales de equilibrio L-H-V. De acuerdo al tipo de moléculas y si estadn en
mezcla con otro gas, y el tipo de estructura en el que se encuentren (SI o SII), la desviacion promedio
fue de alrededor del 5.5% para ambas ecuaciones.

Estos parametros se usaron para predecir equilibrios L-H-V. Se cree ser posible disminuir las
desviaciones si se determinan nuevos parametros de las ecuaciones de estado aqui presentadas, a
temperaturas mas cercanas a las de formaciéon de hidratos. También, mejores predicciones, se
pueden obtenerse si se calculan los parametros de interaccion binaria gas-gas y gas-inhibidor,
especialmente estos ultimos.

Se predijeron las presiones de equilibrio de hidratos simples con inhibidores; cuando se aumenta
la cantidad de inhibidor la desviacion tiende a aumentar. Esto puede significar que las interacciones
entre el inhibidor y el gas atrapado se hacen mas importantes. La desviacién promedio con la CTS
fue de 14.6%, mientras que para la CPA fue de 9.3%. Esto sugiere que estas ecuaciones de estado
son capaces de modelar la formacién de hidratos simples con inhibidores.

Las desviaciones promedio de las presiones de formacion para hidratos simples son menores al 8%
con ambas ecuaciones de estado. En mezclas con inhibidores, se considera que las desviaciones

para ambas ecuaciones fueron aceptables, especialmente a concentraciones menores al 25% de
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inhibidor con un promedio de desviacion para CTS de 11% y para CPA de 8.7%, para CTS, las
mayores desviaciones (alrededor del 40%) se presentan a mayor concentraciéon de inhibidor. El
mismo comportamiento se observé para la CPA siendo menor la desviacion (alrededor del 25%).

Para algunos hidratos binarios y multicomponentes, se usaron los pardmetros y constantes
determinados a partir de la correlacién de datos de equilibrios L-H-V. Las desviaciones fueron
menores al 16% con ambas ecuaciones, por lo que se consideran aceptables estos resultados. Para
efectos de comparacion el empleo de la CTS con las reglas vdW produjo un error promedio del 17%,
mientras que con reglas no cuadraticas un error promedio del 9.8% lo que indica que el empleo de
reglas no cuadraticas para los pares agua-soluto hidrofébico mejoran de forma significativa el poder
predictivo del modelo aqui desarrollado.
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Apéndice A Parametros de ecuaciones de estado.

Las Tabla A.1 a A.4 presentan los diferentes paradmetros que se usaron con las ecuaciones de estado

CTS y CPA para los calculos de este trabajo. Estas constantes fueron determinadas en trabajos

previos.

Tabla A.1 - Parametros de los compuestos asociativos usados con la ecuacién CTS

do

b x 105

Vasx106

Sustancia T./K Ref. /Pamémol? m3molt C1 m3molt -E.s/R (K) T, Ref.
Agua 647.3 [3] 0.3027 1.470 0.5628 1.4220 2062 0.55 [1]
Metanol 512.6 [3] 0.5105 3.178 0.5137 0.6958 2405 0.55 [1]
Etanol 5139 [3] 0.8409 4737 0.6332 0.5030 2493 0.55 [1]
Monoetilenglicol 720.0 [4] 1411 5.082 0.8857 1.2910 2307 0.40 [2]
Trietilenglicol 769.5 [4] 4.742 1.307 1.0910 0.2043 2722 0.49 [2]
Tabla A.2 - Parametros de los compuestos asociativos usados con la ecuacién CPA

Sustancia T:/K Ref. do bx10° c1 €/Jmol-1 Ref.

Pamémol2 /m3.mol! B Sc

Agua 647.3 [3] 0.12277 1.4515 0.67359 16655 0.0692 4C [4]
Metanol 512.6 [3] 0.40531 3.0978 0.43102 24591 0.0161 2B [4]
Etanol 5139 [3] 0.86716 49110 0.7369 21532 0.0080 2B [4]
Monoetilenglicol 720.0 [4] 1.08190 5.1400 0.6744 19752 0.0141 4C [4]
Trietilenglicol 769.5 [4] 3.9126 13210  1.1692 14337 0.0188 4C [4]

Tabla A.3 - Parametros usados en el calculo de hidratos usados con la ecuacion CTS

Sustancia T: /K Pc/bar Ref.
Metano 190.6 45.99 0.0115 [3]
Etano 305.4 48.8 0.100 [3]
Propano 369.8 42.44 0.152 [3]
i-Butano 408.1 36.47 0.176 [3]
n-Butano 425.2 38.0 0.190 [3]
Diéxido de Carbono 304.2 73.83 0.224 [3]
Nitrégeno 126.2 34.00 0.038 [3]
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Tabla A.4 - Parametros usados en el calculo de hidratos usados con la ecuacion CPA

Sustancia T /K ao b x 105 c1 Ref.
Pa.mé.mol-2 /m3mol-!
Metano 190.6 0.23 2.95 0.46 [5]
Etano 3054 0.55 4.30 0.59 [5]
Propano 369.8 0.92 5.89 0.67 [5]
[-Butano 408.1 1.35 8.06 0.75 [5]
n-Butano 425.2 1.35 7.48 0.73 [5]
Di6xido de Carbono 304.2 0.37 2.97 0.82 [3]
Nitrégeno 126.2 0.14 2.67 0.54 [3]

Los parametros de las referencias [3] se obtienen haciendo uso del factor acéntrico y las
propiedades criticas.
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Apéndice B Diagramas de presion de formacion de hidratos simples

Simbolos: tacha modelado con CTS y circulo modelado con CPA
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Apéndice C Diagramas de presion de formacion de hidratos binarios

Diagramas SI

300
Agua- Metano- Nitrogeno
&
E\
&
“ 150 |
L % CTS
o
o CPA
0.0 .
0 15 30

Pexp(MPa)



Diagramas SII
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Apéndice D Diagramas de presion de formacion de hidratos con inhibidores.

Las lineas continuas representan los calculos con la ecuacion CTS, y las lineas continuas los calculos
con la ecuacion CPA
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Apéndice E Hidratos multicomponentes
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