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Resumen 

El objetivo del presente trabajo fue correlacionar las presiones de formación de los hidratos del gas 

natural, así como las presiones cuando se usan inhibidores como metanol, etanol, monoetilenglicol 

(MEG) y trietilenglicol (TEG), a partir de la ecuación 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 usó la ecuación 

de estado Cubic Plus Association (CPA) (Ind. Eng. Chem. Res. 35 1996, 4310–4318) en combinación 

con la regla de mezclado propuesta para esta Ecuación 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 (asociación), y con las reglas de mezclado no convencionales, se obtuvo una mejor 

descripción para las presiones de formación de los hidratos. 

Se determinaron parámetros para las reglas de mezclado propuestas mediante la correlación 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 

parámetros para cada una de las mezclas, se calculan los parámetros de Parrish-Prausnitz según el 

tipo de hidrato y las cavidades que ocupa. Al obtener estos parámetros se calcularon presiones de 

formación de hidratos en presencia o no de inhibidores, así como mezclas multicomponentes.  

En equilibrios líquido-vapor de agua inhibidores la CTS fue la mejor propuesta, en el caso de los 

hidratos simples y binarios, los resultados tienen una desviación menor al 8%. En el caso de los 

hidratos con inhibidores la tendencia fue la misma en ambas ecuaciones, mayor desviación a medida 

que se incrementaba la cantidad de inhibidor en la mezcla, la CPA tuvo mejor desempeño. En el 

cálculo de hidratos multicomponentes, la desviación fue menor al 16%. Los resultados fueron 

satisfactorios, y se considera que ambas ecuaciones pueden ser usadas en el modelado de hidratos. 
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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 

✓ Determinar teóricamente las condiciones de equilibrio termodinámico (temperatura, 

presión y composiciones) vía ecuaciones de estado como la CTS (Cubic Two- State) y la CPA 

(Cubic Plus Association), para mezclas de gas natural, generalmente compuestas por agua, 

nitrógeno, CO2, alcanos, e inhibidores de formación de hidratos (alcoholes y glicoéteres). 

 

✓ Usar reglas de mezclado no convencionales para corregir el término dispersivo como MB 

(Medeiros-Brindis) y MM (Medeiros), en combinación con la ecuación CTS y CPA 

respectivamente. 

 

Hipótesis 

✓ Las ecuaciones de estado CTS y CPA contienen una contribución para la asociación por 

puentes de hidrógeno, y por lo tanto son capaces de reproducir las propiedades del hidrato 

de manera adecuada. 

 

✓ Las reglas de mezclado no convencionales mejorarán las correlaciones para los parámetros 

del hidrato, esto debido a que estas reglas mejoran la predicción de la composición de la 

solubilidad del hidrocarburo en el agua. Estos compuestos están directamente relacionados 

con la formación del hidrato lo que podría traducirse en mejoras en el cálculo de las 

presiones de formación de hidratos. 
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1. Introducción.  

El presente trabajo se dedicó al estudio de hidratos; los hidratos de gas natural son sólidos 

cristalinos, no estequiométricos, compuestos de gas y agua. Las moléculas del gas (huésped) son 

atrapadas en las cavidades del agua (compuesto hospedador); las moléculas típicas del gas natural 

incluyen metano, etano, propano, dióxido 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 próximo. A medida que se 

agoten las reservas de fácil acceso, se necesitará obtener gas natural a partir de condiciones 

más difíciles y remotas. Las estimaciones más conservadoras actualmente revelan que la 

cantidad de energía en los hidratos es equivalente al doble de la de todos los combustibles 

combinados. La utilización de estas fuentes de energía es aún objeto de estudio, ya que 

existen varios factores a tomar en cuenta, entre ellos la viabilidad económica y el desarrollo 

tecnológico necesario para realizar las extracciones de manera segura [3]. 

2. Puede ser un peligro importante ya que, la alteración 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 dióxido de carbono se pueda usar para intercambiar por 

metano en los sedimentos puede tener una influencia importante en la mitigación del cambio 

climático. 

4. Los problemas que estos compuestos pueden provocar en la industria petrolera. El gas 

natural, en condiciones de yacimiento, está compuesto por una mezcla de agua con 

compuestos hidrofóbicos, como son el nitrógeno, el metano, entre otros. Dependiendo de las 

condiciones de transporte y composición de este gas, puede suceder la formación de hidratos 

sólidos. La precipitación de sólidos en el proceso de compresión causa problemas 

operacionales importantes: bloqueo de los ductos, daños mecánicos a los compresores.  

Elucidar el comportamiento termodinámico de los hidratos es de vital importancia, ya que el 

correcto entendimiento permitirá un adecuado diseño de las instalaciones relacionadas con la 

industria del gas, aumentando la eficiencia y la viabilidad económica. 

1.1 Perspectiva histórica. 

Se sospecha que el primer hidrato o clatrato encontrado ocurrió en 1778. Joseph Priestley realizó 

experimentos en su laboratorio en Birmingham y observó que el aire vitriólico (SO2), el cual 
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impregnaba agua, causaba la congelación por encima del punto de fusión del agua, mientras otras 

sustancias no presentaban este fenómeno (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 contribución 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 composición y las propiedades físicas de estas estructuras [4]. 

Históricamente se pueden clasificar tres periodos en la investigación de hidratos. 

➢ En el primer periodo, desde su descubrimiento en 1810 hasta 1934, los hidratos de gas 

fueron una curiosidad científica. 

➢ En el segundo periodo, continuo desde 1934 hasta 1960, la preocupación 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 años en la profundidad de los océanos y en regiones heladas, también en 

ambientes extraterrestres. 

La composición del gas hidrato es variable con la temperatura, la presión y la composición asociada 

a las fases fluidas. Para estas fases se puede obtener la composición por medio de la cromatografía, 

mientras que la medición de la composición del hidrato es más difícil. Villard [5] propuso un método 

para determinar el número de hidratación a través del calor de formación por encima y por abajo 

del punto de congelación del agua. Circone et. al [6] obtuvieron el número de hidratación a partir de 

la medición del gas liberado durante la descomposición. El número de hidratación también puede 

ser determinado mediante rayos X, difracción 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 hidrógeno 

forman dichas estructuras. Las moléculas huésped son moléculas generalmente no polares, por 

ejemplo, hidrocarburos ligeros, dióxido de carbono, nitrógeno, entre otros [3]. En 1984 Jeffrey [7] 

sugirió una nomenclatura para describir estas estructuras, im
in , donde n es el número de aristas en 

la cara tipo i y mi es el número de caras con ni aristas. 
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Figura 1.1 (a) dodecaedro pentagonal (512), (b) tetrakaidecaedro (51262), (c) hexakaidecaedro 

(51264), (d) irregular dodecaedro (435663), y (e) icosaedro (51268). El dodecaedro pentagonal es 

etiquetado como 512, porque tiene 12 caras pentagonales. 

La estructura que se formará dependerá principalmente del tamaño 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, hidrógeno y neón son muy pequeñas 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 más pequeñas pueden, con ayuda de las sustancias que comúnmente forman 

estructuras más grandes, llegar a formar estructuras más 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.  

 

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 características de cada una de estas estructuras. 

Tabla1.1 – Propiedades de los tipos de cavidades por estructuras [4]. 

Hidrato I II H 
Cavidad Pequeña Grande Pequeña Grande Pequeña Mediana Grande 
Descripción 512 51262 512 51264 512 435663 51268 

Número de 
cavidades por 
celda unitaria 

2 6 16 8 3 2 1 

Radio 
promedio de 
la cavidad (Å) 

3.95 4.33 3.91 4.73 3.91 4.06 5.71 

moléculas de 
agua 

20 24 20 28 20 20 36 

La ocupación de las cavidades de los hidratos depende del tamaño del gas huésped, de la naturaleza 

del compuesto y de su forma. 

La difracción de rayos X de la estructura I fue obtenida por McMullan y Jeffrey [8] en 1965 para el 

hidrato de óxido de etileno. El cristal es cúbico con a= 12 Å y α=β=γ=90º. Esta estructura consta de 

46 moléculas de agua que forman 8 poliedros: 2 poliedros 512 y 6 poliedros 51262. 

La estructura tipo II fue observada por Mak y McMullan [9] en 1965 por medio de difracción de 

rayos X, a partir de hidratos de tetrahidrofurano/ácido sulfhídrico. El cristal es cúbico con a=17.3 Å 

y α=β=γ=90º. Esta estructura consta de 136 moléculas de agua que forman 24 poliedros: 16 

poliedros 512 y 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 difracción de rayos X en polvo. La estructura H 

es un cristal hexagonal con parámetros a=12.2 Å, c=10.1 Å y α=β=90º y γ=120º. Esta estructura 

consta de 34 moléculas de agua que forman 6 poliedros, de los cuales 3 poliedros 512, 2 poliedros 

435663 y 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 presión 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 Canadá, en el Golfo de México, 

así como en Japón, India, Corea del Sur y China [4]. En la figura 1.3 se pueden observar los depósitos 
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de hidratos inferidos; estos depósitos se identificaron con técnicas como reflexiones sísmicas, 

registros de pozos, datos de perforación y mediciones de salinidad del agua intersticial de núcleos. 

Los depósitos de hidratos conocidos son áreas donde los hidratos han sido muestreados 

directamente desde perforaciones oceánicas y por expediciones de vehículos a control remoto. 

 
Figura 1.3 Mapa mundial de más 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 (1014m3) océanos (1016m3) Referencias 

0.57 0.5-2.5 Trofimuk et al. [14] 

0.31 0.31 McIver [15] 

340 760 Dobrynin et al. [16] 

1.0 1.0 Makogon [17] 

7.4 2.1 MacDonald [18] 

El servicio de administración 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 315⨯1012 y 

975⨯1012 m3 [19]. 
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1.4 Organización de la tesis. 

Esta tesis está organizada de la siguiente manera: en los capítulos 2, 3 y 4 se presentan los 

fundamentos teóricos de los cálculos realizados. En el capítulo 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 capítulo 4 se introduce el modelo de van der Waals Platteeuw para el cálculo del potencial 

químico del agua en la fase hidrato.  Los resultados y discusiones se exponen en el capítulo 5, y las 

conclusiones y recomendaciones para futuros trabajos se encuentran en el capítulo 6. 
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2. Equilibrio de fases 

En este capítulo se presentan los conceptos termodinámicos básicos acerca del equilibrio de fases, 

con el fin de llegar a las expresiones para el cálculo de propiedades medibles. Se presentan las 

condiciones necesarias para el equilibrio, el concepto de potencial químico, su relación con la 

fugacidad, así como las expresiones para el cálculo de las fugacidades. También se muestran algunas 

ecuaciones de estado convencionales.  

La termodinámica del equilibrio de fases es la base científica de muchos de los procesos de 

purificación, como la extracción, adsorción, destilación, lixiviación, absorción, entre otras, 

operaciones donde distintas fases se encuentran en equilibrio. En el diseño de estas operaciones, es 

necesario contar con las propiedades al equilibrio. El problema clásico de la termodinámica 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 presión, respectivamente. El tercer proceso es determinado por la diferencia entre los potenciales 

químicos de las substancias en las diversas fases en equilibrio [1]. 

2.1 Potencial químico en un sistema abierto  

Un sistema cerrado es aquel que intercambia energía (calor y trabajo), pero no materia con los 

alrededores. Para un sistema cerrado homogéneo, sin reacción química, que puede interaccionar 

con sus alrededores a través de transferencia de calor y trabajo pV casiestáticos, se puede escribir 

de forma combinada la primera y la segunda ley de la termodinámica: 

= −dU TdS pdV   (2.1) 

donde U, S, V, T y p son la energía interna, entropía, volumen, temperatura y presión, 

respectivamente. Esta ecuación es válida si la interacción del sistema con los alrededores ocurre 

casiestáticamente (transferencia de calor y desplazamiento casiestático de su frontera). Para 

sistemas abiertos que intercambian materia con sus alrededores la ec. 2.1 toma la siguiente forma: 

 
= − +  

 


, ,

  

j

i
i i S V N

U
dU TdS pdV dN

N
.   (2.2) 

donde Ni se refiere a la cantidad de materia del componente i, y Nj en el subíndice de las derivadas 

hacen referencia a todos los compuestos con excepción del componente i. La derivada que aparece 

del lado derecho de la ec. 2.2 define el potencial químico: 
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
 

=  
  , ,

ˆ   

j

i

i S V N

U

N
  (2.3) 

El circunflejo (^) sobre la letra griega μ indica el potencial químico de una substancia en una mezcla. 

Entonces, la ec. 2.2 se puede reescribir como: 

= − +  ˆ  i
i

idU TdS pdV dN   (2.4) 

El potencial químico rige la transferencia de masa entre las fases que componen un sistema 

termodinámico. 

2.2 Condiciones de equilibrio termodinámico 

En el estado de equilibrio se cumple la regla de las fases de Gibbs. En esta regla se establece cuántas 

son las propiedades intensivas que deberán ser especificadas para fijar el estado de equilibrio: 

= − +2 F c    (2.5) 

Donde F es el número de grados de libertad, c es el número de substancias y π el número de fases. 

Para que un sistema se encuentre en equilibrio, se deben cumplir 3 condiciones generales: 

• Equilibrio térmico 

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

= ==1 2     T T T                                      (2.6) 

• Equilibrio mecánico 

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

= ==1 2     p p p   (2.7) 

• Equilibrio material 

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

  = ==1 2ˆ ˆ ˆ
i i i   (2.8) 

2.3 Potencial químico y su relación con la fugacidad 

La dependencia con la presión del potencial químico, a temperatura y composición constantes, se 

puede expresar mediante la relación de Maxwell: 
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    
=   

    , , ,

ˆ
 

j

i

iT T p N

V

p N
N

  (2.9) 

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

( ) ( ) = +# #
0

0

ˆ , , ,   i
i i

x p
T p T p RTln

p
x   (2.10) 

El superíndice # hace referencia al gas ideal. R es la constante de los gases ideales. El subíndice 0 

indica un estado de referencia escogido arbitrariamente y x es el vector composición x=(x1,x2,…). 

Esta expresión permite determinar el potencial químico de una substancia en una mezcla que se 

comporta como gas ideal. A partir de esta ecuación, Lewis propuso relacionar el potencial químico 

con una función auxiliar, como lo es la fugacidad f, y de esta manera describir el cambio del potencial 

químico para sistemas no ideales a partir de la siguiente ecuación: 

( ) ( )
( )

( )
 = +0 0

0 0

ˆ , ,
ˆ ˆ, , , ,  

ˆ , ,

i

i i

i

f T p
T p T p RTln

f T p

x
x x

x
  (2.11) 

Lewis también impuso una condición límite para la fugacidad, cuando la presión tiende a cero. A 

presiones muy bajas, mezclas o sustancias puras se comportan de manera ideal: 

→
=

0

ˆlim   i i
p

f x p   (2.12) 

Si la referencia es el gas ideal la ec. 2.11 se convierte en: 

( ) ( )
( )

 = +#
0

0

ˆ , ,
ˆ ˆ, , , ,   

i

i

i i

f T p
T p T p RTln

x p

x
x x   (2.13) 

2.4 Ecuaciones de estado 

Una ecuación de estado es una relación entre las variables pvTx. Es de gran utilidad una ecuación de 

estado que pueda dar una descripción precisa del comportamiento de los fluidos. Una ecuación debe 

tener la particularidad de ser aplicable a líquidos y gases y no debe ser tan compleja como para 

presentar grandes dificultades numéricas o analíticas en su aplicación. Las ecuaciones cúbicas son 

las más sencillas, y son capaces de representar el comportamiento de líquidos y vapores de forma 

simultánea. La primera ecuación cúbica de estado práctica fue propuesta por J.D. van der Waals en 

1873 [3]: 

= −
− 2

 
RT a

p
v b v

  (2.14) 
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Donde v es el volumen molar, a es el parámetro dispersivo y b es el co-volumen de van der Waals. 

Para usos de ingeniería, las ecuaciones más empleadas son las modificaciones a esta ecuación. Entre 

las más 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 parámetro dispersivo a es una función de la 

temperatura. Tienen la siguiente forma general: 

( )( ) 
= −

− + +
 

RT a
p

v b v b v b
  (2.15) 

Donde σ y ε son factores diferentes para cada tipo de ecuación. Esta ecuación, escrita para la 

compresibilidad z, asume la forma: 

( )( ) 
= −

− + +
 
 

z Az
z

z B z B z B
  (2.16) 

Donde: 

( )
=

2

pa
A

RT
  (2.17) 

=
pb

B
RT

    (2.18) 

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

substancias: 

( )
=

2

0 Ψ   c

c

RT
a

p
  (2.19) 

=     c
i

c

RT
b

p
  (2.20) 

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

( )
   
  = + −  
     

2
0.5

0 1 1i

c

i

T
a T a c

T
  (2.21) 

 = + + 2
0 1 1   ic c c c   (2.22) 

Donde ω es el factor acéntrico. 
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Los parámetros específicos para cada ecuación se encuentran en la tabla 2.1 y en la tabla 2.2.  

Tabla 2.1 – Constantes para el cálculo de a y b de las ecuaciones cúbicas [2]. 

Ecuación Ψ  c0 c1 c2 

van der Waals 27/64 1/8 0 0 0 

Soave-Redlich-Kwong 0.4275 0.0866 0.48 1.574 -0.176 

Peng-Robinson 0.4572 0.0778 0.3746 1.542 -0.2699 

Tabla 2.2 – Parámetros de la forma general de las ecuaciones cúbicas. 

Ecuación  ε σ 

van der Waals 0 0 

Redlich-Kwong 0 1 

Soave-Redlich-Kwong 0 1 

Peng-Robinson 1+ 2  1– 2  

Las ecuaciones cúbicas generales no producen buenas predicciones cuando se aplican a mezclas de 

líquidos que presentan interacciones altamente direccionales, como en el caso de los enlaces de 

hidrógeno (asociación). En este caso, se pueden usar otro tipo de ecuaciones que tomen en 

consideración explícitamente la asociación, ecuaciones tales como la CPA (Cubic Plus Association) 

[5] o la CTS (Cubic Two-State) [6]. En este trabajo, para el cálculo de las fases fluidas, se usarán las 

ecuaciones de estado CPA y CTS, descritas en el siguiente capítulo. 

2.5 Cálculo de fugacidades con ecuaciones de estado 

El cálculo de fugacidades se puede realizar con dos enfoques diferentes, a saber: (i) ecuaciones de 

estado, (ii) modelo de solución. En este trabajo, el enfoque empleado fue el primero.  A continuación, 

se demuestra como relacionar la fugacidad con una ecuación de estado. El coeficiente de fugacidad 

es una variable que mide la desviación de la fugacidad del comportamiento de gas ideal. Está 

definido como:  

 =
ˆ

ˆ   i
i

i

f

x p
  (2.23) 

A partir de las ecuaciones anteriores se puede obtener la relación de la fugacidad con diversas 

ecuaciones de estado. Diferenciando la ec. 2.11: 

 = ˆˆ   i id RTdf   (2.24) 

El coeficiente de fugacidad ̂ i  y la fugacidad están relacionado por: 
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= ˆ ˆ  i i if x p    (2.25) 

Lo que implica en:  

( ) ( ) ( )=  +ˆ ˆln ln lni iid f d d p   (2.26) 

La presión aparece como variable independiente y no el volumen. Para evitar este inconveniente se 

usa la siguiente relación: 

=  
zRT

p
v

  (2.27) 

( ) ( ) ( )= −ln ln ln  d p d z d v   (2.28) 

La siguiente relación de Maxwell une el potencial químico con el volumen: 


 

= − 
  , ,

ˆ  

j

i

i T p N

p
d dV

N
  (2.29) 

Combinando las ecs. 2.29, 2.28 y 2.24   

( ) ( )
  

 + − = −       , ,

ˆln ln  

j

ii

i T p N

dV p
RT d d z dV

V N
  (2.30) 

Reescribiendo la ec. 2.30 e integrando desde la condición de gas ideal hasta la del sistema: 

( )


  
  = − − 

   




 , ,

1ˆln , , ln   

j i

v

i

i T p N

N p
T v dv z

v RT N
x                                                                                        (2.31)  

Esta expresión permite el cálculo del coeficiente de fugacidad usando una ecuación de estado. Para 

obtener la fugacidad bastará con sustituir directamente la ecuación de estado en 2.31.  

2.6 Equilibrio Líquido-Vapor 

La solución del problema del Equilibrio Líquido-Vapor (ELV) se hace a través de la solución de las 

ecuaciones de igualdad de fugacidades [2]. La idea aquí es calcular fugacidades usando ecuaciones 

de estado. Se define la razón de partición de un componente entre dos fases como: 

( )
( )

( )


= =



ˆ , ,
, , ,  

ˆ , ,

L
ii

i V
i i

T py
K T p

x T p

x
y x

y
    (2.32) 
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donde V y L se refieren al vapor y al líquido. y y x a las composiciones de la fase vapor y líquido. 

Algunos de los problemas que se resolverán en este trabajo son los planteados en la tabla 2.3. 

Tabla 2.3 - Problemas del Equilibrio líquido-vapor. 

Nombre del problema Datos Incógnitas  

Temperatura de burbuja  p, x1,x2,…,xc-1 T, y1,y2,…,yc-1 

Presión de burbuja T, x1,x2,…,xc-1 p, y1,y2,…,yc-1 

Temperatura de rocío p, y1,y2,…,yc-1 T, x1,x2,…,xc-1 

Presión de rocío T, y1,y2,…,yc-1 p, x1,x2,…,xc-1 

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

Existen otro tipo de problemas como presiones de saturación, y composiciones de mezclas, en estos 

casos la que dictará la cantidad de las variables a especificar será la regla de las fases de Gibbs. 

En el siguiente capítulo, se presentarán las expresiones que se usarán para el cálculo de equilibrio 

líquido-vapor con las ecuaciones de estado CTS y CPA.  Estas ecuaciones están ideadas para sistemas 

que tienen interacciones altamente direccionales. También se mostrarán las reglas de mezclado 

empleadas en el presente trabajo. 
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3. Ecuaciones de estado CTS y CPA 

En este capítulo se presentan las ecuaciones de estado CTS [1] y CPA [2], con sus respectivas reglas 

de mezclado [3,4], que se usarán para los cálculos del equilibrio líquido-vapor agua hidrocarburo. 

Primero se hace una breve descripción de los orígenes de estas ecuaciones de estado, así como sus 

fundamentos teóricos. Se explica el significado de los términos y parámetros de estas ecuaciones, 

se presentan las expresiones para el cálculo de las fugacidades en las fases fluidas, y las reglas de 

mezclado de van der Waals. Al final, se presentan las funciones que se usarán para corregir el 

término dispersivo en cada caso. 

Como se ha mencionado en el capítulo anterior, las ecuaciones cúbicas de estado tienen un amplio 

campo de aplicación y han sido empleadas extensivamente en la simulación de procesos químicos. 

La simplicidad matemática de estas ecuaciones las hace una opción muy atractiva para los 

numerosos cálculos requeridos en muchas aplicaciones; sin embargo, estas ecuaciones cuentan con 

un gran inconveniente, ya que para la correcta predicción de las propiedades PVT de fluidos que 

presentan asociación, tales como aquellos que presentan enlaces de hidrógeno, requieren de reglas 

de mezclado no triviales con muchos parámetros. Debido a esto, se han propuesto ecuaciones con 

términos explícitos de asociación, basados en la teoría de red o en modelos de perturbación 

estadísticos. El esquema de asociación empleado con la CTS es el modelo de dos estados TSAM 

(Two-state Association Model) [22-25]. Por otra parte, la teoría de Wertheim [5-8] es la base del 

modelado de la asociación por la CPA; es más general que otras y cubre diferentes esquemas de 

asociación. Estos modelos son capaces de describir el efecto de la asociación en las propiedades de 

los líquidos, lo que los hacen adecuados para acoplarse con una ecuación de estado que represente 

la contribución por fuerzas de dispersión (no específica) a la presión total.  

3.1 Origen de la ecuación CTS 

Las ideas principales de TSAM se emplearon para desarrollar una expresión para la ecuación 

fundamental de energía de Helmholtz de asociación, por Medeiros y Tellez-Arredondo [1]. La 

dependencia con la temperatura y el volumen es explícita. La expresión resultante para la energía 

de Helmholtz de asociación es: 

 
= + 

 
 

( , , ) 1
ln 1 ( )

as

i j ij ij
i j

A N V T
N N v f T

kT V
                  (3.1) 

Por las relaciones termodinámicas primarias, se llega directamente a las contribuciones de la 

asociación a la presión y al potencial químico: 
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= −
 
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 
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



( )

( , , )

( )

j ij ij
jas

i
i

j ij ij
j

x v f T

p v T RT x

v v x v f T

x                       (3.2) 


 
 

= − + +
 
 


 

ˆ ( , , )
ln

as
i ij iji

ij ij ij j ij ij
j j

x v fv T v

RT v x v f v x v f

x
                     (3.3) 

donde: 

vij = volumen característico de asociación 

k= constante de Boltzmann 

y x=(x1, x2…) es el vector de fracciones molares.  

y la función de Mayer se puede escribir como: 

( )= − −exp 1ij ijf E RT                  (3.4) 

donde: 

Eij = energía de asociación 

Siguiendo la aproximación de Kontongeorgis [2] que la energía de Helmholtz se debe 

principalmente a las contribuciones físicas y una de asociación, el término de asociación fue 

acoplado a la ecuación de estado SRK, dando origen a la ecuación CTS. La expresión para la CTS es: 

( )
( )

( )

( )

( )

( )
= − −

− + + 






,
, ,

j ij ij
j

i
i j ij ij

j

x v f T
a TRT RT

p v T x
v b v v x v f Tv v b

x
x

x x
            (3.5) 

Si no hay asociación, 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 ecuación es de cuarto grado, con una raíz negativa sin significado. Esta ecuación puede 

transformarse en una polinómica en volumen (o en compresibilidad) y es capaz de describir 

presiones de vapor y el volumen molar de líquidos que forman puentes de hidrógeno. Una 

característica de la ecuación CTS es que el orden del polinomio con respecto al volumen aumenta 

cuando aumenta el número de compuestos asociativos. Esta ecuación es también capaz de describir 

el equilibrio líquido-vapor de mezclas de compuestos asociativos con hidrocarburos [3]. La 
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ecuación CTS está constituida de un término repulsivo y de dos atractivos: uno por dispersión y uno 

por asociación.  

El desarrollo completo del modelo se encuentra en la referencia [1]. Como puede observarse, la CTS 

es matemáticamente simple porque puede reducirse a una forma de polinomio y puede resolverse 

por métodos numéricos específicos para este caso. Esto hace que sea altamente competitiva en 

comparación con otras ecuaciones de estado.         

3.2 Origen de la ecuación CPA 

El modelo CPA [2] es una ecuación de estado que combina la simplicidad de la ecuación de SRK y un 

término de asociación que proviene de la teoría Wertheim [5-8]. La ecuación de estado SRK explica 

las interacciones de dispersión entre moléculas. El término de asociación describe las interacciones 

sitio-sitio debido a los enlaces de hidrógeno entre moléculas iguales (auto-asociación) y entre 

moléculas diferentes (asociación cruzada o solvatación). 

La ecuación de estado CPA se puede expresar en términos de presión como la suma de SRK y la 

contribución del término de asociación dado por Michlesen y Hendriks [9]: 

( )
( )

( )

( )
  

= − − + −  
−  +    

 
, 1 1 ln

, , 1 (1 )
2 (1/ ) i

i

i A
i A

a TRT RT g
p v T x X

v b v v vv v b

x
x

x x
          (3.6) 

XAi es la fracción de los sitios A de la molécula i que no están enlazados con otros sitios activos. XAi 

puede ser calculado resolviendo el siguiente conjunto de ecuaciones: 

=
+  

1

1 1/i i j

j

j

A A B

j B
j B

X
v x X

                (3.7) 

Los subíndices i y j se usan para etiquetar a las moléculas, las letras A y B indican los sitios de unión 

en una molécula dada. ∆AiBj es la fuerza de asociación entre el sitio A en la molécula i y el sitio B en 

la molécula j: 




  
 = −   

   

( ) exp 1
i j

i j i J

A B
A B A B

ijg v b
RT

                             (3.8) 

Donde εAiBj y βAiBj son la energía de asociación y el volumen de interacción entre el sitio A de la 

molécula i y el sitio B de la molécula j, respectivamente, g(v) es el valor de la función de distribución 

radial para un fluido de referencia (fluido de esferas duras, sólo fuerzas repulsivas están presentes). 

Kontongeorgis et al [10] propuso una expresión simplificada para g(v): 
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
=

−

1
( )

1 1.9
g v                    (3.9) 

Donde η es la densidad reducida del fluido. 


 

=  
 

1

4
b

V
                 (3.10) 

El término de asociación de la CPA es dependiente del esquema de asociación escogido, por ejemplo, 

el número y tipo de sitios de asociación para los compuestos asociativos. Huang y Radosz [11] 

clasificaron ocho tipos diferentes de esquemas de asociación. En este trabajo se empleará 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 átomo 

de H. Para el esquema 4C en agua se toman como sitios los hidrógenos y los pares libres. En la 

siguiente tabla se muestran los esquemas de asociación propuestos por Huang y Radosz [11]. 
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Tabla 3.1- Esquemas de asociación basadas en la terminología de Huang y Radosz [11].    

Especies Formula Tipo Fracciones de sitios 

Ácidos 

 

1A =1
AX X  

Alcohol 

 

3B 

 

2B 

= = −

=1

; 2 1A B C A

A B C

X X X X

X X X X
 

=

=1

A B

A B

X X

X X X
 

Glicoles 

 

4C = = =

=1

A B C D

A B C D

X X X X

X X X X X
 

Agua 

 

4C 

 

 

3B 

 

 

3B 

= = =

=1

A B C D

A B C D

X X X X

X X X X X
 

 

= = −

=1

; 2 1A B C A

A B C

X X X X

X X X X
 

 

= = −

=1

; 2 1A B C A

A B C

X X X X

X X X X
 

3.3 Significado físico de los parámetros de la CTS y CPA 

La presión dada por la ecuación CTS como por la CPA se divide en tres términos. En ambas 

ecuaciones, se toma la ecuación SRK para describir las interacciones de dispersión entre moléculas. 

El primer término es denominado término repulsivo, que está relacionado al co-volumen (b). El 

segundo término es el atractivo por dispersión en donde a está relacionada a las fuerzas de 

atracción (fuerzas de dispersión o de vdW). El término final es atractivo por asociación, 

Para la CTS, vij es el volumen característico de asociación del par i-j. Este último está relacionado con 

el tamaño y con la disponibilidad estérica para asociación de la molécula.  El valor de vij siempre 
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será positivo y entre más grande, mayor será la posibilidad de asociación. La función fij está 

relacionada a la energía de asociación de una molécula i con una molécula j. Eij es la energía que se 

desprendería debido a la formación de un puente de hidrógeno. Entre mayor sea la energía 

intermolecular de asociación, Eij tiene un valor absoluto mayor; este parámetro es siempre negativo.  

Para la CPA el término final es atractivo por asociación, donde εAiBj es la energía de asociación entre 

más grande sea este término, mayor fuerza de asociación y βAiBj es el volumen de interacción entre 

el sitio A de la molécula i y el sitio B de la molécula j; entre mayor sea este volumen la fuerza de 

asociación el enlace entre el sitio de la molécula i y el sitio B de la molécula j también será mayor. 

El fenómeno de asociación 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 presión total del sistema. Este hecho coincide con el signo negativo en 

ambas ecuaciones de la contribución de asociación a la presión total del sistema. 

3.4 Reglas de mezclado de van der Waals 

De acuerdo con la teoría de un fluido, la forma pvT de las ecuaciones cúbicas es la misma para 

sustancias puras y mezclas. En el caso de las mezclas, a y b dependen de la composición. Estas 

dependencias están dadas por las reglas de combinación y mezclado. Entre las reglas de mezclado 

más utilizadas se encuentran las de van der Waals. Éstas, por lo regular, sólo deben emplearse en 

mezclas de compuestos que sólo interaccionan a través de fuerzas de dispersión (moléculas no 

polares). Una forma de estimar las dependencias en composición es hacerlas compatibles con la 

regla cuadrática exacta para el segundo coeficiente virial. Una condición suficiente, pero no 

necesaria es que: 

( ) ( )= ,   i j ij
i j

a T x x a Tx    (3.11) 

( ) =    i j ij
i j

b x x bx    (3.12) 

Cuando i=j entonces aii=ai y bii=bi , donde ai y bi son los parámetros para sustancias puras. Para los 

parámetros cruzados, van der Waals sugirió las siguientes reglas de combinación: 

( ) ( )= −
1/2

1   ij i j ija a a k    (3.13) 

El parámetro kij, conocido como parámetro de interacción binaria, corrige el promedio geométrico 

dado por la ec. 3.13. Para mezclas de substancias no polares, este parámetro es muy cercano al cero. 

Para el co-volumen: 
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+
=   

2

i j

ij

b b
b    (3.14) 

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

( ) =  i i
i

b x bx    (3.15) 

3.5 Regla de combinación del término asociativo CTS 

Las reglas de combinación para los parámetros de asociación cruzada vij y εij que mejor se ajustan a 

los datos experimentales [26] son: 

= min( , )ij i jv v v                 (3.16) 

 


+
=

2

i j

ij                               (3.17) 

Para el volumen de asociación se usa como regla de combinación el valor mínimo, se espera que el 

fenómeno de asociación sea controlado por la especie que tiene menor valor numérico de vij. Si las 

moléculas no son capaces de asociarse estos parámetros son cero. 

3.6 Regla de combinación del término asociativo CPA 

Hay dos elecciones de reglas de combinación para los parámetros de asociación cruzada que se 

ajustan a los datos experimentales las llamadas CR-1 y ECR [12].  

La única diferencia entre estas reglas es la forma de estimar el volumen de asociación cruzado .  La 

energía de asociación cruzada está dada por: 

 


+
=

2

j ji i

i j

A BA B
A B

                (3.18) 

El volumen de asociación cruzado, en la regla ECR, está dado por: 

  =i j j ji i
i jA B A BA B

ij

b b

b
               (3.19) 

y en la CR-1: 

  =i j j ji i
A B A BA B                             (3.20) 
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En la regla ECR, la inclusión de los co-volúmenes es importante para pares de moléculas de tamaños 

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 algún fundamento físico; la 

media aritmética de la energía de asociación cruzada es proporcional a la entalpia de los enlaces de 

hidrógeno, mientras que la media geométrica del volumen de asociación cruzada está relacionada 

con la entropía cruzada de los enlaces de hidrógeno. Ambas reglas conducen a resultados similares 

para pares de tamaños similares, pero CR-1 es la única opción para sistemas agua-alcoholes 

pesados. Por lo tanto, en este trabajo, se decidió emplear CR-1. 

3.7 Determinación de raíces y fugacidades para CTS. 

La ecuación CTS puede ser reescrita como un polinomio de la compresibilidad. En una mezcla donde 

sólo una sustancia se asocia, la ecuación (3.5) multiplicada por v/RT asume la forma: 

( )
= − −

− + +

11 11

11 11

1

1

  
x v fv a

z
v b RT v b v x v f

     (3.21) 

donde el subíndice uno, indica el componente que se está asociando. 

Multiplicando y dividiendo los numeradores y denominadores de los términos del lado derecho de 

esta ecuación por p/RT: 

= − −
− + +

1

1

  
x Cz A

z
z B z B z x C

  (3.22) 

donde: 

( )
=

2
 

pa
A

RT
  (3.23) 

=    
pb

B
RT

  (3.24) 

= 11 11    
pv f

C
RT

   (3.25) 

La ec. 3.22 puede ser reescrita en forma de polinomio: 

( ) ( ) ( ) ( )   + − + − + + − + − − + =   
4 3 2

1 1 1 11 1 1 0  z z x C z A B B z Ax C Bx C B AB Bx C A B   (3.26) 

En la ecuación (3.26) se ejemplifica el caso donde solo una sustancia es capaz de asociarse. Cuando 

más sustancias se asocian, el procedimiento para la determinación del polinomio es similar. 
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En cuanto a sus raíces, la interpretación es similar a la que se hace para las cúbicas convencionales; 

conforme a lo demostrado por Reynoso, Tellez y Medeiros [14], son posibles dos casos: (i) se 

presentan tres raíces reales mayores que el co-volumen; la raíz menor corresponderá a la fase 

líquida y la mayor a la fase vapor; (ii) sólo hay una raíz real positiva mayor que el co-volumen, lo 

cual indica que únicamente está presente una fase, gas o líquido. 

Para las fases fluidas es necesario el cálculo 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 ecuación 2.31 se puede obtener el coeficiente de fugacidad dada una ecuación de estado. 

El coeficiente de fugacidad con la ecuación de estado CTS se puede expresar de la siguiente manera: 

  − +
 = −

ˆ ˆ ˆˆln ln
SRK ideal asoc
i i i

i z
RT

                                                                                                                                      (3.27) 

donde 

( )
 

    
− = − + − −    

+ − + +   

  




ˆ ˆ   ln lnSRK ideal

i
i i i i

i

b a b ba av

v b v

v

b a bb v b b v b
         (3.28) 



 
 
 
 
 

= −
− −


 

ˆ  asoc ki
i

k

kij kj
j j

j j

x C
ln

v x v x C

v

C
                         (3.29) 

Donde 
ia  y 

ib  están definidos por: 

 
 =  

 

2

,

1

j

i

i T N

a N a
N N

  (3.30) 

 
 =  

 
j

i

i N

b Nb
N

 (3.31) 

=    iij j ijC v f  (3.32) 

Las derivadas de Nb y N2a con respecto a Ni van a depender de las reglas de combinación y de 

mezclado. Para las reglas convencionales de van der Waals, se puede demostrar que: 

 =i ib b   (3.33) 

=

 = 
1

2
c

i j ij
j

a x a   (3.34) 
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3.8 Determinación de raíces y fugacidades para CPA 

La compresibilidad para la ecuación CPA está dada por dos términos. El primero dado por la 

ecuación de estado SRK (interacciones de dispersión) y el término de asociación que considera 

diferentes tipos de asociación.  

= +SRK asocz z z                 (3.35) 

( )
= −

− +
  SRK v a

z
v b RT v b

              (3.36) 

y de acuerdo a lo propuesto por Michelsen y Hendriks[9] la expresión general simplificada para el 

término de asociación es: 

( )
 

= − + − 
 


1 ln

1 1
2

i

i

Aasoc
i

i A

g
z x X

v
            (3.37) 

donde ρ es la densidad molar igual a 1/v. El coeficiente de fugacidad se determina a partir de la 

ecuación (3.27), con el término ideal y de SRK  de la ecuación (3.28) y el término de asociación de 

acuerdo a las expresiones desarrolladas por Michelsen y Hendriks [9]: 


 

= − 
 


ln

ˆ ln
2i

i

asoc
i A

A i

h g
RT X

N
              (3.38) 

( )= −  1
i

i

i A
i A

h N X     (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 mínimo de la solubilidad a temperaturas 

cercanas al ambiente debido al efecto hidrofóbico. Es un hecho que las interacciones agua-agua son 

afectadas por la presencia de un soluto hidrofóbico. La descripción de estas mezclas en fase líquida 

es de importancia en la formación 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 cúbicas, Kabadi y Danner [15], Michel et al. [16] y Nasrifar y Moshfeghian 

[17] han presentado correcciones para el término dispersivo agua-agua que incluye una función 

para cuantificar el efecto de la presencia de hidrocarburos. Sin esta corrección, las solubilidades 

calculadas de los hidrocarburos en agua son extremadamente menores que las medidas 
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experimentalmente. En el caso de la ecuación de estado CPA, la corrección no necesita ser tan 

drástica, ya que cómo 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 mínimo observado de la solubilidad del soluto hidrofóbico con 

respecto a la temperatura. 

La corrección para el parámetro dispersivo agua-agua propuesta por Danner y Kabadi está dada 

por: 

( ) ( ) ( )=1 1   
efectivo iTa a x   (3.40) 

donde con el subíndice 1 se hace referencia al agua, xi es la fracción molar del soluto y β es una 

función de corrección que contempla la presencia de un soluto. Michel et al. [16] sugirieron una 

función que tiende a uno en ausencia de soluto. La función propuesta es: 

( ) ( ) ( ) 
=

= + −
2

, 1 exp
c

i i

n

i
i

T T x xx    (3.41) 

donde nc es el número de componentes y δ es una función que depende solo de la temperatura y del 

soluto en cuestión.  

Para utilizar con la ecuación CPA, esta función fue seleccionada por Medeiros [4] con α=10, por su 

simplicidad. Para estimar la dependencia δi con la temperatura, la función que mejor correlacionó a 

los datos experimentales tiene la forma: 

( ) ( )  = + lnii iT T                      (3.42) 

En este trabajo, se utilizará esta ecuación en las reglas de mezclado de la ecuación CPA. Para la 

ecuación CTS, la función que mejor ajustó a los datos experimentales fue [3]: 

( )


 
 

= +  
 

expi
i

i
T

T   (3.43) 

Para el agua, la derivada del parámetro dispersivo con respecto a la cantidad de materia está dada 

por: 

 
= =

 = − + 2
1 1 1 11 1

2 2

2 2
c cn n

j j j j
j j

a x x a x x a   (3.44) 

y para el soluto hidrofóbico: 
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 
= =

 
  = − + 

 
 2

11
2 1

2
c cn n

i i i j j j ij
j j

a x a x x a   (3.45) 

donde 
i

es la derivada de la corrección que está dada por: 

( )    = − −1 exp( )i i i ix x  (3.46) 

En el siguiente capítulo se abordará el modelo de van der Waals y Platteeuw y cómo se emplea este 

modelo para el cálculo del potencial químico del agua en la fase hidrato. 
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4. Modelo van der Waals y Platteeuw 

La formación de una fase sólida ocurre por la inestabilidad termodinámica de la mezcla en una sola fase, 

resultado del fenómeno de hidratación hidrofóbica. Una buena aproximación para la descripción del 

comportamiento de estas mezclas es el equilibrio termodinámico (térmico, mecánico y material). Según esta 

teoría, los potenciales químicos (o fugacidades) de los compuestos en las fases formadas se igualan en el 

equilibrio. Entonces, modelos que puedan predecir las fugacidades permitirán la determinación de las 

condiciones (temperatura, presión y composiciones) en que se forman estos sólidos. El estudio de los 

hidratos, entonces, requiere de modelos para la descripción de las fases fluidas y sólida. Para las fases fluidas 

se usaron las ecuaciones de estado presentadas en el capítulo anterior. Para la fase sólida, el modelo 

normalmente empleado es el propuesto por van der Waals y Platteeuw (vdWP) [1], que asume que el hidrato 

es una solución sólida formada por una estructura de moléculas de agua enclaustrando un soluto hidrofóbico. 

A partir de un tratamiento termodinámico-estadístico se llega a la expresión para el cálculo de la fugacidad 

del agua en la estructura del hidrato.  

4.1 Función de partición gran canónica. 

Las aproximaciones fundamentales del modelo vdWP [1] están basadas en las posibles estructuras 

(SI, SII y SH) y son las siguientes: 

• El potencial químico de las moléculas hospedadoras (agua) en el enrejado no depende de la 

ocupación de la cavidad, es decir, las moléculas huéspedes no distorsionan la cavidad. 

• Cada cavidad sólo puede contener una molécula huésped. 

• La energía de cada molécula huésped no depende del número y de los tipos de otras 

moléculas huésped. 

• No existen efectos cuánticos. Las estadísticas clásicas son válidas. 

Bajo estas hipótesis, la función de partición canónica se puede escribir como el producto de tres 

factores independientes: 

= Ji idQ Q Q Q                      (4.1) 

El factor Q corresponde a la función de partición canónica del enrejado de agua vacío y el subíndice 

β se refiere a la propiedad del hidrato vacío. El factor QJi corresponde al número de formas que se 

pueden distribuir moléculas huéspedes indistinguibles de tipo J en cavidades distinguibles del tipo 

i, con un máximo de un huésped por cavidad. La última contribución es la ideal; corresponde a la 

contribución de todas las partículas a la función de partición, es decir, es el producto de todas las 

funciones individuales de partición de partículas, qJ,i. El subíndice en mayúsculas corresponde al 

huésped y el subíndice en minúsculas a los distintos tipos de cavidades. La función de partición gran 

canónica bajo estas aproximaciones está dada por [2]:  
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


  −

 = +  
   

 ,exp 1
i Wv N

J i J
Ji

A
q

kT
                                       (4.2) 

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

agua de la cavidad, λJ la actividad absoluta de cada molécula 


 = kTe  , Aβ es la energía de Helmholtz 

del enrejado de moléculas de agua, k es la constante de Boltzmann. Para la estructura tipo SI, la 

cavidad pequeña corresponde a vs=1/23 y para la cavidad grande, vl=3/23: para la estructura SII, 

vs=2/17 y vl=1/17, los subíndices s y l hacen referencia a la cavidad pequeña y grande. El desarrollo 

completo puede verse en la referencia [2]. 

4.2 Potencial químico del agua en el hidrato. 

Para poder calcular las condiciones de equilibrio de fases es necesario obtener una expresión para 

el potencial químico del agua en la fase hidrato. Relacionando las funciones de partición con sus 

propiedades termodinámicas a nivel macroscópico se llega a: 

( )   = −  + + − + ln ln lnH
W W J J

J

kTd k S dT pdV dN kTN d                                     (4.3) 

Donde el superíndice H hace referencia al hidrato y el subíndice W a la propiedad del agua. 

Con esta ecuación se pueden obtener las propiedades del hidrato: número de moléculas huéspedes 

totales NJ, y potencial químico μH. A partir del potencial químico se puede obtener una expresión 

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 ln   con respecto a la actividad absoluta λJ: 



 
 



  
= = =   + 
 

, , ,

ln

1
w K J

i W Ji

J Ji J J
i iJ Ji JJT V N

v N q
N N

q
                                                  (4.4) 

Para determinar la probabilidad de encontrar una molécula J en una cavidad i (θJi), se debe dividir 

el número de moléculas J en la cavidad i entre el número total de cavidades tipo i, viNw. 





= =

+ 1

Ji Ji J

Ji

i W Ji JJ

N q

v N q
                                           (4.5) 

Además, a partir de la ec. (4.2)se puede obtener el potencial químico del agua en la fase del hidrato. 
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

 

 


   
= − = − +  

   
 

..., ,

ln
ln 1

A M

H
W W

i Ji J
i JW T V

v q
kT N kT

              (4.6) 

Según el modelo de Langmuir, la fracción de cavidades ocupadas puede ser determinada por: 

 =
+ 1

Ji J

Ji

Ji JJ

C f

C f
                                          (4.7) 

Las constantes CJi se ajustan a condiciones experimentales de hidratos.  La fugacidad del huésped fJ 

puede ser determinada con una ecuación de estado capaz de describir la fase fluida en equilibrio. 

En este trabajo se usaron las ecuaciones CPA y la CTS. Se considera que  =Ji J Ji Jq C f  que, cuando se 

sustituye en (4.6) lleva a: 

   
= − + 

 
 ln 1

H
W W

i Ji J
i J

v C f
kT kT

                                                     (4.8) 

Pero: 

( )
    
   − = − = = − + 
   + +     

  
 

1
ln 1 ln 1 ln ln 1

1 1

Ji J

Ji Ji JJ
J J Ji J Ji JJ J

C f
C f

C f C f
                                       (4.9) 

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

 


 
= + − 

 
 ln 1

H
W W

i Ji
i J

v
kT kT

                                      (4.10) 

La ecuación (4.10) permitirá el cálculo del potencial químico del agua en el hidrato. 

4.3 Interpretación de constantes de Langmuir para hidratos. 

Se puede hacer una analogía de la adsorción de Langmuir con el proceso de enclatración de un 

huésped en la cavidad del hidrato. Para hacer más clara esta analogía es necesario considerar la 

derivación de la isoterma de adsorción de Langmuir [2,3,14]. 

Por ejemplo, la rapidez de adsorción es proporcional a los sitios vacantes (1-θJ), y a la fugacidad del 

huésped en la fase fluida fJ  

( )= −1a a J Jr k f                 (4.11) 

Donde ka es la constante de adsorción. La rapidez de desorción es proporcional a la fracción de 

monocapa ocupada θJ 
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( )=d d Jr k                 (4.12)  

kd es la constante de desorción. En el equilibrio, la rapidez de adsorción y adsorción se igualan y 

esto da lugar a la isoterma de Langmuir. 

 = =
+ +1

a J J

J

d a J J

k j Kf

k k j Kf
                           (4.13) 

K=ka/kd es la constante de equilibrio de adsorción, equivalente a Cij que es la constante de Langmuir. 

En un hidrato simple donde sólo hay un componente huésped, y si sólo se considera un tipo de 

cavidad, la fracción de sitios ocupados en la monocapa es similar a la fracción de cavidades ocupadas 

de tipo i: 

 =
+1

Ji J

Ji

Ji J

C f

C f
                (4.14) 

Nótese que, si el producto CJifJ adquiere valores muy grandes, esta fracción tiende a uno; este 

producto se interpreta como la medida de atracción del enrejado para una especie enclatrada. Por 

ejemplo, entre más grande sea CJifJ, mayor será la atracción del enrejado para una especie. Si se toma 

la fugacidad como una “presión 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 ecuación de Langmuir para hidratos también depende 

del tamaño de la cavidad, del tipo de gas huésped, de la temperatura y de la presión. 

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 expresión empírica que se utiliza en este trabajo debido a su 

simplicidad y a los resultados exitosos que se han reportado [2-4]. Las constantes de Langmuir están 

relacionadas con las energías intermoleculares entre el huésped y la cavidad.  Para obtener estas 

constantes se considera que:   

• La función de partición del movimiento interno de la molécula huésped es de un gas ideal. 

Esto está fundamentado por los resultados espectroscópicos por Davidson [5] y Davidson y 

Ripmeester [6]. 

• La energía potencial de una molécula huésped dentro de la cavidad está dada por el potencial 

simétrico w(r) propuesto por Lennard-Jones y Devonshire[7].  

• Las interacciones del huésped con las moléculas de agua más 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 parámetros (a,σ,ε)  se ajustan a 

los datos experimentales de disociación de hidratos. El potencial es una función de la distancia de 

separación, es única para cada tipo molécula y está dado por: 

 = ( )r  para   r ≤ (ag+aw)                           (4.15) 

 


     
 = −    

− −     

12 6

( ) 4
2 2

r
r a r a

 para   r > (ag+aw)          (4.16) 

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

es el radio esférico del núcleo, el subíndice g se refiere al huésped y w para agua, ε es el potencial de 

máxima atracción a = 6 2r  . El potencial de celda w(r) está dado por: 

 
    

    
= + − +    

    

12 6
10 11 4 5

11 5
( ) 2

a a
w r z

R r R R r R
            (4.17) 



− −    
= − − − + −    

     

1
1 1

N N

N r a r a

N R R R R
             (4.18) 

donde z es el número de coordinación (número 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 expresión para calcular las constantes de Langmuir en términos del potencial del 

huésped en la cavidad. 

  
=  

 


2

0

4 ( )
expJi

R w r
C r dr

kT kT
               (4.19) 

Por otro lado, Parrish y Prausnitz [9] propusieron una ecuación empírica para el cálculo de las 

constantes de Langmuir. 

 
=  

 
expJi Ji

Ji

A B
C

T T
               (4.20) 

Donde AJi y BJi son parámetros que se ajustan a datos experimentales de equilibrio de tres fases L-

H-V, es decir líquido, 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 vacío. 

Existen dos enfoques para obtener las propiedades del hidrato vacío. En el primero se relaciona el 

hidrato vacío con agua/hielo puro en algunas condiciones de referencia; para este propósito se usan 

las siguientes expresiones [7]. 

 − 
=  

 

0

0

/
/ exp

EH I L
I LEH w

w wf f
RT

                            (4.21) 

 − − −
   

= − +
0 0 0

0

/ / /0

2
0

EH I L EH I L EH I L
T

w w w w

T

h V p
dT

RT RT RT RT
           (4.22) 

El superíndice EH indica la fase de hidrato vacío, I la fase hielo del agua, y L0 la fase líquida pura. T0 

es la temperatura de referencia (punto de fusión del agua),  − /EH I Lo
w  es el cambio de potencial 

químico provocado por un cambio de fase de hielo o agua pura al hidrato vacío, 
−

 0/EH I L

wh  es el cambio 

de entalpia debido a la formación del hidrato a partir de la fase condensada (hielo o agua) y 
−

 0/EH I L

wV  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 calcular  0
w ,

−
 0/EH I L

wh  y el 
−

 0/EH I L

wV . 

Calculadas estas propiedades y la 0/Ice L

wf  calculada con la ecuación de estado. Las constantes de 

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

El segundo método, el cual se empleará en este trabajo, trata a la fase de hidrato vacío como una 

fase sólida. De esta forma el cálculo de la fugacidad del hidrato vacío se lleva a cabo de la siguiente 

manera: 

• Llevar al sistema desde una presión de gas ideal hasta la presión de equilibrio con su fase 

condensada. 

• Llevar desde la presión de equilibrio de la fase condesada hasta la presión final del sistema. 



= − + −  0

1 1
ln

sat
i

sat
i

v
p p

i

pi
iv v

dp dp
RT p RT p

            (4.23) 

El primer término de la parte derecha se rescribe como: 

−
= 0

1
ln

sat
isat

i

p z
dp

p
               (4.24) 

De la integración de la ecuación (4.23)  se obtiene: 
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1
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i

f
v dp

f RT
              (4.25) 



= exp
sat
i

sat
i

p
sat i

i i p

v
f p dp

RT
              (4.26) 

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

= exp
EH
w

EH
p

EH EH w
w w

E
w p

H v
f p dp

RT
              (4.27) 

EH
w  se fija como la unidad, y 

EH
wp  es calculada a partir de ecuaciones empíricas propuestas por 

Sloan[10]: 

= −ln 17.440 6003.9/EH
wp T  para estructura I           (4.28)

= −ln 17.332 6017.6/EH
wp T  para estructura II           (4.29) 

Hay varias propuestas para el cálculo del volumen molar; en este trabajo se usará la correlación 

propuesta por Avlonitis [11]. Los volúmenes molares de hidratos I y II se ajustaron a los datos 

experimentales de difracción de rayos X obtenidos por Davidson et. al [12-13] con la siguiente 

ecuación: 

 = + − + − + − 
2 3

0 1 0 2 0 3 01 ( ) ( ) ( )EH
wv v k T T k T T k T T            (4.30) 

Los parámetros de la ecuación (4.30) se presentan en la Tabla 4.1. 

Tabla 4.1 - Parámetros para el volumen molar del hidrato 

 

 

Referencias  

[1] van der Waals, J. H., and J. C. Platteeuw. "Clathrate solutions." Advances in chemical 

physics (1959): 1-57.  

[2] Sloan Jr, E. Dendy, and Carolyn Koh. Clathrate hydrates of natural gases. CRC press, 2007. 

[3] Galicia-Andrés, Edgar, and Milton Medeiros. "Hydrate Equilibrium Modelling with the Cubic two-

state Equation of State." Journal of the Mexican Chemical Society 60.4 (2016): 226-237. 

Estructura v0⨯106(m3mol-1) k1⨯104(K-1) k2⨯107(K-2) k3⨯1010(K-3) 

SI 22.35 3.1075 5.9537 1.3707 

SII 22.57 1.9335 2.1768 -1.4786 



   

48 

 

[4] Kontogeorgis, Georgios M., and Georgios K. Folas. Thermodynamic models for industrial 

applications: from classical and advanced mixing rules to association theories. John Wiley & Sons, 

2009. 

[5] Davidson, D. W. "The motion of guest molecules in clathrate hydrates." Canadian Journal of 

Chemistry 49.8 (1971): 1224-1242. 

[6] MacNicol, D. D., J. E. D. Davies, and J. L. Atwood, eds. Inclusion compounds. Academic Press, 1984. 

[7] Lennard-Jones, J. E., and A. F. Devonshire. "Critical phenomena in gases. II. Vapour pressures and 

boiling points." Proceedings of the Royal Society of London. Series A, Mathematical and Physical 

Sciences (1938): 1-11. 

[8] Kihara, Taro. "The second virial coefficient of non-spherical molecules." Journal of the Physical 

Society of Japan 6.5 (1951): 289-296. 

[9] Parrish, William R., and John M. Prausnitz. "Dissociation pressures of gas hydrates formed by gas 

mixtures." Industrial & Engineering Chemistry Process Design and Development11.1 (1972): 26-35. 

[10] Sloan, E. D. "Gas hydrates of natural gases.–2nd ed." (1998). 

[11]Avlonitis, Dimitrios. "The determination of Kihara potential parameters from gas hydrate 

data." Chemical engineering science 49.8 (1994): 1161-1173. 

[12]Davidson, D. W., et al. "Some physical and thermophysical properties of clathrate 

hydrates." Inclusion Phenomena in Inorganic, Organic, and Organometallic Hosts. Springer, 

Dordrecht, 1987. 219-223. 

[13]Davidson, D. W., Y. P. Handa, and J. A. Ripmeester. "Xenon-129 NMR and the thermodynamic 

parameters of xenon hydrate." The Journal of Physical Chemistry 90.24 (1986): 6549-6552. 

[14]Langmuir, Irving. "The constitution and fundamental properties of solids and liquids. Part I. 

Solids." Journal of the American chemical society 38.11 (1916): 2221-2295. 

  



   

49 

 

5. Resultados y discusión.  

En este capítulo se presentan los resultados, así como su discusión. Se usaron las ecuaciones de 

estado CTS [1] y CPA [2] para correlacionar los datos experimentales de hidratos. Los cálculos se 

realizaron usando el programa MathCad. Los pasos que se siguieron en el cálculo de presiones de 

equilibrio de formación de hidratos para las fases L-H-V, fueron los siguientes. 

• Se usaron reglas de mezclado no cuadráticas para las mezclas fluidas agua-solutos 

hidrofóbicos; algunos de los parámetros de estas reglas han sido publicados [3,4], y los 

demás se obtuvieron en este trabajo.  

• Se correlacionaron los datos experimentales de equilibrio líquido-vapor de agua-

compuestos hidroxilados con las ecuaciones de estado CTS y CPA, esto con el fin de obtener 

los parámetros interacción binaria k12.  

• Se determinaron los parámetros de la ecuación empírica propuesta por Parrish y Prausnitz 

para el cálculo de las constantes de Langmuir. 

• Se hicieron predicciones de la formación de hidratos en presencia de inhibidores, usando los 

parámetros obtenidos en los pasos previos.  

A continuación, se describen los resultados de cada uno de estos pasos. En el apéndice A, se 

muestran los parámetros usados en este trabajo, publicados en trabajos previos [1,5-8]. 

5.1 CTS y CPA con reglas de mezclado no convencionales 

La regla de mezclado vdW es insuficiente para predecir solubilidades del hidrocarburo en la fase 

acuosa, se necesita una regla más sofisticada. La propuesta del presente trabajo fue emplear la regla 

de mezclado MM [4] para la CPA y la regla de mezclado MB [3] para la CTS. Estas reglas son descritas 

en el capítulo 3 por las ecuaciones (3.41), (3.42) y (3.43) y, como se menciona en el capítulo 3, 

corrigen el parámetro dispersivo agua-agua debido a la presencia de un soluto hidrofóbico. Para el 

caso de mezclas binarias estas reglas son: 

( ) ( ) ( ) = + −2 2 2, 1 expT T x xx              (3.41) 

( ) ( )  = +2 22 lnT T  para CPA (3.42)                   

( )


 
 

= +  
 

2
22 exp

T
T  para CTS             (3.43) 

Se espera una mejor predicción de la solubilidad del hidrocarburo y mejores resultados en el 

modelado de presiones de formación de hidratos.   
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Para correlacionar las solubilidades mutuas solutos-agua fue necesario obtener los parámetros k12, 

η y τ. Los parámetros 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 líquido-vapor y equilibrio líquido-líquido, minimizando la siguiente función:  

( )
( ) ( )   − −

= +      
   

 

2 2
#   #  

1 1

1 1
   

#   #  

exp expdatos datosEdE EdE

exp

i i i i

i i
exp

x w
F

datos dax ws

w

o

x

t

Ω Ω
Ω                                    (5.1) 

Los símbolos x y w indican fracciones molares en la fase no acuosa y acuosa, respectivamente, el 

superíndice exp se refiere a los datos experimentales, mientras que el superíndice EdE se refiere al 

cálculo con la ecuación de estado.  es el vector que contiene los parámetros ajustables. Las 

desviaciones entre las solubilidades calculadas y medidas se determinaron con las siguientes 

ecuaciones: 
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Ω
               (5.3) 

En las tablas 5.1 y 5.2 se muestran los parámetros de las reglas de mezclado para cada ecuación de 

estado, así como las desviaciones. 

Tabla 5.1 - Parámetros k12, η y τ para CTS usando la regla de mezclado MB. 

Substancia k12 τ2 η2 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] 

Nitrógenoa 0.3088 -0.6011 148.5 1.9 0.2 [9,10] 

Dióxido de Carbonoa -0.1426 -0.8700 0.147 34 17 [11-13] 
a parámetros calculados en este trabajo. 

 

 

 

 



   

51 

 

Tabla 5.2 - Parámetros k12, η y τ para CPA usando la regla de mezclado MM. 

Substancia k12 τ2 η2 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-butanob 0.1340 7.814 -1.246 8.9 5.3 [4] 

I-butanoa 0.1410 22.84 -3.642 9.2 6.6 [14,15] 

Nitrógenoa -0.1795 8.638 -1.457 0.3 0.4 [9,10] 

Dióxido de Carbonoa -0.0154 8.756 -1.497 15 45 [11-13] 
a parámetros calculados en este trabajo. 
bη y τ están relacionados en la ecuación de estado CPA por τ = 1.7099-4.8986η [4]. 

Se correlacionaron datos de equilibrio líquido-vapor de CO2-agua, nitrógeno-agua, ya que sus 

parámetros 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 

presión 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 Presión/bar 

Isobutano en agua 274.95-293.3 1.55-2.08 

Agua en isobutano 280.15-294.94 3.45-4.05 

Nitrógeno en agua 283.15-298.15 1.01325 

Agua en Nitrógeno 298.14-373.12 21.09-101.52 

Dióxido de Carbono en agua 278.22-323.14 4.96-176.80 

Agua en Dióxido de Carbono 278.22-323.14 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 más evidente en los cálculos con CPA. Algunos estudios 

[88] demuestran que para mezclas CO2-agua o alcohol se deben considerar interacciones de 

asociación cruzada (solvatación). Al modelar el CO2 como un componente no asociativo, se perderá 

precisión en los cálculos equilibrio líquido-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. 

Triángulos: CTS; círculos: CPA.  

En las figuras 5.1b y 5.1c se presentan las solubilidades mutuas de la mezcla agua-nitrógeno 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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a) solubilidades mutuas agua-CO2 calculadas 

con CTS y CPA. 

 

b) solubilidades de agua en nitrógeno 

calculadas con CTS y CPA. 

 

c) solubilidades de nitrógeno en agua 

calculadas con CTS y CPA. 

 

d) solubilidades mutuas isobutano-agua 

calculadas con CPA.  

 



   

53 

 

5.2 Equilibrio Líquido-Vapor para mezclas agua- inhibidor 

Las interacciones agua–inhibidor son muy fuertes pues estos pares se asocian por puentes de 

hidrógeno. Son necesarios parámetros de interacción binaria para describir la asociación. Con este 

propósito se correlacionaron temperaturas, presiones y fracciones molares con el fin de obtener 

parámetros de interacción binaria representativos. Se correlacionaron los datos experimentales a 

través de la minimización de la siguiente función: 

( )
( )

( )( )
 −

= + −  
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 

2
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1 1
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Ω                        (5.4) 

donde f representa la propiedad (temperatura o presión) y x las fracciones molares a correlacionar 

y =(k12). Las desviaciones de estas propiedades fueron calculadas con la siguiente ecuación: 
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Ω
               (5.5) 

En las tablas 5.4 y 5.5 se presentan los parámetros de interacción binaria para cada ecuación de 

estado y la desviación con respecto a los datos experimentales. 

Tabla 5.4 - Parámetros de interacción binaria para CTS. 

Inhibidor kij ADD p%  ADD T%  ADD x%  ADD y%  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 - Parámetros de interacción binaria para CPA. 

Inhibidor kij ADD p%  ADD T%  ADD x%  ADD y%  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 líquido vapor para 

los diferentes sistemas aquí estudiados. Las reglas de combinación para CTS son: 

= min( , )ij i jv v v                 (3.16) 
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 


+
=

2

i j

ij                               (3.17) 

Los parámetros de los compuestos puros que se usaron con la CTS se presentan en el apéndice A, 

tabla A.1. Para la CPA se usó el esquema 2B para alcoholes, y para el agua y glicoles el esquema 4C, 

de acuerdo a estos esquemas se desarrollará el conjunto de ecuaciones según: 

=
+  
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1 1/i i j

j

j

A A B

j B
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X
v x X

                (3.7) 

Se usó la regla CR-1 descritas por las siguientes ecuaciones: 

 


+
=

2

j ji i

i j

A BA B
A B

                (3.18) 

  =i j j ji i
A B A BA B                             (3.20) 

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

presentan a continuación en las figuras 5.2 y 5.3. 

  

 

Figura 5.2 - Envolventes líquido-vapor para mezclas de agua con metanol, etanol y monoetilenglicol 

(MEG) a temperatura constante. Los símbolos representan los datos experimentales, las líneas 

continuas el modelado con CTS y CPA. 

a) E-L-V Agua-Metanol. b) E-L-V Agua-Etanol. a) E-L-V Agua-MEG. 
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Figura 5.3 2  Envolventes líquido-vapor para mezclas de agua con metanol, monoetilenglicol (MEG) 

y trietilenglicol (TEG) a presión constante. Los símbolos representan los datos experimentales y las 

líneas continuas el modelado con CTS y CPA. 

Ambas ecuaciones, con el parámetro de interacción binaria ajustado, representan bien el equilibrio 

líquido-vapor.  Las desviaciones para el trietilenglicol podrían ser menores si se usara el esquema 

riguroso con 6 sitios de asociación; es decir dos donantes de protones y 4 aceptores de protones, 

esquema 6D. La CTS presentó desviaciones menores en todos los casos. 

5.3 Determinación de los parámetros de la ecuación de Parrish y Prausnitz para hidratos 

simples y binarios. 

Con los parámetros obtenidos en los pasos anteriores y los publicados en la literatura, se procede a 

la determinación de las constantes de la ecuación de Parrish y Prausnitz [33], dada por la ecuación: 

 
=  

 
expJi Ji

Ji

A B
C

T T
               (4.20) 

Para lograr este fin fue necesario correlacionar las presiones de formación de los hidratos a través 

de la minimización de la siguiente función objetivo: 
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Los resultados de estos ajustes se presentan en las tablas 5.6 y 5.7 

 

a) E-L-V Agua-Metanol. a) E-L-V Agua-MEG. a) E-L-V Agua-TEG. 
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Tabla 5.6 - Parámetros de la ecuación empírica de Parrish y Prausnitz usados con la CTS.  

 

Tabla 5.7 - Parámetros de la ecuación empírica de Parrish y Prausnitz usados con la CPA. 

Substancia Estructura 
cavidad pequeña cavidad grande 

ADD% A /K Pa-1 B /K A /K Pa-1 B /K 

Metano 
SI 9.662⨯10-7 34.80 5.912⨯10-8 2280 2.5 

SII 1.433⨯10-7 2275 1.737⨯10-9 3707 5.6 

Etano 
SI - - 5.140⨯10-7 3067 2.4 
SII - - 2.554⨯10-1 1.136⨯10-7 4.8 

Propano SII - - 3.063⨯10-6 3520 2.9 
i-Butano SII - - 9.993⨯10-5 2681 1.6 
n-Butano SII - - 1.237⨯10-13 371.3 5.5 

Dióxido de Carbono  
SI 6.870⨯10-5 3063 3.931⨯10-6 1271 2.6 
SII 1.414⨯10-7 2150 2.169⨯10-2 3.010 8.3 

Nitrógeno 
SI 2.079⨯10-6 3126 1.995⨯10-5 2187 2.3 

SII 1.775⨯10-7 2.205 5.819⨯10-3 6.587⨯10-7 1.9 

Las Cji estan relacionadas con la estabilidad de la enclatración de la sustancia. Para CTS  en el caso 

de la cavidad pequeña para el hidrato SI y SII, menor tamaño del huesped corresponde a un mayor 

valor de Cji , con excepción del nitrógeno. Por otro lado en la cavidad grande para el hidrato SI, mayor 

tamaño corresponde mayor valor de Cji a excepción del nitrógeno. En la cavidad grande para el 

hidrato SII, mayor tamaño corresponde mayor valor de Cji, a excepción del n-butano. 

Con CPA,  al contrario de lo observado con la CTS, para el hidrato SI en la cavidad pequeña, a mayor 

tamaño  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. 

Substancia Estructura 
cavidad pequeña cavidad grande 

ADD% A / K Pa-1 B / K A / K Pa-1 B / K 

Metano 
SI 2.386⨯10-2 245.6 1.583⨯10-6 1478 2.6 
SII 1.069⨯10-7 2354 2.812⨯10-9 3194 5.8 

Etano 
SI - - 1.029⨯10-5 2045 2.4 
SII - - 5.409⨯10-2 1.116⨯10-2 5.5 

Propano SII - - 1.937⨯10-3 1314 2.9 
i-Butano SII - - 2.606⨯10-2 712.3 1.6 
n-Butano SII - - 3.073⨯10-14 1.913⨯10-1 5.3 

Dióxido de Carbono  
SI 1.506⨯10-4 10.59 1.654⨯10-5 1648 2.6 

SII 7.647⨯10-8 2358 9.533⨯10-6 1019 7.8 

Nitrógeno 
SI 8.900⨯10-5 889.7 6.356⨯10-4 1021 2.2 

SII 9.561⨯10-5 6.768⨯10-7 9.543⨯10-5 0.021 4.6 
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Algunas excepciones se observaron: el n-C4H10 en SII, no forma un hidrato simple; el radio del n-

butano es 7%  más grande que el diámetro de la cavidad grande. Pese a eso este tipo hidrato de SII 

se forma con ayuda de gases ligeros (metano, sulfuro de hidrógeno, xenón) que ocupan las 

cavidades pequeñas. Por eso el  Cji del n-butano es mucho menor que los demás para la cavidad 

grande (CTS y CPA). El n-butano sólo no es formador de hidratos [91]. 

Aunque el nitrógeno es pequeño, su prefenrencia por formar estructuras tipo SII, se deben a que las 

estructuras SII tienen casi tres veces el numero de jaulas 512 por unidad de vólumen (0.0033/Å3 en 

SII vs 0.0012/ Å3 en SI) que hacen más 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, c, vii, Eii) a presiones de saturación y 

densidades de saturación a temperaturas más cercanas a la temperatura de fusión del agua. Los 

parámetros  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 parámetros (a, b, 

c, 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 (a, 

b, c, vii, Eii) correlacionados a densidades y presiones de saturación más cercanas a la de los 

intervalos de temperatura de la presión de formación de los hidratos.  

En la figura 5.4 se presentan las presiones de formación del hidrato para el CO2 en comparación con 

las calculadas con las ecuaciones de estado CTS y CPA. Se observa una buena correlación, 

practicamente igual para ambas ecuaciones de estado.  Otro punto interesante es que los 

parámetros determinados a partir de datos L-H-V son adecuados para reproducir L-H-L. La figura 

5.5 ilustra esta observación; los datos a la derecha del punto de quiebre son L-H-L y no fueron 

usados en las regresiones. Sin embargo, la predicción 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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Las referencias para los datos experimentales utilizados en las regresiones y los respectivos 

intervalos  de temperatura y presión se presentan en las tablas 5.8 y 5.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.4. Presiones de formacion del hidrato 

y calculadas, las tachas representan las 

presiones calculadas con la ecuacion CTS, 

mientras los circulos las calculadas con la CPA. 

 

Figura 5.5. Presiones de formación de 

hidratos. Los puntos representan los datos 

experimentales, el modelado se representa con 

líneas continuas, CTS es reprensentada por la 

línea continua, CPA con línea punteada. 

. 
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Tabla 5.8 Base de datos de los parámetros usados en el cálculo de hidratos. 

Substancia Estructura Gas Referencias 

Metano 
SI CH4 [36-49] 

SII CH4+ C3H8 [41,44,49,50,66,69] 

Etano 
SI C2H6 [40,48,50-53,93] 

SII C2H6+ C3H8 [52] 

Propano SII C3H8 [41,50,51,54-58] 

i-Butano SII i- C4H10 [49, 59-60] 

n-Butano SII C3H8+ C4H10 [82] 

Dióxido de Carbono  SI CO2 [38,50,55,61-64.94,95] 
 SII CO2+C3H8 [70] 

Nitrógeno 
SI CH4+N2 [66,71] 

SII N2 [43,65-68] 

 

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

Substancia Estructura T/K mín-máx p/MPa mín-máx 

Metano 
SI 273.2-312.7 2.65-187.3 

SII 274.45-304.9 0.245-68.982 

Etano 
SI 288-323.93 0.503-3.298 

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 

Dióxido de Carbono SI 271.601-283.32 1.04-4.509 
 SII 273.7-286.15 0.2206-4.268 

Nitrógeno 
SI 274.8-292.44 3.31-24.428 

SII 272.1-300.5 14.489-219.598 

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

5.4 Predicción de la formación de hidratos con inhibidores 

En esta sección, 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 formación de hidratos con 

inhibidores calculadas con la CTS y la CPA. En general existe una buena correlación, con 15 % de 

desviación promedio para la CTS y 9.3 % de desviación promedio para la CPA.  La desviación 
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máxima 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 metodología fueron de muy buena calidad, la desviación 

promedio fue de 9.8% para CTS y del 7.35% para la CPA. La figura 5.6 muestra los datos 

experimentales CH4+ C2H6+ C3H8 + C4H10 + iC4H10 con respecto a los datos calculados como 

ecuaciones de estado CTS y CPA. A medida que aumenta la fracción molar del inhibidor se observa 

un aumento de la desviación de las presiones de formación. Esto se debe a que las interacciones gas-

inhibidor son más frecuentes.  Se especula que el uso del parámetro de interacción binaria kij gas-

inhibidor mejoraría estas predicciones. Posiblemente los resultados serán mejores con el uso 

parámetros (a, b, c, vii, Eii) correlacionados a datos de p y ρ de saturación a temperaturas bajas y 

cercanas a las de formación de los hidratos. 
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Tabla 5.10 - Presión de formación de hidratos simples con inhibidores. 

Inhibidor Gas 
%peso 

inhibidor 
T/K                     

min-máx 
p/MPa      

 min-máx 
ADDp%        

CTS 
ADDp%               

CPA 

Metanol 

Metano (SI) 

0.57 274.5-289.6 2.983-15.67 2.4 1.7 
1.97 271.6-291 2.39-19.775 3.7 1.0 
5.44 270.4-296.8 4.993-50.41 2.9 0.3 

10 266.23-286.4 2.14-18.82 3.8 1.51 
20 261.4-295.15 2.142-100 14 10.5 
35 250.85-270.05 2.38-20.51 17 15 
50 233.05-255.26 1.47-16.98 40 23 

Etano (SI) 
10 268.28-282.2 0.417-2.91 5.1 7.3 

20 263.53-276.3 0.55-5.89 14 19 

Propano (SII) 
5 272.12-274.79 0.234-0.445 5.7 8.8 

10.39 268.3-271.82 0.185-0.434 10 12 

Dióxido de Carbono (SI) 
10 269.49-274.92 1.58-3.48 13 11 

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 

MEG 

Metano (SI) 
10 270.24-287.1 2.42-15.61 3.1 2.3 
30 267.59-280.14 3.77-16.38 4.5 3.8 
50 263.43-266.48 9.89-15.24 16 0.8 

Etano (SI) 

14.99 271.73-282.72 0.51-2.6 16 7.1 
25 261.95-272.95 0.24-1.1 11 7.4 

30 269.01-276.88 0.71-2.38 22 7.3 
50 247.85-263.6 0.24-1.87 12 20 

Propano (SII) 

9.96 272.37-274.48 0.215-0.4128 12 18 
14.99 271.42-273.79 0.2101-0.4267 31 14 
29.96 264.71-266.39 0.192-0.3044 45 26 

50 245.25-248.75 0.13-0.84 27 12 

Dióxido de Carbono (SI) 10.04 270.9-278.3 1.15-3.2 5.2 4.0 

TEG 

Metano (SI) 
10 274.6-293 3.17-25.57 20 7.9 

20.2 275-293 4.37-39.87 15 8.3 
40 274.5-283 7.27-35.17 28 6.8 

Etano (SI) 
10 277-282 1-1.8 3.2 1.9 

20 273.7-278 0.79-1.54 25 9.7 

Propano (SII) 
10 272.3-276.8 0.18-0.51 17 9.3 
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 formación de hidratos de metano en presencia de metanol a diferentes 

concentraciones. Símbolos: datos experimentales; líneas continuas: ecuación CPA; líneas 

discontinuas: ecuación CTS. 

Las líneas de equilibrio se desplazan a la izquierda a medida que la concentracion del inhibidor 

aumenta. En la industria de gas natural, esto permite la operación en un intervalo de presiones más 

amplio. El modelado con ambas ecuaciones concuerda con esta tendencia. Los resultados para las 

demás mezclas son símilares 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 

Metanol 

Metano (SI) 

0.57 [74] 

1.97 [75] 

5.44 [75] 

10 [72] 

20 [72,75] 

35 [73] 

50 [73] 

Etano (SI) 
10 [72] 

20 [72] 

Propano (SII) 
5 [72] 

10.39 [72] 

Dióxido de 

 Carbono (SI) 

10 [72] 

20.02 [72] 

Etanol Metano (SI) 15 [75] 

MEG 

Metano (SI) 

10 [73] 

30 [73] 

50 [73] 

Etano (SI) 

14.99 [77] 

25 [76] 

30 [77] 

50 [76] 

Propano (SII) 

9.96 [78] 

14.99 [78] 

29.96 [78] 

50 [78] 

Dióxido de Carbono (SI) 10.04 [79] 

TEG 

Metano (SI) 

10 [80] 

20.2 [80] 

40 [80] 

Etano (SI) 
10 [80] 

20 [80] 

Propano (SII) 

10 [81] 

20 [81] 

30 [81] 
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5.5 Modelado de hidratos multicomponentes. 

Se calcularon las presiones de formación de hidratos en sistemas multicomponentes. Los cálculos 

aquí mencionados son totalmente predictivos, ya que no se ajustó ningún parámetro. 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] 

Cg3H8+N2 SII [84] 

CH4+ C2H6+ C3H8 SII [66,85] 

CH4+ C2H6+ C3H8+ iC4H10 (mezcla 1) SII [86] 

CH4+ C2H6+ C3H8 + C4H10 + N2 (mezcla 2) SII [50] 

CH4+ C2H6+ C3H8 + C4H10 + iC4H10 (mezcla 3) SII [44] 

CH4+ C2H6+ C3H8 + C4H10 + CO2 (mezcla 4) SII [87] 

 

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

para CTS y del 7.35% para la CPA. La figura 5.6 muestra los datos experimentales CH4+ C2H6+ C3H8 

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

Tabla 5.13 - Desviaciones de mezclas multicomponentes.  

Mezclas T/K 

Mín-máx 

p/MPa 

Mín - máx 

Estructura AAD%  

CTS 

AAD% 

CPA 

Metano-isobutano 273.8-305 0.127-63.328 SII 15 7.8 

Propano-Nitrógeno 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 inclusión de las reglas de mezclado no cuadráticas resultó en una disminución de las 

desviaciones obtenidas por Galicia-Medeiros [5] que con la CTS obtuvieron 12%-21%. En estos 

estudios usan reglas cuadráticas y se omiten los parámetros 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 demás 

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 asociación, 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 formación de hidratos. Las reglas de combinación y mezclado de vdW sólo 

son capaces de describir la solubilidad del agua en la fase hidrocarburo. Es necesario usar reglas de 

mezclado más sofisticadas. Con las reglas no cuadráticas empleadas en este trabajo, se pudo 

correlacionar adecuadamente las solubilidades mutuas. Esto se tradujo en mayor precisión en los 

cálculos de hidratos.  

Se determinaron los parámetros de interacción binaria de sistemas agua-inhibidores usando datos 

de equilibrio líquido-vapor, con el fin de reducir las desviaciones en la predicción de la presión 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 utilizó el modelo propuesto por van der Waals y Platteew y 

para las fases fluidas las ecuaciones de estado ya mencionadas en combinación con reglas de 

mezclado no cuadráticas. Los parámetros de interacción binaria para los pares gas-gas y gas-

inhibidor se consideraron nulos. 

Las constantes de la ecuación empírica 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 están en 

mezcla con otro gas, y el tipo de estructura en el que se encuentren (SI o SII), la desviación promedio 

fue de alrededor del 5.5% para ambas ecuaciones.  

Estos parámetros se usaron para predecir equilibrios L-H-V. Se cree ser posible disminuir las 

desviaciones si se determinan nuevos parámetros de las ecuaciones de estado aquí presentadas, a 

temperaturas más cercanas a las de formación de hidratos. También, mejores predicciones, se 

pueden obtenerse si se calculan los parámetros de interacción binaria gas-gas y gas-inhibidor, 

especialmente estos últimos.  

Se predijeron las presiones de equilibrio de hidratos simples con inhibidores; cuando se aumenta 

la cantidad de inhibidor la desviación tiende a aumentar. Esto puede significar que las interacciones 

entre el inhibidor y el gas atrapado se hacen más importantes. La desviación 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 formación de hidratos simples con inhibidores. 

Las desviaciones promedio de las presiones de formación 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 desviación para CTS de 11% y para CPA de 8.7%, para CTS, las 

mayores desviaciones (alrededor del 40%) se presentan a mayor concentración de inhibidor. El 

mismo comportamiento se observó para la CPA siendo menor la desviación (alrededor del 25%). 

Para algunos hidratos binarios y multicomponentes, se usaron los parámetros y constantes 

determinados a partir de la correlación 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 comparación el empleo de la CTS con las reglas vdW produjo un error promedio del 17%, 

mientras que con reglas no cuadráticas un error promedio del 9.8% lo que indica que el empleo de 

reglas no cuadráticas para los pares agua-soluto hidrofóbico mejoran de forma significativa el poder 

predictivo del modelo aquí desarrollado. 
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Simbología 

dU Cambio de la energía interna 

dS Cambio de la entropía 

dV Cambio del volumen 

T Temperatura 

p Presión 

μi Potencial químico de la sustancia i 

ˆ
if  Fugacidad en un estado de referencia 

fi Fugacidad de la sustancia i 

ϕi Coeficiente de fugacidad de la sustancia i 

xi Fracción molar del componente i 

z Factor compresibilidad 

A Parámetro de dispersión de la ecuación CTS 

B Co-volumen de Van de Waals 

pc Presión critica 

Tc Temperatura critica 

ω Factor acéntrico 

R Constante universal de los gases 

vij Volumen característico de asociación 

Eij Energía de asociación 

kij y k12  Parámetro de interacción binaria 

τ,η Parámetros de la regla de mezclado 
 

fij Función de Mayer 

Eij Energía de asociación  

v Volumen molar 
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b Co-volumen 

g(v) Función de distribución radial 

a Parámetro dispersivo 

ΒAiBj Volumen de asociación cruzado 

η(v) Volumen reducido 

Superíndices 

EdE Ecuaciones de Estado 

exp Datos experimentales 

α,β Fases de equilibrio 

Abreviaturas 

CTS Cubic Two-State 

vdW Van der Waals 

ELV Equilibrio líquido-Vapor 

SRW Soave-Redlich-Kwong 

MM Medeiros M. 

CPA Cubic Plus Association 

TSAM Modelo de dos estados 

LLV Líquido- Líquido- Vapor 

MB Medeiros Brindis 
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Apéndice A Parámetros de ecuaciones de estado.  

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

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

previos. 

Tabla A.1 – Parámetros de los compuestos asociativos usados con la ecuación CTS 

Sustancia Tc /K Ref. 
a0 b × 105 

c1 
vasx106 

-Eas/R (K) 
 

Tr 
Ref. 

/Pam6mol-2 m3mol-1 m3mol-1 

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 513.9 [3] 0.8409 4.737 0.6332 0.5030 2493 0.55 [1] 

Monoetilenglicol 720.0 [4] 1.411 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 – Parámetros de los compuestos asociativos usados con la ecuación CPA 

Sustancia Tc /K Ref. 
a0 b × 105 

c1 ε/Jmol-1 
  

Sc 
Ref. 

Pa.m6.mol-2 /m3.mol-1 β 

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 513.9 [3] 0.86716 4.9110 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 13.210 1.1692 14337 0.0188 4C [4] 

 

Tabla A.3 – Parámetros usados en el cálculo de hidratos usados con la ecuación CTS 

Sustancia Tc /K Pc /bar ω 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] 

Dióxido de Carbono 304.2 73.83 0.224 [3] 

Nitrógeno 126.2 34.00 0.038 [3] 
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Tabla A.4 – Parámetros usados en el cálculo de hidratos usados con la ecuación CPA 

Sustancia Tc /K a0 

Pa.m6.mol-2 

b × 105 

/m3mol-1 
c1 Ref. 

Metano 190.6 0.23 2.95 0.46 [5] 

Etano 305.4 0.55 4.30 0.59 [5] 

Propano 369.8 0.92 5.89 0.67 [5] 

I-Butano 408.1 1.35 8.06 0.75 [5] 

n-Butano 425.2 1.35 7.48 0.73 [5] 

Dióxido de Carbono 304.2 0.37 2.97 0.82 [3] 

Nitrógeno 126.2 0.14 2.67 0.54 [3] 

Los parámetros de las referencias [3] se obtienen haciendo uso del factor acéntrico y las 

propiedades críticas. 
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Apéndice B Diagramas de presión de formación de hidratos simples  

Símbolos: tacha modelado con CTS y circulo modelado con CPA  
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Apéndice C Diagramas de presión de formación de hidratos binarios 

Diagramas SI 
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Diagramas SII 
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Apéndice D Diagramas de presión de formación de hidratos con inhibidores. 

Las líneas continuas representan los cálculos con la ecuación CTS, y las líneas continuas los cálculos 

con la ecuación CPA 
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Apéndice E Hidratos multicomponentes  
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