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Resumen

PREDICCION DE FORMACION DE HIDRATOS
por:

Florianne Castillo Borja

Los hidratos son sélidos formados por mezclas de agua y componentes de bajo peso
molecular como el metano y el nitrégeno o incluso moléculas mas grandes. Cristalizan en
tres tipos de estructuras llamadas I, IT y H. El interés industrial sobre hidratos surge por
la obstruccion de las tuberias ante la presencia de estos. Principalmente se ha reportado
la formacion de hidratos tipo I o IT en equilibrio con las fases liquida acuosa y gas.

Las metas logradas en este trabajo son: a) Desarrollo de un método predictivo de
las presiones de formacién incipiente de hidratos tipo I o II, b) Comparacién de las
predicciones con diferentes ecuaciones de estado, ¢) Calculo del potencial de formacién
de hidratos en tuberias, d) Comparacién del potencial de formacién usando diferentes
modelos de la caida de presién en tuberias. El potencial se define como la diferencia entre
la presion de formacion incipiente de hidratos y la del fluido en la tuberia.

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos para hidratos de nitrégeno y
metano. La prediccion del hidrato de nitrégeno coincide con los valores experimentales
tanto en tipo de estructura como en presién. La prediccion del hidrato de metano co-
incide en presién pero difiere en tipo de estructura en algunos puntos experimentales.
Los mejores resultados fueron obtenidos con las ecuaciones de estado de Patel-Teja y
Valderrama-Cisternas para los hidratos de nitrégeno y metano respectivamente. En el
caso de potenciales de formacién de hidratos, los modelos cortos de Panhandle A, Pan-
handle B e IGT producen resultados muy similares para todas las ecuaciones de estado

analizadas.

Asesor:

Dr. Richart Vazquez Roman
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Capitulo 1

Introduccion

En los siguientes apartados se discuten los antecedentes que se revisaron para este
trabajo relacionados con los hidratos, su desarrollo histérico, importancia y su formacién
en las operaciones de produccién y transporte de gas. En la tdltima seccién del capitulo

se indica la descripcién del presente trabajo.

1.1. Antecedentes

Los hidratos fueron documentados por primera vez por Sir Humphrey Davy en 1810.
Sin embargo, se cree que Joseph Priestley habia descubierto su presencia 30 afios antes
que Davy, aunque no existe evidencia que lo confirme [48]. Durante los siguientes 100 anos
a su descubrimiento, el interés en estos compuestos fue inicamente académico y enfocado
a la identificacion de las especies huésped y a las condiciones de presion y temperatura a
las cuales ocurre su formacién [15].

De manera natural, los hidratos se encuentran presentes en el fondo de los océanos
y en las zonas de glaciares almacenando grandes cantidades de energéticos sin explorar.
Asi, con el agotamiento de las reservas convencionales de gas natural podria surgir la
necesidad de, en un futuro, explorar las vastas cantidades de energéticos que se conoce

existen en forma de hidratos. El almacenamiento en esta forma tendria las ventajas de
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ocupar menos espacio en comparacion con el transporte del gas licuado, proporcionando
una manera mdas economica y segura de transportar gas natural a través de grandes
distancias [48]. A condiciones estdndar, el rendimiento de gas almacenado en el hidrato es
de aproximadamente 170 m® de gas por m* de hidrato [11]. Este hecho proporciona una
idea clara del potencial que tienen los hidratos como fuente energética. Sin embargo, el
interés industrial sobre la formacién de hidratos surge en 1934 cuando Hammerschmidt
encontré que estos eran los causantes del bloqueo de las lineas de transmisién de gas
natural [24].

A partir de ese momento, los estudios de los hidratos se enfocaron principalmente
en la obtencién de datos experimentales de equilibrio para su formacién incipiente; es
decir, el estado termodinamico en el cual una cantidad infinitesimal de la fase hidrato
estd presente en equilibrio con otras fases [15] y en el desarrollo de métodos predictivos
capaces de calcular estos datos. Sin embargo, en comparacion con los estudios anteriores,
existen muy pocos datos sobre formacién de hidratos en tuberias [48] no obstante que
es de vital importancia para el diseno y operacién de equipos y procesos en la industria
petrolera conocer las condiciones termodinamicas que favorecen la formacion de hidratos.

Los primeros dos métodos de prediccién fueron presentados en forma grafica: el método
de la gravidez del gas y el de los coeficientes de distribucién K;. Las dos técnicas pre-
dictivas fueron desarrolladas antes de que se conocieran los tres tipos de estructuras que
forman los hidratos. Por esta razén, estos métodos no permiten diferenciar una estructura
de otra y solamente se aplican para gases formadores de estructuras I y IT [48].

Las investigaciones subsecuentes se centraron en la determinacién de las estructuras del
cristal de hidrato. A finales de los 40’s y principios de los 50’s, von Stackelberg y Muller [57]
hicieron varios experimentos de difracciéon de rayos X en estos cristales. La interpretacion
de los experimentos condujo a la determinacién de las estructuras conocidas como I y II.
Jeffrey y McMullan [23] desarrollaron una serie de estudios cristalograficos para estas es-
tructuras mostrando que los hidratos son miembros de una clase de compuestos llamados

clatratos. Por esta razén también son conocidos como hidratos clatraticos. Los clatratos
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fueron descritos por Powell [38] como aquellos compuestos de inclusién en los cuales dos
o mas componentes estan asociados sin una unién quimica ordinaria. Esta asociacion es
a través de la inclusién completa de un conjunto de moléculas en una estructura formada
por otras. Existen dos tipos de compuestos clatraticos dependiendo de las propiedades
quimicas de las especies anfitrionas. Los clatratos acuosos, hidratos clatraticos o simple-
mente hidratos que tienen moléculas de agua como especies anfitrionas y los clatratos no
acuosos con hidroquinona, fenol y otros compuestos fenélicos como anfitriones.

Con la determinacién de las estructuras I y II se desarrollaron modelos rigurosos
para la descripcién termodindmica de la fase hidrato. Inicialmente, van der Waals [53]
presento un tratamiento mecanico estadistico para los clatratos no acuosos considerando
aquellos con un tipo de cavidad y un tipo de molécula huésped. Posteriormente, esta teoria
fue extendida a los hidratos clatraticos por Platteeuw y van der Waals [37]. Después,
Barrer y Stuart [7] consideraron dos tipos de cavidades y diferentes tipos de moléculas
huésped. Finalmente, van der Waals y Platteeuw [54] propusieron los fundamentos del
modelo para la descripcion del potencial quimico del agua en la fase hidrato considerando
varios tipos de cavidades y moléculas huésped. Este modelo es la base principal de todos
los métodos predictivos de condiciones de formacién de hidratos actualmente empleados
tanto para estructuras I y Il como para la estructura H. Esta tltima estructura fue
descubierta recientemente, a finales de los 80’s, por Ripmeester et al. [43].

Los algoritmos basados en la teoria de van der Waals y Platteeuw para predecir la
formacion de hidratos son, tal vez, el mejor ejemplo moderno del uso de la termodindmica
estadistica para predecir propiedades macroscopicas tales como temperatura y presion
usando propiedades microscépicas como los potenciales intermoleculares. Estos algoritmos
han tenido un extenso desarrollo histdrico que comenzo6 cuando van der Waals y Platteeuw
calcularon las presiones de formacién incipiente de hidratos para nueve gases usando el
potencial intermolecular de Lennard-Jones [54]. A ellos les siguieron McKoy y Sinanoglu
[29] quienes, usando el potencial de Kihara con pardmetros calculados a partir de datos del

segundo coeficiente virial, calcularon presiones de formacién de hidratos para ocho gases
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poliatomicos. Posteriormente, varios investigadores estimaron los parametros del potencial
de Kihara a partir de ajustes a datos experimentales de hidratos de metano, nitrégeno y
argén [45], [27]. Los parametros de Kihara estimados fueron entonces usados para predecir
presiones de formacién de hidratos para mezclas ternarias [44]. Asi, Parrish y Prausnitz
[33] usaron el potencial de Kihara y ajustaron sus pardmetros para quince gases. Ellos
presentaron el primer algoritmo para el cdlculo de condiciones de formacion incipiente
de hidratos para mezclas multicomponentes. En los métodos anteriores, la solubilidad
de los gases en la solucién acuosa, considerada como una solucién liquida ideal, puede
despreciarse para las condiciones de formacién de hidratos, ademads la fase gaseosa se
puede suponer libre de agua y, como resultado, el conjunto de ecuaciones en el equilibrio
se simplifica [15], [6].

Posteriormente, el algoritmo de Parrish y Prausnitz fue mejorado y extendido para
calcular el efecto de alcoholes, electrolitos y polimeros los cuales actiian como inhibidores
en la formacién de hidratos. Si la formacién de hidratos se realiza en presencia de estos
inhibidores, entonces el método de cdlculo mas empleado consiste en corregir la ley de
Raoult con un coeficiente de actividad. Este ha sido calculado usando diferentes modelos
por varios autores [48], [21]. Sin embargo, esta alternativa es incapaz de evaluar la dis-
tribucion del inhibidor entre las fases coexistentes. Un intento para corregir este problema
fue hecho por Anderson y Prausnitz [4] quienes usaron la ecuacién de UNIQUAC para
calcular las fugacidades de todos los componentes condensables en una fase liquida y la
ley de Henry para los componentes supercriticos. Por lo tanto, es necesario usar cuatro
modelos para llevar a cabo un cdlculo de inhibicién de hidratos. Debido a esto los pro-
gramas basados en esta metodologia son muy complejos y presentan serios problemas de
convergencia, razon por la cual no pueden servir como plataformas para desarrollar calcu-
los mas elaborados tales como andlisis de estabilidad para sistemas complejos [6]. Con el
fin de disminuir estos inconvenientes Englezos [14] y Avlonitis y Varotsis [6] han utilizado
una sola ecuacion de estado para modelar todas las fases fluidas.

Varios investigadores han propuesto diferentes ecuaciones de estado y modelos de
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solucion para describir las fases fluidas presentes en el equilibrio y diferentes parametros
para el hidrato de referencia junto con sus respectivos parametros de Kihara optimizados,
pero no han modificado el modelo de van der Waals y Platteeuw. Unicamente Holder et
al. [21] han introducido dos correcciones al modelo de van der Waals y Platteeuw para
tomar en cuenta las no idealidades que existen en las interacciones entre la molécula de
gas huésped y las moléculas de agua del enrejado. También trataron de mantener los
parametros de Kihara lo més parecidos posibles a los obtenidos a partir del segundo
coeficiente virial. Sin embargo, estas mejoras no aportaron efectos muy notables en la
prediccion de presiones de formacion incipiente de hidratos debido a que las no ideali-
dades fueron sobre estimadas [6]. Diversos autores han atribuido las imprecisiones de los
métodos predictivos anteriores a las aproximaciones empleadas en el desarrollo de la teoria
de van der Waals y Platteeuw. Sin embargo, no debe de olvidarse que también la precision
con que se reproduzca el equilibrio de las fases fluidas afectara los resultados obtenidos

en la prediccién de la formacién de hidratos [15].

1.2. Descripcion del trabajo

Los hidratos han sido motivo de investigacién por dos razones principalmente: La posi-
bilidad de explorar las formaciones de hidratos que existen en el fondo de los océanos y la
formacion de tapones de hidratos que causan la obstruccién de tuberias que transportan
gas natural y petréleo. Esto nos lleva a plantear los objetivo de este trabajo como: Desar-
rollar un método predictivo de las presiones de formacién incipiente de hidratos tipo I o
IT y un método predictivo del potencial que tiene un fluido para formar hidratos tipo I o
IT en una tuberia, donde dicho potencial esta definido como la diferencia entre la presion
de formacién incipiente de hidratos y la presion del fluido en la tuberia.

El presente trabajo consta de cinco capitulos descritos brevemente a continuacion.

En el capitulo 2 se tienen los antecedentes relacionados a los hidratos: La descripcién

de cada una de sus estructuras asi como sus respectivas propiedades, los fundamentos de
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la teoria de van der Waals y Platteeuw y sus ecuaciones involucradas.

En el capitulo 3 se presenta el modelo matematico que se usa en este trabajo para
calcular la presion de formacién incipiente de hidratos. Por otra parte, se describen las
ecuaciones de estado cibicas requeridas para calcular las propiedades termodinamicas de
las especies involucradas en la formacién de hidratos. En la prediccion de las presiones
de formacion incipiente de hidratos se usa la teoria de van der Waals y Platteeuw para
describir la fase hidrato y una ecuacién de estado cibica para describir las fases vapor
y liquida acuosa en equilibrio con el hidrato. El uso de diferentes ecuaciones de estado
permitié explorar la influencia de la prediccién del equilibrio vapor-liquido acuoso en las
presiones de formacién incipiente de hidratos. Finalmente se muestran algunos ejemplos
y su discusion.

En el capitulo 4 se describen los tipos de tuberias que existen en el sistema de produc-
cion de gas y se mencionan los trabajos que se han hecho para predecir el comportamiento
de la presiéon y temperatura en estas tuberias. Principalmente se detallan los fundamentos
de un modelo mecanistico, basado en la velocidad promedio del fluido, y de varios métodos
cortos como son los de Panhandle A, Panhandle B, IGT y Weymouth. De igual manera,
se indican los métodos mas empleados en la industria petrolera para prevenir la formacién
de hidratos en tuberias. Ademads, se muestra el algoritmo de calculo para los potenciales
de formacion de hidratos en tuberfas. Finalmente, se reportan los potenciales de forma-
cion de hidratos en tuberias usando tanto el modelo mecanistico como los métodos cortos
para calcular los gradientes de presién y temperatura en la tuberia. Se consideraron dos
ejemplos: una tuberia con un flujo de metano y otra con nitrégeno.

Por 1ltimo, el capitulo 5 contiene las conclusiones del trabajo y las sugerencias para

trabajos futuros.




Capitulo 2

Hidratos: Estructuras y modelos

En esta seccién se detallan aspectos relacionados con las estructuras de los hidratos
como son sus propiedades y las substancias que forman cada tipo de estructura. Se de-
scriben también los fundamentos y las ecuaciones implicadas en la teoria de van der Waals
y Platteeuw la cual ha sido usada para describir la fase hidrato en diferentes trabajos,

incluyendo el presente.

2.1. Estructuras de los hidratos

La estructura de un hidrato consiste de una red de moléculas de agua unidas por
enlaces de hidrégeno en una manera similar a la forma en que estan unidas en el hielo.
Dentro de los intersticios vacantes o cavidades de la red se encuentran moléculas de una
especie huésped unidas a las moléculas de agua por fuerzas de van der Waals dando
estabilidad al sistema y formando el hidrato. La red de moléculas de agua es metaestable
y no puede existir sin al menos una ocupaciéon parcial de sus cavidades por las moléculas
huésped.

Por otra parte, cuando la especie huésped es tunica entonces se dice que el hidrato
es simple; en caso contrario, el hidrato es mixto. El nimero de moléculas huésped por

moléculas de agua en la fase hidrato esta determinado por las condiciones de presiéon y

7
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temperatura a las cuales se forman. Usualmente la relacién molecular huésped:agua varia
de 1:6 a 1:19 en los hidratos simples [48]. Estas variaciones causan que los hidratos sean
conocidos como compuestos no estequiométricos.

Las diferentes cavidades de la red de moléculas de agua estan representadas por cinco
tipos de poliedros denominados: 5'2, 5'26%, 5126, 435963 y 5'268. Jeffrey [22] sugiri6 la
nomenclatura (n™) para estos poliedros donde m es el niimero de caras con n bordes. Por
ejemplo, la cavidad 5'2 es un poliedro con doce caras cuyos cinco bordes le producen una
forma pentagonal (Ver Figura 2.1).

Los hidratos tipo I y II tienen dos tipos de cavidades denominadas chicas y grandes
mientras que los hidratos tipo H estan formados por tres cavidades denominadas chicas,
medianas y grandes. Las cavidades difieren no solo en tamafio sino también en la forma.
En particular la cavidad chica tiene la misma forma en las tres estructuras. El tipo de
estructura formada estd determinado por la naturaleza quimica, forma y tamano molec-
ular de las especies huésped y la manera en que estan unidas las cavidades chicas en el
hidrato. En general, ocupaciones tipicas de las cavidades grandes son mayores al 95 %
mientras la ocupacién de las cavidades chicas es del orden del 50 % [48]. Los nimeros de
coordinacién z;, que indican el nimero de oxigenos en la periferia de cada cavidad, y los
radios de las cavidades R; no cambian en funcién de las moléculas huésped. Los nimeros
de coordinacion para todas las cavidades de las estructuras I, IT y H son conocidos debido
a que la localizacion de las moléculas de agua que forman las cavidades esta determinada
a través de estudios cristalograficos. De igual manera han sido determinados los radios
de las cavidades para las estructuras I y II. En el caso de la estructura H, los radios de
las cavidades no han sido determinados experimentalmente pero se han estimado a par-
tir de modelos geométricos. Las propiedades de cada una de las cavidades para las tres

estructuras son detalladas a continuacion y tabuladas en la Tabla 2.1.
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Figura 2.1: Estructuras y cavidades de los hidratos
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Estructura I IT H
Descripcién 512 | 51262 | 52 | 51261 | 512 | 435563 | 5268
Cavidades/celda 2 6 16 8 3 2 1
Moléculas Hy0/celda 46 136 34

Radio de la cavidad, A | 3.95 | 4.33 [ 3.91 | 4.73 | 3.91* | 4.06° | 5.71°
Ntim. de coordinacion 20 24 20 28 20 20 36

“Estimados de modelos geométricos para estructuras H.

Tabla 2.1: Propiedades de las cavidades de los hidratos I, IT y H

2.1.1. Estructura 1.

La unidad cristalina o celda de un hidrato con estructura tipo I, mostrada en la Figura
2.1, es un cubo con una longitud de 12 A por lado. Cada celda estd construida por 46
moléculas de agua que forman dos cavidades chicas dodecaédricas pentagonales regulares
(5'2) y seis cavidades grandes tetradecaédricas (5'26%). Gases con didmetros menores a 6
A tales como el metano, etano, diéxido de carbono y dcido sulfhidrico forman este tipo de
estructura. Moléculas con un didmetro menor a 4.2 A como el nitrégeno, argén y kriptén
son excepciones que forman hidratos con estructura IT [48].

En los casos de hidratos simples, el mismo tipo de molécula puede ocupar tanto las
cavidades 5'2 como las cavidades 5'262 como es el caso del metano y 4cido sulfhidrico los
cuales ocupan ambas cavidades. En cambio, las moléculas de etano y diéxido de carbono,
al no ajustar en las cavidades chicas, inicamente estabilizan las cavidades grandes de los
hidratos simples. La cavidad 5262 tiene una forma achatada lo cual permite que la forma
de la molécula huésped juegue un rol importante en la estabilidad del hidrato tipo I [48].
En la Tabla 2.2 se listan los tipos de estructuras que forman los hidratos simples de los

principales componentes del gas natural y los rangos de presién a los cuales se forman

[48].
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Huésped Estructura | Rango de presién [bar]
Metano I 26.41-4050
Nitrégeno I 160.1-3288.9
Etano I 5.45-33.6
Propano IT 1.65-5.42
i-butano IT 1.09-1.67

Acido sulfhidrico I 0.93-22.41
Di6xido de carbono I 13.24-43.7

Tabla 2.2: Estructuras de hidratos simples tipo [ y II

2.1.2. Estructura II.

Una celda de un hidrato con estructura II es un cubo con una longitud de 17.3 A por
lado, ver Figura 2.1. Consiste de 136 moléculas de agua que forman dieciséis cavidades
chicas dodecaédricas pentagonales (5'%) y ocho cavidades grandes hexadecaédricas (5'264).
Estas estructuras pueden contener gases con didmetros moleculares de 6 a 7 A tales como
el propano o isobutano [48].

De la misma manera que los hidratos simples tipo I, las moléculas capaces de ocupar
las cavidades 52 de la estructura II también ocupardn las cavidades 5'26%. El propano
y el isobutano por ser los componentes mas grandes del gas natural iinicamente forman
hidratos simples tipo II. Estas dos especies solo ajustan dentro de las cavidades grandes; en
cambio, el nitrogeno forma hidratos simples con estructura II al ocupar ambas cavidades.
La mayoria de los gases naturales forman hidratos tipo Il porque contienen pequenas

cantidades de propano.

2.1.3. Estructura H.

Los hidratos con estructuras tipo H fueron descubiertos por Ripmeester et al. en 1987

[43]. Las moléculas con didmetros menores a 9 A como el adamantano y el metilciclo-
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hexano, con la ayuda de pequenas moléculas huésped tales como el metano y el acido
sulfhidrico, son capaces de formar hidratos tipo H. En la Figura 2.1 se muestra un cristal
con estructura H el cual tiene forma hexagonal con lados de una longitud de 12.26 A y
10.17 A [48]. Cada unidad cristalina tiene 34 moléculas de agua que forman seis cavidades
poliédricas: una grande (5'26%), tres medianas (435°63) y dos chicas (5'?). Una caracteristi-
ca importante de este tipo de estructura es la necesidad de dos moléculas de diferentes
tamanos para estabilizar la estructura, razén por la cual no existen hidratos simples tipo
H. Las especies huésped mas pequenas son gases que ocupan las cavidades chicas y me-
dianas mientras que las especies huésped més grandes son liquidos o sélidos que ocupan
las cavidades grandes del hidrato [30].

Los modelos utilizados para predecir las propiedades termodinamicas involucradas
en la formacién de hidratos con cualquiera de las tres estructuras antes mencionadas se

discutirdn en la siguiente seccion.

2.2. Termodinamica de los hidratos: Teoria de van
der Waals y Platteeuw

Las ecuaciones fundamentales para la prediccién del comportamiento termodinamico
de los hidratos, incluyendo la prediccion de las presiones de formacién incipiente, fueron
derivadas por van der Waals y Platteeuw en 1959. El modelo combina la termodinadmica

estadistica con la teoria cldsica de adsorcion y estd basado en las siguientes suposiciones

[54]:

1. Las moléculas huésped estan localizadas dentro de las cavidades y una cavidad nunca

puede contener mas de una molécula huésped.

2. La interaccion entre una molécula huésped y una de agua puede ser descrita por

una funcion potencial y la cavidad es considerada perfectamente esférica.

3. Las moléculas huésped pueden rotar libremente dentro de la cavidad.
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4. No existe interaccién entre moléculas huésped en las diferentes cavidades y las

moléculas huésped solamente interactian con las moléculas de agua mas préximas.

5. Las moléculas huésped no distorsionan la red de moléculas de agua del hidrato.

El modelo de van der Waals y Platteeuw sirve para describir el potencial quimico del
agua en la fase hidrato la cual se puede encontrar en equilibrio con otras fases como hielo,
hidrocarburo gaseoso, solucion acuosa liquida, hidrocarburo liquido o hidrocarburo sélido.

El célculo de la fugacidad del agua en la fase hidrato, f/7, utiliza como estado de
referencia una condiciéon hipotética en la cual se supone que el enrejado formado por el
agua no contiene ninguna molécula huésped; obviamente esto implica que se trata de agua

pura y no de hidrato. Asi, se tiene:

(2.1)

B—H
1 = siew (-

donde f? es la fugacidad del agua en el hidrato hipotético, AuS~— es la diferencia entre
el potencial quimico del agua en el hidrato vacio hipotético y en la fase hidrato, R es
la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta a la cual ocurre la
formacién incipiente de hidratos. La expresién para Ap’~" fue derivada por van der

Waals y Platteeuw y estd dada por:

2 nh
Apg ™= 4y — gy = —=RT Y viIln(1 =3~ 6;) (2.2)
i—1 j=1

La ecuacién anterior representa el decremento en el potencial quimico del agua como
resultado de la ocupacion de las cavidades del hidrato por nh especies huésped. v; es el
niumero de cavidades de tipo ¢ por molécula de agua en una unidad cristalina o celda de
hidrato. El valor de las constantes v; se puede obtener a partir de los datos mostrados en
la Tabla 2.1. La Ecuacién 2.2 tiene una importante implicacién: El hidrato se comporta
como una solucién idealmente diluida en la medida en que el potencial quimico del agua
(solvente) es independiente de la naturaleza de las especies huésped (solutos), y es de-

terminado exclusivamente por la concentracién total de los solutos en los diferentes tipos
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de cavidades [6]. El pardmetro 0;; es la fracciéon de ocupacién de cavidades del tipo i con

moléculas huésped del tipo j y es expresada como:

0,; = Cjifj

= —— (2.3)
L+ 2 Ciif
]:

donde fj es la fugacidad de la especie huésped j en la fase vapor si se trata del equilibrio
liquido acuoso-hidrato-vapor. En el caso de tener las especies huésped en una fase con-
densada no acuosa, entonces el equilibrio es liquido acuoso-hidrato-liquido no acuoso y
fj es la fugacidad de la especie huésped en la fase liquida no acuosa. Esta expresién es
en realidad una isoterma de adsorcién de Langmuir donde solo se permite la adsorcion
de una molécula por sitio sin interaccién entre las moléculas adsorbidas. Por lo tanto, la
constante C; es referida como la constante de Langmuir.

La combinacién de las Ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3 es de vital importancia para los calculos
de equilibrio debido a que se igualan las fugacidades del huésped j en la fase hidrato y
en la fase rica en especies huésped sea vapor o liquida. Ademads, la Ecuacion 2.2 muestra
que la estabilidad de la fase hidrato depende de la fraccion de ocupacién de las cavidades:
Si las moléculas huésped ocupan solo una pequena fraccion de las cavidades, entonces el
enrejado del hidrato podria ser no estable y disociarse facilmente.

El calculo de las constantes de Langmuir, C};, es posible si se conoce una funcién
potencial que describa las fuerzas intermoleculares en cada una de las cavidades. En las
secciones siguientes, se detalla la naturaleza de la funcién potencial empleada en la predic-
cion de condiciones de formacién incipiente de hidratos y la derivacién de las constantes

de Langmuir.

2.2.1. Potencial de Kihara

Las funciones de energia potencial o funciones potenciales ' se originan porque las
moléculas tienen energia potencial como resultado de su posicion relativa a otras moléculas

especificada por un conjunto de coordenadas r, 6, ¢,.... Entonces, la fuerza F' entre dos
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moléculas esta relacionada a la energia potencial por:
F(r,0,¢,..)==VI(r0,¢,..) (2.4)

El negativo de la energia potencial, —I" es el trabajo que debe realizarse para se-
parar dos moléculas desde una distancia intermolecular r hasta una separacion infinita.
A menudo las fuerzas intermoleculares son expresadas en términos de las funciones de
energias potenciales. La convencion tipica es que una fuerza de atraccién es negativa y
una de repulsién es positiva [39].

van der Waals y Platteeuw [54] en su trabajo original usaron la funcién potencial de
Lennard-Jones 12-6 para representar las interacciones binarias huésped-agua en la cavidad.
Posteriormente, McKoy y Sinanoglu [29] probaron los potenciales de Lennard Jones 12-
6, 28-7 y el de Kihara; encontrando mejores resultados en la prediccién de presiones de
formacion de hidratos usando la funcién potencial de Kihara para moléculas méas grandes
y no esféricas. La funcién potencial de Kihara es actualmente usada en la prediccion de
formacion de hidratos con pardmetros ajustados a datos experimentales de disociacion de
hidratos [48].

El modelo para la funcién potencial propuesto por Kihara esta basado en el poten-
cial de Lennard-Jones. Este ultimo supone que dos moléculas pueden interpenetrarse
completamente suponiendo que ellas tienen suficiente energia. Ademas, considera que las
moléculas consisten de centros puntuales rodeados por una nube penetrable o “suave”
de electrones. Por otra parte, la funcién potencial de Kihara considera que las molécu-
las tienen ntcleos impenetrables “duros” rodeados por nubes electréonicas penetrables
“suaves”. A diferencia del potencial de Lennard-Jones, la distancia intermolecular del po-
tencial de Kihara es tomada no como la que existe entre centros moleculares sino mas
bien como la distancia minima entre las superficies de los nicleos moleculares [39]. El

potencial de Kihara I para un par de moléculas con nicleos esféricos esta dado por:

00 Para r < 2a

() ()) Pz

(2.5)
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donde a es el radio del nicleo molecular esférico, € es la profundidad del pozo energético
intermolecular y o es el didmetro de colision, i.e. la distancia r entre centros moleculares
cuando I' = 0.

El modelo fue escrito para el caso de nicleos esféricos pero ha sido generalizado para
otras formas como tetrahedros, prismas, etc. Debido a que es funciéon de tres parametros,
el modelo es exitoso en el ajuste de datos termodindmicos de una gran cantidad de fluidos
no polares incluyendo algunas substancias complejas cuyas propiedades son representadas

pobremente por el modelo de dos pardmetros de Lennard-Jones [39].

2.2.2. Constantes de Langmuir

Las constantes de Langmuir C}; para una especie huésped j en una cavidad del tipo :
son determinadas integrando la funcién potencial que describe las interacciones huésped-
agua sobre el volumen de la cavidad i [21]. Las cavidades son consideradas esféricamente
simétricas lo cual permite suponer a la funciéon potencial independiente de las coordenadas
angulares. De esta manera, la ecuacién que relaciona a la constante de Langmuir C;; con
el potencial esféricamente simétrico w;;(r) de una molécula huésped j a una distancia

radial » desde el centro de la cavidad ¢ es:

A [Ri=a; —w;i(r)
Cji = T ) exp (#) r2dr (2.6)

donde k£ es la constante de Boltzmann y T' es la temperatura absoluta a la cual ocurre la
formacion incipiente de hidratos.

Una vez establecida la funcion potencial de Kihara para describir las interacciones mo-
leculares huésped-agua dentro de la cavidad del hidrato, McKoy y Sinanoglu [29] usaron
la teoria de Lennard-Jones-Devonshire para obtener el potencial esféricamente simétrico,
wj;(r), promediando los potenciales dados por la Ecuacién 2.5, entre la molécula huésped
y cada una de las z; moléculas de agua distribuidas sobre la superficie de la cavidad

esférica i:
12 6

o Qs o2 s
wi(r) = 226, <R§1r (st + L) - 22 (sh+ éa@) (27)
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1 r a;\ N r a:\~N
5ﬁ:ﬁ(<—§—ﬁ> (g %) > 28)

donde, para la cavidad i, N tiene valores de 4, 5, 10 u 11 para 4}, 62, §1° y 6} respecti-

i
vamente; r es la distancia de la molécula huésped medida desde el centro de la cavidad;
z; es el numero de coordinaciéon y R; es el radio de la cavidad. Tanto z; como R; son
reportados en la Tabla 2.1 para cada estructura de hidrato. Los parametros de Kihara €;,
a; y o; para las interacciones huésped-agua son unicos para cada molécula huésped j y
se considera que no cambian en los diferentes tipos de cavidades del hidrato.

Por otra parte, la fugacidad del agua en el hidrato hipotético esta dada por:

0 ApfL°
B __ rL w
fio = f. exp <7RT > (2.9)

donde, para calcular f2, se considera como referencia a la fugacidad del agua condensada
en su estado puro fuL)O a la temperatura y presion del sistema, R es la constante universal
de los gases y T es la temperatura absoluta a la cual ocurre la formacién incipiente de
hidratos. La cantidad A,uﬁ_LO es la diferencia entre el potencial quimico del agua en
el hidrato hipotético y el que tiene en la fase condensada de agua pura a la presién y
temperatura de formacion incipiente. Este término fue calculado primero por Marshall et
al. [27] usando termodindmica cldsica y posteriormente simplificado por Holder et al. [20]
resultando en la siguiente expresion:

AT AT T (ARSI LN
w__ o Ztw —w__\dr —v__\dp 2.1
RT RT, /T R,T? " Jr, R,T (2.10)

En esta ecuacién, el término Ayl es la diferencia en el potencial quimico del agua en
el hidrato hipotético y en la fase de agua pura congelada. Apd es determinado experi-
mentalmente en el punto de referencia (7, Py). El punto de referencia usualmente es la
temperatura de fusion del hielo y presion absoluta cero. El segundo término del lado dere-
cho de la ecuacién anterior indica la correccién por temperatura a la presion de referencia
y el tercer término representa la correccion por presion a la temperatura de formacién

incipiente del hidrato. AhS~" y Avf~"° son las diferencias de entalpfa y volumen molares
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respectivamente entre el hidrato hipotético y la fase de agua liquida pura. La diferencia
en el volumen molar se supone independiente de la temperatura y la presion. En cambio,

la diferencia en la entalpia molar depende de la temperatura a través de:
T
ARSE = ARY + AR+ / ACPEdT (2.11)
To

donde ARY es determinada experimentalmente como la diferencia en la entalpia molar
entre el hidrato hipotético y agua pura a la temperatura de referencia Ty, y Ahl es
la diferencia en la entalpia molar entre hielo y agua liquida. AhS tiene un valor de -
6012.35 J/mol para temperaturas por encima del punto de congelacién del agua [31];
en caso contrario, tiene un valor igual a cero. ACﬁ;LO es la diferencia en la capacidad
calorifica entre el hidrato hipotético y la fase liquida de agua pura. Este término es también

dependiente de la temperatura y esta dado por:
_70
ACT = AC), +b(T — Tp) (2.12)

El término AC’Sw se obtiene experimentalmente y es la diferencia en la capacidad
calorifica entre el hidrato hipotético y agua pura a la temperatura de referencia Ty y b es
una constante determinada a partir de datos experimentales la cual describe la variaciéon
de la capacidad calorifica del agua con la temperatura [21].

Existen diferentes conjuntos de propiedades de referencia, Apl, Avf~1° AR ACY
y b, reportados en la literatura por varios autores. Esto indica la falta de consistencia
y las dificultades que existen para su determinacion experimental. Los parametros son
supuestos independientes de la molécula huésped y no consideran distorsiones del enre-
jado de las moléculas de agua [21]. Existen varios métodos tanto experimentales como
analiticos los cuales han sido utilizados para evaluar las propiedades de referencia de las
estructuras I y II. En el caso de la estructura H, sus parametros de referencia han sido
optimizados junto con los parametros de Kihara para obtener el mejor ajuste de datos ex-
perimentales de disociacion de hidratos usando técnicas de optimizacion multidimensional
[31]. Principalmente, los pardmetros Aul y ARS han sido investigados por varios autores.

, _J,0 ;e
El valor del pardametro AvS—L" permanece prcticamente constante de acuerdo con los
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estudios cristalograficos de von Stackelberg [57]; los pardmetros reportados por Parrish y
Prausnitz [33] son los més utilizados. Asimismo, los pardmetros Ang y b reportados por
Parrish y Prausnitz [33] y por Holder et al. [20] son los més usados en la mayoria de los
trabajos hechos sobre hidratos. En las Tablas 2.3, 2.4 y 2.5 se muestran los parametros

de referencia presentados por varios investigadores para las diferentes estructuras de los

hidratos.
Aps, Ahy,
(J/mol) (J/mol)

Autores I IT H I IT H
Parrish y Prausnitz [33] 1264 | 883 — | 1150 | 808 | —
Dharmawardhana et al. [13] | 1297 | 937 — | 1389 | 1025 | —
Handa y Tse [16] 1287 | 1068 | — | 931 | 764 | —
Mehta y Sloan [31] — | — | 11875 | — | — | 846.5

Tabla 2.3: Potenciales quimicos y entalpias molares para el hidrato de referencia

Ayf=E
(cm?/mol)
Autor I IT H
Avlonitis?[5] ky = 4,3318 ky = 4,5518

ks = 0,008103292 ks = 0,005521939 —
ks = —0,000139944 | k3 = —0,000148337
ks = 0,000001226 k4 = 0,000001220
Parrish y Prausnitz [33] 4.6 5.0 —
AP = oy + ky(T —T,) + k(T = T,)2 + k(T = T,)* T, =273,15K

Tabla 2.4: Volumenes molares para el hidrato de referencia




Capitulo-2.  Hidratos: Estructuras y modelos

20

ACPY b
(J/mol-K) (J/mol-K?)
Autor IT IT H
Parrish y Prausnitz [33] -38.12 0.141 —
Holder et al. [20] -37.885 0.177 —

Tabla 2.5: Capacidades calorificas para el hidrato de referencia




Capitulo 3

Predicciéon de la presion de

formacion incipiente de hidratos

Una vez establecidas las ecuaciones del modelo de van der Waals y Platteeuw, en
este capitulo se describe el modelo matematico empleado en este trabajo junto con sus
parametros correspondientes para calcular la presion de formacion incipiente de hidratos.
De la misma manera son presentadas las ecuaciones que serviran para calcular las propie-
dades termodinamicas de las especies que constituyen los hidratos. Finalmente se presen-

tan algunos ejemplos y su discusion.

3.1. Modelo matematico

El célculo de la formacién incipiente de hidratos en flujos petroleros involucra la consi-
deracién de las siguientes fases: hidrato, hielo, liquido acuoso, gas e hidrocarburo liquido.
Sin embargo, como se menciond anteriormente, los cdlculos de mayor interés industrial
consideran unicamente liquido acuoso, gas e hidrato. Las condiciones que favorecen este
tipo de formacién abarcan temperaturas y presiones de hasta 320 K y 230 bar [19]. Siendo
el equilibrio liquido acuoso-hidrato-vapor (L,-H-V) el principal objeto de este trabajo,

el problema de encontrar la presién de formacion incipiente de los hidratos se resuelve

21
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con el fin de encontrar los limites de la presién donde la fase hidrato aparece para una
composicion global y temperatura dadas.

El requerimiento termodindmico para el equilibrio de fases es equivalente a la igualdad
de las fugacidades de cada componente en todas las fases del sistema. En el caso del
equilibrio L,-H-V para mezclas formadas tnicamente por agua y especies huésped, la
evaluacion del equilibrio entre las fases acuosa, hidrato y vapor es formal, i.e. la igualdad
de las fugacidades se cumple para cada especie quimica en todas las fases. Entonces, para
el nimero total de componentes en la mezcla N, las ecuaciones basicas para la condicion

de equilibrio son:

~

fle=flr=f" j=1,.N (3.1)

Considerando que la teoria de van der Waals y Platteeuw supone la igualdad de fugaci-

dades de las especies huésped en las fases gaseosa e hidrato en el cdlculo de la fugacidad

del agua en el hidrato (Seccién 2.2), las N ecuaciones anteriores pueden ser sustituidas
por la siguiente ecuacion:

for =1 =1y (32)

Para mezclas formadas por especies huésped, no huésped y agua, el calculo del equilib-

rio satisface la igualdad de las fugacidades tinicamente para el agua y las especies huésped.

Las ecuaciones en el equilibrio L,-H-V son:

fie =1 j=1,.Nay (3.3)
ijw = f].H — f].V j=1,..N, (3.4)
donde Nj es el nimero de especies huésped incluyendo el agua y N, es el nimero de
especies no huésped. De acuerdo con lo indicado anteriormente, las N, ecuaciones son
reemplazadas por la ecuacion 3.2 la cual se resuelve junto con las N, ecuaciones indicadas
por la expresién 3.3 para resolver el equilibrio L,-H-V.

En este trabajo se utiliza una ecuacién de estado cibica generalizada para evaluar las

fugacidades en las fases gaseosa y liquida acuosa. El hidrato se modela con la teoria de
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van der Waals y Platteeuw. El método de andlisis de estabilidad propuesto por Vazquez
et al. [56] es usado para verificar los resultados del equilibrio de las fases fluidas.

A continuacién se detallan los modelos termodindmicos que permiten el cdlculo de las
fugacidades de todas las especies en cada fase donde se encuentren presentes. Finalmente se
muestra el algoritmo de calculo empleado para predecir la presion de formacion incipiente

de hidratos en un fluido a temperatura y composicién conocida.

3.1.1. Fase hidrato (H)

Las ecuaciones fundamentales para la prediccién del comportamiento termodinamico
de los hidratos fueron derivadas por van der Waals y Platteeuw en 1959. Su teoria combina,
la termodinamica estadistica con la teoria clasica de adsorcién y es tutil para describir la

fugacidad del agua en la fase hidrato:

) Aub—H
= siew (<5550 35)

Los términos involucrados en la expresién anterior fueron explicados en la Seccion 2.2
junto con los fundamentos y el desarrollo de la teoria de van der Waals y Platteeuw.

Para calcular la fugacidad del agua en la fase hidrato es necesario especificar los
pardametros del potencial de Kihara, o;, €;/k y a;, para las especies huésped j, asi como
los pardmetros del hidrato de referencia Apl, ARS, Avf—E" ACP y b. Como se explicé en
el capitulo anterior, se ha determinado una gran diversidad de parametros de referencia
y, para varios conjuntos de ellos, se han optimizado los parametros de Kihara con el fin
de encontrar el mejor ajuste a los datos experimentales de disociacion de hidratos. De tal
manera que todos los pardmetros estan relacionados entre si y seria incorrecto usar unos
parametros de Kihara con parametros de referencia diferentes a los que se usaron durante
su optimizacion.

En las Tablas 3.1 y 3.2 se muestran los parametros de referencia que se usaron en este

trabajo y sus respectivos parametros de Kihara para diversas especies huésped.
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Propiedad Estructura I | Estructura II
Apl (J/mol) [33] 1264 883

ARY (J/mol) [13] 1389 1025
Av?~ (em?®/mol) [33] 4.6 5.0
ACPY, (J/mol-K) [33] -38.12

b (J/mol-K?) [33] 0.141

Tabla 3.1: Propiedades de referencia

3.1.2. Fase liquida acuosa (Lyy)

Modelar una fase liquida que contiene solutos disueltos en agua con muy poca solubili-
dad y a unas condiciones de presion y temperatura cercanas a las condiciones de formacion
de hidratos es un problema muy serio. Ha sido practica comin en varios trabajos calcular
la solubilidad de las especies huésped en la fase liquida acuosa usando la expresion de
Krichevsky y Kasarnovsky [25]. Esta forma de cdlculo desafortunadamente dificulta un
andlisis de estabilidad de las fases y puede resultar en graves problemas de convergencia
[6].

En este trabajo se prescinde del uso de la expresion de Krichevsky y Kasarnovsky
y se calculan las solubilidades de las especies huésped usando un calculo riguroso del
equilibrio liquido acuoso-vapor, donde la fugacidad de los componentes en la fase acuosa

esta expresada por:

~

flv = z;0t P (3.6)

donde P es la presion del sistema, x; es la fraccién mol y ¢Z]L“’ es el coeficiente de fugacidad

del componente j.
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o

o

Componente* o, A e/k, K a, A
Metano 3.1650 154.54 0.3834
Etano 3.2641 176.40 0.5651
Propano 3.3093 203.31 0.6502
i-Butano 3.0822 225.16 0.8706
n-Butano 2.9125 209.00 0.9379
Acido sulfhidrico 3.1530 204.85 0.3600
Nitrégeno 3.0124 125.15 0.3526
Dio6xido de carbono | 2.9818 168.77 0.6805

*Parametros optimizados por Sloan [48], usando

los parametros de referencia de la Tabla 3.1

Tabla 3.2: Parametros de Kihara

3.1.3. Fase vapor (V)

Las fugacidades de los componentes en la fase vapor son calculadas usando la siguiente

expresion:

donde y; y @/ son la fraccién mol y el coeficiente de fugacidad para el componente j a la

fjv = yqu}/P

(3.7)

presion del sistema P. El coeficiente de fugacidad es calculado con la misma ecuacién de

estado usada para la fase liquida acuosa. Cualquier ecuaciéon puede ser usada, siendo las

de Peng-Robinson, Soave, Valderrama y Trebble-Bishnoi las més usadas en el cdlculo de

equilibrio de fases de sistemas con formacion de hidratos.
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3.1.4. Algoritmo de calculo para la estimacién de presiones de

formacién incipiente de hidratos

La forma en que se realizan los cdlculos se muestra en la Figura 3.1 y se explica a

continuacion:

1.

10.

11.

Especificar la temperatura de formacién incipiente 7"y la composicién z; para cada

componente j de la mezcla.

Suponer una estructura para el hidrato, sea tipo I o II y una presion de formacién

incipiente inicial P.

Calcular las constantes de Langmuir C; para las especies huésped j en todas las

cavidades ¢ usando las Ecuaciones 2.6, 2.7 y 2.8 y los parametros de la Tabla 3.2.

Resolver el equilibrio L,-V para todos los componentes a la Ty P usando las

Ecuaciones 3.6 y 3.7 junto con una ecuacién de estado.

Calcular 0;; la fraccién de ocupacion de las cavidades ¢ del hidrato por cada especie

huésped j usando la Ecuacién 2.3.
Calcular Ap?H usando la Ecuacién 2.2.

Calcular Auﬁ_Lo usando las Ecuaciones 2.10, 2.12, 2.11 y los parametros de la Tabla
3.1.

Usando una ecuacién de estado y la Ecuacién 3.6, calcular fuL)0 la fugacidad del agua

liquida pura a T'y P.
Calcular la fugacidad del agua en el hidrato hipotético f2 con la Ecuacién 2.9.
Calcular la fugacidad del agua en la fase hidrato fZ usando la Ecuacién 2.1.

Si se satisface la ecuacion 3.2 dentro de cierta tolerancia, la presion supuesta es

correcta para la estructura considerada en el paso 2. En caso contrario, suponer
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una nueva presion usando un método de Newton-Rhapson y repetir desde el paso 4

hasta lograr la convergencia.
12. Repetir los pasos 2 a 11 para el otro tipo de estructura del hidrato.

13. Comparar las presiones de formacion incipiente de hidratos para los dos tipos de
estructuras y, de acuerdo a la teoria de van der Waals y Platteeuw, la estructura
con menor presién de formacion incipiente es la estructura mas estable y sera la que

prevalecera sobre la otra.

Temperatura y composicion global de la
mezcla
i
Suponer una estructura para el hidrato y
la presion inicial
v

£y

Calcular equilibrio LW-V
I

Calcular la fugacidad del agua en el
hidrato

Oftra
presion

no

¢Equilibrio LW-H-V?

Presion de formacion incipiente del
hidrato para la estructura supuesta

¢Las dos
estructuras?

La estructura mas estable tiene la menor
presion de formacion incipiente

Figura 3.1: Diagrama de calculo para las presiones de formacién incipiente de hidratos
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3.2. Propiedades termodinamicas

Para cualquier substancia, sea pura o mezcla, todas las propiedades termodinamicas
de interés en un equilibrio de fases pueden ser calculadas a través de mediciones térmicas o
volumétricas. Sin embargo, estas mediciones pueden ser muy costosas o dificiles de obtener;
razon por la cual existen las ecuaciones de estado que permiten calcular las propiedades

termodindamicas a partir de variables medibles como el volumen y la temperatura.

3.2.1. Ecuacién de estado generalizada

Las ecuaciones de estado cubicas basadas en la ecuacién de van der Waals se han
distinguido por su rapidez y precisiéon para calculos ingenieriles. La misma ecuacién de
estado puede utilizarse tanto para gas como para liquido y para condiciones de altas y
bajas presiones, ademas de facilitar la implementacion de un andlisis de estabilidad.

Reid et al. [42] presentan una ecuacién generalizada para ecuaciones de estado con
dos parametros; sin embargo, Mika [32] presenta un tratamiento generalizado de varias
ecuaciones de estado ciibicas incluyendo las presentadas por Reid et al. [42], ademds de
otras con hasta cuatro parametros. La ecuacion de estado generalizada por Mika incluye
las ecuaciones de Redlich-Kwong [41], Soave-Redlich-Kwong [50], Peng-Robinson [35],
Harmens-Knapp [17], Schmidt-Wenzel [47], Patel-Teja [34], Adachi-Lu-Sugie [1], Adachi-
Sugie-Lu [2], Valderrama-Cisternas [52] y Yu-Lu [58].

En este trabajo, el cdlculo de las propiedades termodinamicas de los fluidos que forman
hidratos se realiza a través de un algoritmo presentado por Vazquez et al. [56] usando la
ecuacién generalizada de Mika. Ademads, esta ecuacion generalizada se complementa con
la ecuacién de estado cibica de Trebble-Bishnoi [51], la cual ha sido utilizada por varios
autores para el calculo de las propiedades termodinamicas de las especies involucradas
en la formacion de hidratos. La ecuacion de Trebble-Bishnoi contiene cuatro parametros,
donde el parametro b a diferencia de las otras ecuaciones de estado que se incluyen en la

ecuacion generalizada de Mika, es dependiente de la temperatura.
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Todas las ecuaciones de estado anteriores y cualquier ecuacion de estado cubica del tipo
de van der Waals, como la de Trebble-Bishnoi, pueden ser representadas por la siguiente

férmula general:
RT B a
V—b V2+ubV + wb?

Una forma equivalente a la ecuacion anterior es:

pP= (3.8)

73— (14 B*—uB") 2>+ (A* +wB* —uB* —uB*)Z — A*B* —wB* —wB* =0 (3.9)

donde:
. aP
. DbP

Existen muchas aproximaciones que pueden ser empleadas para calcular los parametros
a, b, c y d que aparecen en las ecuaciones de estado cibicas. Una de tales aproximaciones

es escoger los valores de dichos pardmetros en base a las propiedades criticas del fluido:

a=Q, (R;EVF (3.12)
b= QbI’ZCFb (3.13)
c= QC]Z“ (3.14)
d= QdR;Z;C (3.15)

donde R es la constante universal de los gases, P., T. y V. son la presion, temperatura
y volumen criticos de la substancia, respectivamente. La cantidad F' representa la de-
pendencia de la temperatura del pardmetro a. La mayoria de las ecuaciones de estado

anteriores tienen la siguiente férmula para F':

F=(1+f(1-17)) (3.16)
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Sin embargo, existen ecuaciones de estado que no siguen esta expresion para el para-
metro F'. En las Tablas 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 y 3.7 se listan las expresiones de los coeficientes
Fy f, asi como los parametros u, w, €, 2, Q. v 4 para las diferentes ecuaciones de
estado. El coeficiente F}, indica la manera en que el parametro b varia con la temperatura,
lo cual inicamente es valido para la ecuacion de estado de Trebble-Bishnoi, ver Tabla 3.7.

Por otra parte, la forma de la ecuacion de estado se conserva en el caso de mezclas;
sin embargo, ahora sus pardmetros a, b, ¢ y d son funciones de la composiciéon a través
de ciertas ecuaciones llamadas reglas de mezclado. La forma convencional de las reglas de
mezclado para cada uno de los parametros de una ecuacion de estado son:

a = ZZIinai]‘ (317)
J

b=> x;b (3.18)
J
c=Y_zjc (3.19)
J
d= ijdj (3.20)
Con la siguiente regla de combinacién para Zal parametro a:
aij = (1 — ki) (a;a;)"? (3.21)

donde k;; son los llamados parametros de interaccién los cuales son usados para ajus-
tar la regla de combinacion de tal forma que se logre una mejor representacion de los
datos experimentales, si estos existen. En ausencia de datos experimentales es costumbre
suponerlos igual a cero. En este trabajo se usaron las reglas de mezclado convencionales,

descritas anteriormente, con parametros de interaccién iguales a cero.

3.3. Ejemplos y discusion

En esta seccion se muestran las estimaciones obtenidas para las presiones de forma-

cion incipiente de hidratos para diferentes especies huésped. En el trabajo presente se
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estudiaron hidratos simples de metano y nitrégeno los cuales forman hidratos tipo I y
IT respectivamente segin la evidencia experimental. En todos los casos se tienen tres fa-
ses: vapor, hidrato y una fase acuosa. El caso de nitrégeno se incluye por su uso en la
actualidad como gas de inyeccién en una técnica de recuperacion de petroéleo, razén por
la cual es de vital importancia conocer las condiciones termodinamicas que favorecen la
formacion de hidratos para estos fluidos. Por otra parte, el metano fue elegido por ser el

principal componente del gas natural.

3.3.1. Hidratos de nitrégeno

Por razones de claridad, las presiones de formacién incipiente de hidratos de nitrégeno
obtenidas usando varias ecuaciones de estado ctibicas se muestran separadamente en dos
figuras, ver Figuras 3.2 y 3.3. La regiéon con formacién de hidratos en ambas figuras
se encuentra a la izquierda de las lineas trifasicas L,-H-V para cada ecuacion de estado
analizada. Las dos graficas contienen los datos experimentales obtenidos por varios autores
y reportados en Sloan [48].

Los errores porcentuales relativos se presentan en la Tabla 3.8. Los resultados numéri-
cos muestran que el mejor ajuste se obtuvo con las ecuaciones de Patel-Teja y Harmens-
Knapp mientras que el peor ajuste se obtuvo con la ecuacién de Peng-Robinson. En
todos los casos se predicen hidratos con estructura II lo cual concuerda con los resultados
experimentales. La ecuacion de Peng-Robinson produce resultados mucho més alejados de
los experimentales a presiones altas en comparacién con las deméas ecuaciones de estado.

La mezcla analizada contiene 30% de agua en base molar; sin embargo, resultados
similares pueden ser obtenidos para otras composiciones debido a que, de acuerdo con la
regla de las fases de Gibbs para un sistema trifasico con dos componentes, queda solamente

un grado de libertad el cual corresponde a la temperatura para este caso.
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Figura 3.2: Presiones de formacién incipiente de hidratos de nitrégeno (a)

3.3.2. Hidratos de metano

En las Figuras 3.4 y 3.5 se reportan las predicciones para la presion de formacion
incipiente de hidratos de metano usando varias ecuaciones de estado cubicas para una
mezcla molar de 30 % agua y 70 % metano. De igual manera, ambas gréficas contienen los
datos experimentales para el equilibrio L,-H-V reportados en Sloan [48]. En la Tabla 3.9
se muestran los errores porcentuales relativos obtenidos para cada una de las ecuaciones
de estado. En este caso, el mejor ajuste se obtuvo con las ecuaciones de Valderrama-
Cisternas y Harmens-Knapp mientras que el peor ajuste se obtuvo con la ecuacion de Peng-

Robinson. La mayoria de las ecuaciones de estado muestran un buen ajuste a presiones
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Figura 3.3: Presiones de formacién incipiente de hidratos de nitrégeno (b)

bajas.

En la prediccion de hidratos de metano se encontré un comportamiento muy peculiar
que puede aparecer en la prediccién de otros hidratos. La prediccién de la presién de
formacion incipiente para las estructuras I y II es muy semejante como se indica en la
Figura 3.6. Este comportamiento es comuin en la prediccién con todas las ecuaciones
usadas en este trabajo aunque los resultados mostrados corresponden tnicamente a los
obtenidos con la ecuacion de Valderrama-Cisternas. Se observa que se predice la formacion
del hidrato con estructura II cuando la presion es baja; en caso contrario, la prediccion
favorece a la estructura [. El cambio estructural del hidrato se obtiene aproximadamente

en el punto experimental que tiene una temperatura de 294.3 K para todas las ecuaciones
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de estado.

Por otro lado, la informacion experimental indica que en todas las condiciones mostra-
das en la Figura 3.6 se forma el hidrato con estructura I. Una posible explicacién de este
comportamiento en la prediccién es que los pardmetros del hidrato de referencia indicados
en la Tabla 3.1 asi como sus respectivos parametros de Kihara no son correctos y debieran
ser optimizados. Debe considerarse que, para la determinacion de esos valores, siempre
se asume que existe una independencia total del tipo de compuesto huésped lo cual es
una fuente potencial de error. Otra explicacién a este cambio de estructura puede tener su
origen en las relaciones que existen entre los didmetros moleculares de las especies huésped
y los didmetros de las cavidades. Sloan [48] muestra estas relaciones para el metano y otros
compuestos encontrando que el hidrato simple de metano siempre ocupa la cavidad chica
de la estructura I con una relacién de diametros de 0.86. Dicha relacion para la cavidad
chica de la estructura II es de 0.87. La diferencia tan pequena que existe entre ambas
relaciones podria ser la causa de la transicién de la estructura II a la estructura I para el

hidrato simple de metano.
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Figura 3.4: Presiones de formacion incipiente de hidratos de metano (a)
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Ecuacién Coeficientes
u=1,0
w = 0,0
Q, =0,42748
RK [41] Q, = 0,08664
Q. =0,0
24 =10,0
F=Tr 12
u=1,0
w=0,0
Q, =0,42748
SRK [50] 2, = 0,08664
Q. =0,0
Q24 =10,0
f=0,480 + 1,547w — 0,176w?
u =20
w=-—1,0
Q, =0,45724
PR [35] Q, = 0,07780
Q2. =0,0
Q24 =10,0
f =0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?

Tabla 3.3: Coeficientes para las ecuaciones de estado de Redlich-Kwong, Soave y Peng-

Robinson
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Ecuacién Coeficientes
u=1,0+ 3w
w = —3w
Q= (1-C(1-p))
O = BC
Q. =0,0

SW [47] Qqs=0,0

Ce =1/ B (1+ pw))

B+ (3/ (6w +1)) 2 + (3/ (bw + 1)) B — (1/ (6w + 1)) =0
Tr<1:f=f,+(Tr—3f, — 1)2/70
Tr>1:f=f,+(4—3f)%/70

fo = 0,465 + 1,347w — 0,528w?

U=«
w=oa—3

Q, = 0,46863 — 0,03783w + 0,00752w? Q. =0,0
Qp, = 0,08928 — 0,03409w — 0,00518w? 2y =0,0

a = 1,70083 + 0,64846w + 0,89593w?

Tr<1:logF = f(fi + foTr+ fsTr*)(1 - Tr)

YL [58] Tr>1:logF = f(fi+ foa+ f3)(L = 1Tr)

w < 0,49 :

£ = 0,40685 + 1,87907w — 0,79264w2 + 0,737520
£ =053684,  fy=—0,39244,  fs = 0,26507
049 <w<1:

f =10,58198 — 0,17142w + 1,84441w? — 1,19047w?
£ =0,79355,  fy=—0,53409,  fs = 0,37273

Tabla 3.4: Coeficientes para las ecuaciones de estado de Schmidt-Wenzel y Yu-Lu
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Ecuacion Coeficientes
U=«
w=1—-a«
Qu =1+3C (=1 +(+6(1—-20) +5¢
Q= BCe
2. =00
2y =10,0

a =14 (1-3C) /B¢

¢, = 0,3211 — 0,080w + 0,0384w?

HK [17] | 8 =0,10770 + 0,7640¢, — 1,24282(? + 0,96210(>
Tr<1:F=(1+fi(1-Tr'?) - fo(1 - Tr "))’
Tr>1:F=1-(0,625+1,522w) InTr + (0,153 + 0,41w)(In T'r)?
w<0,2:

f1 = 0,50 4 0,27767w + 2,17225w2

fo = —0,22 4+ 0,338w — 0,84502

w>02:

fi=0,41311 + 1,14657w

fo =0,0118

u=2Q./Q

w= 02/

Q, = 0,43711 4 0,02366w + 0,10538w? + 0,10164w?
ASL [2] Q, = 0,08779 — 0,02181w — 0,06708w? + 0,10617w?

Q. = 0,05060 + 0,04184w + 0,16413w? — 0,03975w>

Qq=0,0

f = 10,4406 + 1,7039w — 1,729w? + 0,9929°

Tabla 3.5: Coeficientes para las ecuaciones de estado de Harmens-Knapp y Adachi-Sugie-

Lu




Capitulo-3.  Prediccién de la presion de formacién incipiente de hidratos

39

Ecuacién Coeficientes

u=(Q+ )/

w=—0Q./Q

Qo =3+ (3(1—2¢) + ) + Q0
PT [34 QB+ (1+Q)0+3C%—-C=0

Q. =1-3¢

Qy=0

¢. = 0,32903 — 0,07680w + 0,02120w?

f=0,42241 + 1,30982w — 0,29594w?

u=(Q+ )/

w=—0Q./Q

Q, = 0,69368 — 1,063442, + 0,6829022 — 0,2104423 + 0,0037527 22
VC [52] Q, = 0,025987 + 0,18075z. + 0,0612622

Q. =0,57750 — 1,898412,

24 =10,0

f = —6,608 + 70,43z, — 15922

u=(— + )/

w=—Q.0,/0

Q, = 0,44869 + 0,04024w + 0,01111w? — 0,00576w?
ALS [1] Qp = 0,08974 — 0,03452w + 0,00330w?

Q. = 0,03686 + 0,00405w — 0,01073w? + 0,00157w?

Qg = 0,15400 + 0,14122w — 0,00272w? + 0,00484w?

f =0,4070 + 1,3787w — 0,2933w?

Tabla 3.6: Coeficientes para las ecuaciones de estado de Patel-Teja, Valderrama-Cisternas,

Adachi-Lu-Sugie
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Ecuacion Coeficientes

TB [51]

u=(QF, + Q) /D

w=— (L F, + Q2) /Q2F?

Q= 200 + Qp + Q. + QF + Q2 + 3¢2
0 + (2 - 3C)Q + 3622 — (2 + ¢7)

0. =1-3C
Q4 = (0,341V, — 0,005) (P,/RT.) V, [m3/kmol]

(o =1,075Z,

F=exp(q(l-1T,))

w < —0,10 : 1 = 0,66208 + 4,63961w + 7,45183w>

—0,10 < w < 0,40 : ¢ = 0,35 + 0,7924w + 0,1875w> — 28,93(0,3 — Z.)?
w > 0,40 : g1 = 0,32 4 0,9424w — 28,93(0,3 — Z,)?
T<T,:F=14¢@(1-T,+InT,) T>T,:F=1

w < —0,0423 : =0

—0,0423 < w < 0,30 : g2 = 0,05246 + 1,15058w — 1,99348w?
+1,59490w? — 1,39267w*
w > 0,30 : g2 = 0,17959 + 0,23471w

Tabla 3.7: Coeficientes para la ecuacion de estado de Trebble-Bishnoi
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Ecuacién Error %
Soave 7.64
Peng-Robinson 13.59
Redlich-Kwong 5.25
Schmidt-Wenzel 9.78
Yu-Lu 4.48
Harmens-Knapp 2.89
Adachi-Sugie-Lu 5.09
Patel-Teja 2.26
Valderrama-Cisternas | 5.25
Adachi-Lu-Sugie 3.64
Trebble-Bishnoi 4.87

Tabla 3.8: Errores para los hidratos de nitrégeno

Ecuacién Error %
Soave 5.27
Peng-Robinson 11.56
Redlich-Kwong 4.41
Schmidt-Wenzel 6.77
Yu-Lu 5.61
Harmens-Knapp 4.00
Adachi-Sugie-Lu 4.88
Patel-Teja 4.25
Valderrama-Cisternas | 3.88
Adachi-Lu-Sugie 6.20
Trebble-Bishnoi 6.86

Tabla 3.9: Errores para los hidratos de metano
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Figura 3.5: Presiones de formacién incipiente de hidratos de metano (b)
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Capitulo 4

Formacion de hidratos en tuberias

Las tuberias son las unidades de proceso mas usadas en las operaciones de produccién
de gas y petroleo. Predecir la posibilidad de formacién de hidratos a lo largo de las tuberias
se ha vuelto un tépico muy importante a medida que el requerimiento de gas natural se
ha incrementado y existe la posibilidad de obstruccion de las lineas cuando los fluidos que
transportan contienen agua.

En este capitulo se mencionan los trabajos hechos para predecir el comportamiento de
la presion y la temperatura del fluido que atraviesa una tuberia. Se describen los tipos de
tuberias que existen en el sistema de produccién de gas y se detallan el modelo mecanistico
de la velocidad promedio y algunos métodos cortos. Ademads, se mencionan los principales
métodos que existen en la industria para evitar la formacion de hidratos. Finalmente, se

define el concepto de potencial de formacién de hidratos y se discuten algunos ejemplos.

4.1. Flujo de fluidos en tuberias

Muchos problemas ingenieriles estan relacionados con el flujo en ductos como es el
flujo de agua potable y residual de una ciudad o el bombeo de petroéleo y gas por tuberias.
El flujo de fluidos en conductos es un area fundamental en los procesos de manufactura de

la industria quimica de tal manera que una bomba se puede interpretar como el corazon

44
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de tales procesos en cuyo caso las tuberias y canales que transportan los fluidos son las
arterias [10].

Generalmente en los problemas de flujo en tuberias se trata de obtener las distribu-
ciones de presién y temperatura en el fluido para una velocidad volumétrica de flujo.
El céalculo de los gradientes de presiéon es importante en las tuberias que transportan el
gas natural desde los pozos hasta las refinerias; asimismo la distribucion de temperaturas
es significativa cuando se calculan gradientes de presion en pozos geotérmicos, en pozos
con inyeccién de vapor o en tuberias con gas himedo que atraviesan climas frios [9]. Las
bajas temperaturas y las altas presiones que pueden existir en las situaciones anteriores
implican un alto riesgo de formacién de hidratos en las tuberias.

Por otra parte, las distribuciones de presién y temperatura deben ser resueltas de
manera rigurosa como un solo problema aunque ha sido costumbre trabajarlos de manera
separada. El método del analisis transiente de la presién es el mas usado para evaluar el
comportamiento de pozos y reservorios. En el caso de tuberias de produccion de gas, los
métodos para predecir el comportamiento de la presién recomendados por la API incluyen:
Panhandle A, Panhandle B, IGT y Weymouth. De la misma manera se han desarrollado
varias soluciones aproximadas para la transferencia de calor entre el fluido que se mueve
dentro de la tuberia y el medio ambiente exterior, el cual puede ser agua, aire, aislante o
arena, para estimar la temperatura final del fluido [55]. Una solucién rigurosa basada en
diferencias finitas ha sido desarrollada por Marshall y Lie [28]. Hasan y Cabir han usado
el principio de superposiciéon para tomar en cuenta el cambio gradual en la velocidad de
transferencia de calor entre el pozo y sus alrededores durante el proceso de produccion
de gas [18]. En general, los calculos de la transferencia de calor son siempre preferibles a
suponer una distribucién conocida de temperaturas como ha sido la practica comun [9].

Existen también algunos intentos por resolver simultaneamente los perfiles de presion
y temperatura usando modelos mecanisticos. Sin embargo, parece ser que la mayoria de
estos modelos terminan sobresimplificando el calculo de las propiedades termodinamicas al

suponer comportamiento de gas ideal y factores de compresibilidad constantes [3]. Vazquez
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[55] presenta un modelo mecanistico basado en el promedio aritmético de la velocidad del
fluido a la entrada y a la salida de la tuberia. De esta forma, el modelo transforma el
conjunto de ecuaciones diferenciales-algebraicas en un conjunto de ecuaciones algebraicas
no lineales. EI modelo mecanistico de la velocidad promedio fue usado para simular varios
tipos de tuberias como las que existen la produccion de gas. Estos diferentes tipos de
tuberias asi como el método de la velocidad promedio y los métodos cortos de la API son

descritos con mas detalle en las siguientes secciones.

4.2. Sistema de produccion de gas

El proceso de producciéon de gas comienza aproximadamente unos cinco kilémetros
debajo de la superficie donde los reservorios contienen gas o aceite a altas presiones y tem-
peraturas. El sistema de produccion de gas incluye esencialmente cinco tipos de tuberias
mostradas esquemdaticamente en la Figura 4.1: a) pozo, b) linea aislada en agua, como
por ejemplo una tuberia elevador, ¢) linea aislada en aire, d) linea enterrada y e) linea

cubierta. Las caracteristicas de estas tuberias se describen brevemente a continuacién:

» Pozo. Consiste de una o varias tuberias concéntricas usadas para transportar el
petroleo desde el reservorio hasta una valvula llamada “arbol de navidad” colocada

en la superficie del fondo marino.

= Elevador. Es una tuberia vertical aislada sumergida en las aguas marinas que con-

duce el gas desde la valvula del drbol de navidad hasta la estacién de la plataforma.

= Linea aislada en aire. Las tuberias pueden estar suspendidas en aire cuando el gas

o el aceite son transportados hacia algunas estaciones.

= Linea enterrada. Las tuberias pueden ser completamente enterradas para reducir

riesgos cuando el fluido intercambia calor con los alrededores.
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= Linea cubierta. Enterrar las tuberias puede resultar demasiado costoso y algunas
veces innecesario. Entonces, las tuberias pueden tinicamente descansar sobre la su-
perficie del fondo del mar y ser cubiertas con algin material como arena para evitar

danos por la flora o fauna marina.

Figura 4.1: Tipos de tuberias en la produccion de gas

En las siguientes secciones se explicaran mas detalles del modelo mecanistico y de los
modelos cortos empleados para predecir las distribuciones de presion y temperatura de

un fluido en las tuberias del sistema de produccion de gas.
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4.3. Modelo mecanistico para calcular gradientes de

presion y temperatura en tuberias

out
out

out

Figura 4.2: Esquema de flujo en un segmento de tuberia

Con el objetivo de resolver simultaneamente los perfiles de presion y temperatura en
una tuberfa usando propiedades termodindmicas no constantes, Vazquez [55] desarroll6 un
modelo basado en la velocidad promedio del fluido. EI modelo estd restringido a los efectos
macroscépicos de un flujo unidimensional y se enfoca en las caracteristicas globales del
movimiento dentro de la tuberia; es decir, sin interés en la estructura detallada del campo
de flujo. Se asume que los fluidos encontrados en la produccién de gas actian como fluidos
newtonianos, i.e. aquellos que satisfacen la ley de Newton de la viscosidad [10]. El modelo
supone un fluido newtoniano con una velocidad mésica m que atraviesa un segmento de
una tuberia de longitud L con un didmetro D e inclinada un dngulo € respecto al plano
horizontal como se muestra esquematicamente en la Figura 4.2. El modelo considera que
las propiedades termodinamicas del fluido cambian con la posicién a lo largo de la direccion
de flujo pero se mantienen constantes en toda la seccion transversal de la tuberia. Ademas,
se supone que la tuberia es lo suficientemente uniforme para considerar que los didmetros

interno y externo se mantienen constantes sobre todo lo largo de la tuberia.
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De esta manera, si se considera como sistema al fluido que circula en una tuberia
entonces las ecuaciones que gobiernan las distribuciones de presion y temperatura del
fluido estan basadas en los balances de masa, momentum y energia aplicados al fluido.
El balance de momentum se obtiene al aplicar la primera Ley de Newton al flujo en un
segmento de tuberia como la representada en la Figura 4.2. Suponiendo estado estable, es
decir despreciando cualquier término de acumulacién, el balance de momentum se reduce
a:

dp  fpv*  pgsen  pvdv

__ _pw 41
L~ 3Dg g g dl (4.1)

donde P es la presiéon a una longitud L, p es la densidad del fluido, g es la aceleracion
debida a la gravedad, g. es el factor gravitacional de conversion, f es el factor de friccion
de Moody el cual es 4 veces mayor que el factor de friccién de Fanning y v es la velocidad
del fluido.

El factor de friccion sirve para evaluar el esfuerzo de corte en la pared de la tuberia
(o las pérdidas de presién por friccién) y relaciona el esfuerzo de corte en la pared con
la energia cinética del fluido por unidad de volumen [9]. El factor de friccién debe ser
numéricamente consistente durante la transicién del régimen de flujo, es decir de flujo
turbulento a flujo laminar y viceversa. Existen varias correlaciones para determinar el
factor de friccién en funcién de pardmetros como el niimero de Reynolds y la rugosidad
relativa de la tuberia como las reportadas en Perry et al. [36].

La Ecuacién 4.1 es también llamada el balance de energia mecénica y muestra que
el gradiente de presion en estado estable estd compuesto de tres términos. El primer
término es debido a la friccion o esfuerzo de corte en la pared de la tuberia; las pérdidas
por friccién normalmente representan del 5 al 20 % de la caida de presién total en pozos y
aproximadamente toda la caida de presion en tuberias horizontales. El segundo término es
el gradiente de la presion debido al cambio de elevacién y contribuye aproximadamente de
un 80 al 95 % en la caida de presién en pozos y muy poco en el caso de tuberias. El tltimo
término es debido a cambios en la velocidad del fluido. Este término es normalmente

despreciable siendo significativo solo para un fluido compresible a bajas presiones [9].
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El balance de energia aplicado al sistema en estado estable y considerando que no
existe trabajo aplicado sobre el fluido, es:

. dH mv dv mgse dq
m—=———— nf — —
dL ge dL g, dL

(4.2)

donde H es la entalpia especifica del fluido y ¢ es la velocidad de transferencia de calor.

Rigurosamente, se deben de resolver las Ecuaciones 4.1 y 4.2 junto con los modelos
adecuados para calcular las propiedades PVT del fluido asi como un modelo para la trans-
ferencia de calor. El resultado es un conjunto de ecuaciones diferenciales-algebraicas que
requieren de mucho tiempo computacional para ser resueltas. Vazquez propuso integrar
las Ecuaciones 4.1 y 4.2 a lo largo de la tuberia después de expresar la velocidad del fluido
y el término de friccién como propiedades promedio entre las condiciones de entrada y de
salida de la tuberia. Entonces, usando la siguiente relacion:

m

- =, (4.3)

P

las ecuaciones finales del modelo mecanistico de la velocidad promedio pueden ser escritas

como sigue: B
mgLsenf  fLvm m

AP = — — out — Vin 4.4
Avg, 2DAg. Ag. (Vour = ¥in) (44)
o Leend }
mAH - _m - Q - ﬁ (Vgut - V22n) (45)
e 29,

donde @) es la transferencia total de calor a través de la tuberia, A es el area de la seccion
transversal de la tuberia, v,,; v v;, son las velocidades del fluido a la salida y a la entrada
de la tuberia respectivamente y v es la velocidad promedio del fluido calculada como el
promedio aritmético entre las velocidades a la entrada y a la salida:

7= Vout ;‘ Vin (46)

De igual manera, el factor de friccién promedio f es calculado usando un promedio
aritmético entre sus valores al inicio y a la salida de la tuberia:

f: fout;_fin (47)
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Para ser consistente con el promedio aritmético de la velocidad, la densidad promedio
del fluido p debe ser calculada usando la siguiente ecuacion:

PoutPin

2(pout + pzn) (48)

p=

donde pou: v pin son las densidades del fluido a la salida y a la entrada de la tuberia
respectivamente.

Finalmente, el modelo se complementa con un conjunto de ecuaciones que establecen
las relaciones PVT para el fluido asi como de un modelo para la transferencia de calor
en la tuberia. De esta manera el problema se reduce a resolver un conjunto de ecuaciones
algebraicas no lineales. Vazquez compard exitosamente los resultados obtenidos con este
modelo con los producidos por un calculo riguroso del conjunto de ecuaciones diferenciales.
Los resultados obtenidos en la prediccion de la presion fueron tan cercanos para ambas
metodologias que no fue posible detectar alguna diferencia graficamente. En el caso de
la estimaciéon de la temperatura las diferencias fueron maés evidentes y el problema se
magnificd en tuberias largas con alta transferencia de calor. Sin embargo, una mejor
prediccion fue obtenida en el caso de tuberias con longitudes mas cortas. En cualquier
caso, el modelo mecanistico de la velocidad promedio fue mucho més rapido en términos
computacionales y con unos resultados muy similares a los obtenidos con la solucion

rigurosa del conjunto de ecuaciones diferenciales [55].

4.4. Modelos cortos para calcular gradientes de pre-
sion en tuberias

Dentro de estos modelos se encuentran el Panhandle A, Panhandle B, IGT y Wey-
mouth. Los modelos son similares en su desarrollo y han sido agrupados por Beggs [8]
en una sola ecuacién. Estos modelos fueron originalmente desarrollados para predecir
gradientes de presién en tuberias horizontales y posteriormente modificados para prede-

cir presiones en tuberias inclinadas e incluir el efecto de transferencia de calor [55]. La
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ecuacion generalizada para los cuatro modelos anteriores es:

AP =

_mgLsen9 _ TLmZ < qy™ (Pb>a2> 1/a3 (4 9)

ADg.  Pyy+ Py \D%a,E \T,
donde 1 es el flujo mésico en kg/s, g es la aceleracion por la gravedad en m/s?, g, es el
factor gravitacional de conversion, € es el angulo de inclinacién en °, L es la longitud en
m, A es el drea de la seccién transversal en m?, ¥ es la velocidad promedio del fluido en
m/s, P, y Ty son las condiciones estdndar, es decir 14.7 psia y 520 R respectivamente; ¢
es el flujo volumétrico en ft*/dia a condiciones estdndar; Ly, es la longitud en millas; D,
es el diametro en pulgadas; v es la gravedad especifica del fluido calculado como el peso
molecular del fluido dividido por el del aire; T es la temperatura promedio del fluido en
R; Z es el factor de compresibilidad promedio del fluido; P;, y P,y son la presién en psia
a la entrada y a la salida de la tuberia respectivamente y E es un factor de eficiencia. Los

parametros ay, as, as, a; y as se muestran en la Tabla 4.1 para cada modelo.

Modelo ay as as a4 as

Panhandle A | 435.87 | 1.0788 | 0.5394 | 0.4604 | 2.618
Panhandle B | 737.00 | 1.0200 | 0.5100 | 0.4900 | 2.530
IGT 337.90 | 1.1110 | 0.5560 | 0.4000 | 2.667
Weymouth 433.50 | 1.0000 | 0.5000 | 0.5000 | 2.667

Tabla 4.1: Parametros para los modelos de Panhandle A, Panhandle B, IGT y Weymouth

4.5. Meétodos industriales de prevenciéon de hidratos
en tuberias

Los problemas que originan los hidratos al bloquear las tuberias pueden ser evitados

implementando algunos de los siguientes procesos:
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1. Remocion del agua del sistema. El inico método completamente satisfactorio en la
prevencién de formacion de hidratos en las tuberias es deshidratar el gas que entra
hasta un punto de rocio suficientemente bajo que evite su formacion en cualquier
punto del sistema [12]. Ademds, varios estudios han demostrado que el agua liquida
libre o adsorbida en una superficie, si existe, podria facilmente convertirse en hidrato
y continuar creciendo hasta obstruir el flujo. Entonces, después de que el agua liquida
libre es separada de la corriente gaseosa, la disminucién del punto de rocio se realiza

removiendo el agua disuelta en el gas [48].

2. Cambio de la presién y/o temperatura del sistema hasta un margen seguro fuera de
la zona de formacion de hidratos. En este caso se puede calentar la tuberia o aislar-
la. Si la tuberia ya estd obstruida por tapones de hidratos se pueden emplear tanto
el calentamiento como la despresurizacién. En la disociacién de un tapodn, el ca-
lentamiento o despresurizacion debe comenzar simultaneamente en los extremos del
tapdn y avanzar progresivamente hasta el centro. De esta forma se evitan proyectiles

de hidratos que podrian salir disparados a través de los codos de la tuberia [48].

3. Modificacién del crecimiento del cristal por medio de la inyeccién de inhibidores
cinéticos. En la presencia de inhibidores cinéticos, el sistema puede operar dentro
de la zona de estabilidad termodinamica del hidrato. Entonces, pequenos cristales
son estabilizados sin aglomerarse en grandes masas que puedan llegar a bloquear
las tuberias. La finalidad de un inhibidor cinético es prolongar el periodo previo al
crecimiento del cristal mas alld del tiempo de residencia del fluido en la tuberia [26].
Tres de los inhibidores cinéticos mejor conocidos en el area petrolera son el PVP,

PVCap y el VC-713 [40].

4. Desplazamiento de la curva de equilibrio de fases a presiones mas altas y tem-
peraturas mas bajas usando inhibidores termodindmicos como alcoholes, glicoles o
electrolitos. Las moléculas o iones del inhibidor disuelto en la fase acuosa compiten

por las moléculas de agua inhibiendo la formacién de hidratos [48]. En la industria se
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ha usado tradicionalmente metanol y glicoles como inhibidores. Una inhibicién exi-
tosa usando estos quimicos requiere concentraciones de aproximadamente 15 a 50 %
peso en la fase acuosa. En el caso del uso de metanol, el costo para las companias

petroleras puede llegar a $500 millones de délares por ano [49].

4.6. Potencial de formacion de hidratos en tuberias

El potencial de formacién de hidratos en tuberias lo definimos en este trabajo como
la diferencia que existe entre la presion que tiene un fluido que atraviesa una tuberia y
la presion de formacién incipiente de hidratos que tiene el mismo fluido a las mismas

condiciones de temperatura y composicion:
Potencial = Pyperia — Phidrato (4.10)

Para un fluido en una tuberia, la Figura 4.3 muestra esquematicamente el compor-
tamiento de la presion y temperatura con puntos sélidos. La curva de formacién de
hidratos para dicho fluido, representada con puntos vacios, separa el diagrama en dos
regiones: La parte superior en donde existen los hidratos y la parte inferior donde el
sistema no forma hidratos y existen tnicamente fases fluidas. A medida que el fluido
atraviesa la tuberia sus condiciones termodindamicas pueden ir cambiando de tal manera
que en cierto punto de la tuberia la curva de los puntos sélidos se localiza en la parte
superior de la curva de formacion de hidratos teniendo asi el fluido un potencial positivo
y este se vuelve negativo a medida que la temperatura y la presién del fluido se modifi-
can desplazando la curva con los puntos sélidos por debajo de la curva de formacion de
hidratos.

Es necesario mencionar que los calculos relacionados a los hidratos no solo tienen una
vertiente termodinamica, cubierta en este trabajo, sino también existe el aspecto cinético
el cual define la formacion y descomposicién del hidrato en la realidad. El potencial es

un valor basado en calculos termodinamicos indicando, si es positivo, que el fluido se
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Figura 4.3: Potencial de formacién de hidratos en tuberias

encuentra bajo condiciones termodindmicas que favorecen la formacion de hidratos; sin
embargo, la formacion real dependera de si se satisfacen las condiciones cinéticas.

En este trabajo, la prediccion de los gradientes de presiéon y temperaturas para el fluido
en la tuberia se realiza tanto con los métodos cortos como con el método mecanistico
descritos en las secciones anteriores. Las presiones de formaciéon incipiente de hidratos
para cada gradiente de temperatura se calculan con el algoritmo mostrado en el Capitulo

3.

4.6.1. Algoritmo de calculo para la prediccion del potencial de

formacién de hidratos en tuberias

Para un segmento de tuberia como el que se muestra en la Figura 4.2 la estimacién
del potencial de formacién de hidratos se explica a continuacién y se muestra en la Figura

4.4:

1. Calcular el estado termodinamico del fluido, con T, P;,, m;, v Z;, conocidas, a la
entrada del segmento de tuberia de longitud L, didmetro D, angulo de inclinacién

0, y rugosidad e.
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2.

10.

11.

12.

4.7.

Como primer aproximacién, suponer que las propiedades termodinamicas al final de

la longitud L son iguales a las del inicio.
Calcular las propiedades promedio: p, 7 y f usando las Ecuaciones 4.8, 4.6, 4.7.

Resolver las Ecuaciones 4.4 y 4.5 en el caso de usar el modelo mecanistico o usar

las Ecuaciones 4.9 y 4.5 si se usan los métodos cortos, para encontrar AP, v AH,
Calcular la presion al final de la longitud L, como P,,; = P;,, + AP,
Calcular la entalpia al final de la longitud L, como H,,, = H;, + AH;

Calcular el estado termodinamico del fluido a la salida del segmento de tuberia con

P, v Hyy para conocer Tyy,.
Recalcular las propiedades promedio: p, 7 y f.

Resolver las Ecuaciones 4.4 y 4.5 0 4.9 y 4.5 seglin sea el caso para encontrar nuevos

valores para APy v AHg,q.

Siel AP y el AH del paso 4 son iguales a los resultados obtenidos en el paso 9,
entonces se tiene la presion y la temperatura al final de la longitud L. En caso

contrario repetir desde el paso 5 hasta lograr la convergencia.

Para las condiciones de temperatura y composicion encontradas al final de la lon-
gitud L calcular la presién de formacién incipiente de hidratos usando el algoritmo

indicado en el capitulo anterior.

Calcular el potencial de formacion de hidratos, definido por la Ecuacién 4.10, para

las condiciones termodinamicas al final del segmento de tuberia.

Ejemplos y discusion

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos para dos ejemplos numéricos que

ilustran el calculo de los potenciales de formacion de hidratos en tuberias. En el primer




Capitulo-4. Formacién de hidratos en tuberias 57

ejemplo se trata de un flujo de nitrégeno y en el segundo un flujo de metano. En ambos
casos los fluidos contienen un 30 % molar de agua y las tuberias son consideradas aisladas.
Sin embargo, a diferencia de los resultados presentados en el capitulo anterior, no existen
datos experimentales contra los cuales comparar los aqui presentados. No obstante, el
algoritmo mostrado en la seccién anterior permitird detectar puntos en la tuberia con un
alto potencial de formacién de hidratos. Considerando que si existe agua liquida o vapor
en la tuberia, esta podria facilmente convertirse en hidrato y continuar creciendo hasta

obstruir completamente el flujo.

4.7.1. Tuberia con formacion de hidratos de nitrégeno

Las condiciones del flujo y de la tuberia para este ejemplo se listan en la Tabla 4.2. Los
resultados obtenidos para varias ecuaciones de estado cubicas usando el modelo mecanisti-
co de la velocidad promedio se muestran en la Figura 4.5. En este caso las ecuaciones
de Peng-Robinson, Redlich-Kwong y Valderrama-Cisternas no predicen la posibilidad de
formacién de hidratos en todo lo largo de la tuberia. Mientras que la ecuacién de Schmidt-
Wenzel predice un alto riesgo de formacién de hidratos en la totalidad de la tuberia. Las
ecuaciones de Patel-Teja, Harmens-Knapp, Trebble-Bishnoi y Adachi-Lu-Sugie predicen
potenciales muy similares en toda la tuberia.

Los potenciales de formacion de hidratos encontrados con el modelo de la velocidad
promedio fueron comparados con los obtenidos usando los modelos de Panhandle A, Pan-
handle B, IGT y Weymouth incluyendo el balance de energia para también resolver la
distribucién de temperaturas. En las Figuras 4.6, 4.7, 4.8 y 4.9 se muestran estos resul-
tados. Potenciales de formacién de hidratos muy similares son obtenidos con los modelos
de Panhandle A, Panhandle B e IGT para todas las ecuaciones de estado. Ademads, en
los cinco modelos para las tuberias las ecuaciones de Peng-Robinson, Redlich-Kwong y
Valderrama-Cisternas no predicen la posibilidad de formacién de hidratos en toda la tu-
beria.

Por otra parte, el modelo de Weymouth predice una disminucion en la temperatura
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mas severa que con los otros modelos obligando a considerar una tuberia de longitud
menor para asi evitar la region con temperaturas por debajo del punto de congelacién del
agua. Esto es por que tanto el hielo como los hidratos bloquean el equipo y las tuberias.
Sin embargo, la formacion de hielo es mas evitada en la industria que la misma formacion
de hidratos, debido a que el hielo solo puede disociarse con calor, mientras que los hidratos

pueden ser disociados a través de calor y/o reduccién en la presion.

Temperatura a la entrada, K | 280
Presién a la entrada, bar 330
Flujo molar, mol/s 250
angulo de inclinacién, ° 0
Rugosidad 3.05e-5
Didmetro, m 0.07

Tabla 4.2: Datos para la tuberia con formacién de hidratos de nitrégeno

4.7.2. Tuberia con formacion de hidratos de metano

Las propiedades del flujo para este ejemplo asi como los datos de la tuberia se mues-
tran en la Tabla 4.3. La Figura 4.10 ilustra los resultados obtenidos usando el modelo
mecanistico de la velocidad promedio para varias ecuaciones de estado. Usando este mod-
elo para la tuberia, todas las ecuaciones de estado predicen la posibilidad de formacion
de hidratos aunque en diferentes puntos de la tuberia. En este ejemplo, a diferencia del
anterior, el fluido tiene un potencial de formacién de hidratos negativo al inicio de la
tuberia y este se vuelve positivo a medida que se incrementa la longitud de la tuberia
recorrida.

De la misma manera que en el ejemplo anterior, los potenciales de formacion de
hidratos fueron también obtenidos con los modelos cortos de Panhandle A, Panhandle

B, IGT y Weymouth. Las Figuras 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14 muestran estos resultados. En
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todos los puntos de las tuberias, usando cualquiera de los cinco modelos, se obtuvieron
hidratos con estructura tipo II.

En este caso los modelos mecanistico, Panhandle A, Panhandle B e IGT reproducen
potenciales de formacién de hidratos muy parecidos con la mayoria de las ecuaciones
de estado. Una vez mas el modelo de Weymouth predice una mayor disminucion en la
temperatura que con los otros modelos; obteniendo asi potenciales més grandes para los
mismos segmentos de tuberia que con los otros modelos.

Particularmente, las ecuaciones de estado de Adachi-Lu-Sugie y Patel-Teja predicen
potenciales de formacion de hidratos muy similares en los cinco modelos para las caidas

de presion en las tuberias.

Temperatura a la entrada, K | 291
Presién a la entrada, bar 147
Flujo molar, mol/s 250
angulo de inclinacion, ° 10
Rugosidad 4.605e-5
Diametro, m 0.085

Tabla 4.3: Datos para la tuberia con formacién de hidratos de metano




Capitulo-4.

Formacidon de hidratos en tuberias

60

Tin’ Pin’min yz;, para el fluidoyD, L,

0, epara la tuberia

13

Estado termodinamico con Tin yPin

13

Tin=T0utyPin=P0ut

!

Propiedades promedio parap,vyf

!

AP, AH, Y P, o H

out’ " ‘out

!

Estado termodinamico con POut y HOut

1!

Propiedades promedio parap,vyf

3

AI:’k+1 'AHk+1 y F)out' Hout

Presion de formacion incipiente del

hidrato (Ph) con Pout YZo,t

1!

Potencial de formacion de hidratos

Figura 4.4: Diagrama de calculo para los potenciales de formacion de hidratos en tuberias
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Figura 4.7: Potenciales de formacién de hidratos de nitrégeno usando el modelo de Pan-

handle B
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Figura 4.8: Potenciales de formacion de hidratos de nitrégeno usando el modelo IGT
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Figura 4.9: Potenciales de formacion de hidratos de nitrégeno usando el modelo de Wey-

mouth
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Figura 4.10: Potenciales de formacién de hidratos de metano usando el modelo mecanistico
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Figura 4.11: Potenciales de formacién de hidratos de metano usando el modelo de Pan-

handle A
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Figura 4.12: Potenciales de formacion de hidratos de metano usando el modelo de Pan-

handle B
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Figura 4.14: Potenciales de formacién de hidratos de metano usando el modelo de Wey-

mouth




Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

La precisién de los resultados obtenidos depende principalmente de la capacidad de
los modelos termodindmicos para describir cada fase. Por esta razon, en este trabajo se
ha comparado el desempeno de varias ecuaciones de estado en la prediccion del equilibrio
liquido acuoso-hidrato-vapor. Los resultados han sido contrastados con datos experimen-
tales de varios autores.

Las mejores ecuaciones de estado resultaron ser las de Harmens-Knapp, Patel-Teja y
Valderrama-Cisternas, estas dos tltimas son muy similares y variantes de ellas han sido
usadas exitosamente por otros autores en la prediccién de formacién de hidratos [5]. La
ecuacion de Trebble-Bishnoi no fue del todo satisfactoria en las predicciones de presiones
de formaci6n incipiente no obstante que ha sido utilizada por varios investigadores [14].

Cabe mencionar que en este trabajo se ha despreciado el efecto de los parametros de
interaccién. Los resultados presentados podrian mejorarar si se pudieran determinar estos
parametros para lo cual se requieren datos de equilibrio liquido acuoso-vapor a condiciones
cercanas a las que ocurre la formacion de hidratos, es decir a presiones altas. Del mismo
modo, el uso de otras reglas de mezclado, como las de Wong y Sandler [46], permitirian
obtener mejores predicciones a presiones altas que es principalmente donde se obtuvieron
mayores errores en las predicciones.

Sin embargo, la prediccién de las presiones de formacién incipiente de hidratos no sélo

71
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es afectada por la precision con que se reproduce el equilibrio liquido acuoso-vapor sino que
también es afectada en gran medida por el modelo que se usa para describir la fase hidrato.
El modelo de van der Waals y Platteeuw necesita ser mejorado y considerar aspectos
que fueron idealizados en su desarrollo como son la posibilidad de mas de una molécula
huésped en cada cavidad, las distorsiones que ocurren en el enrejado por la ocupaciéon de
las moléculas huésped, y las interacciones entre ellas. Una practica frecuente es obtener
los parametros de Kihara usando datos experimentales y realizando el ajuste en cuyo caso
los valores dependen de los parametros del hidrato de referencia. Una alternativa seria el
deducir estos valores a partir de los segundos coeficientes viriales, evitando asi el trabajo
de optimizarlos y que estos sean dependientes de los parametros de referencia usados en
su optimizacion.

Finalmente, se presentd en este trabajo un algoritmo de calculo que permite predecir el
potencial de formacién de hidratos en tuberias y, aunque no existen datos experimentales
de estudios hechos en tuberias, es una herramienta valiosa para detectar oportunamente
puntos de la tuberia donde puede existir la obstruccion del flujo por formacion de hidratos.
Los resultados mostrados en este trabajo dependen del modelo usado para calcular las
caidas de presion. Resultados muy similares se obtuvieron con los modelos de Panhandle
A, Panhandle B e IGT y, en el caso de la tuberia con un flujo de metano, se obtu-
vieron resultados similares a los de los modelos anteriores con el modelo mecanistico, el
cual converge mas rapidamente que los otros a una solucién. En este trabajo la tuberia
fue considerada aislada, pero el esquema puede mejorarse incluyendo un modelo para la
transferencia de calor.

Futuros desarrollos implicarian predecir la formacién de hidratos tipo H los cuales
requieren la presencia minima de cuatro fases: hidrocarburo liquido, gas, liquido acuoso e
hidrato. De esta manera se necesitaria desarrollar un algoritmo que permitiera hacer un
andlisis de estabilidad de las tres fases fluidas. También, como un trabajo experimental,
seria interesante estudiar la formacién de hidratos H considerando que existen muy pocos

datos experimentales de sistemas con formacion de estos hidratos. Igualmente estudiar el
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efecto de alcoholes, polimeros y electrolitos en la formacion de hidratos seria un aspecto
muy atractivo tanto experimentalmente como a través de simulaciones.

Del mismo modo el trabajo presente se puede extender al cdlculo de la composicién de
todas las fases coexistentes, asi como la cantidad de fase hidrato en equilibrio con otras
fases como ha sido reportado por otros autores [6]. Sin embargo, existen pocos datos de
la composicion en la fase hidrato contra los cuales comparar las predicciones. Esto es
por que, mientras la medicién experimental de la composicién de la fase gas y de la fase
acuosa es posible, usualmente por medio de cromatografia, la medicién de la composicién
de la fase hidrato es muy complicada debido a que el agua es a menudo ocluida dentro de
la masa del hidrato y es dificil su remocién. Sin embargo, el advenimiento de modernas
herramientas de medicién microscopica, como es la espectroscopia NMR y Raman, ha
comenzado a proveer de métodos de medicion del fendmeno molecular del hidrato como
un complemento a los métodos de difraccién de rayos X usados anteriormente. Estas
técnicas permitiran también calcular unos parametros para el hidrato de referencia mas
exactos que los usados hasta ahora.

Por otra parte, en contraste con los avances hechos en los estudios termodindmicos de
los hidratos, la cinética de su formacion y descomposicion atin no ha sido bien comprendi-
da. Un amplio entendimiento de la cinética de formacién de los hidratos podria permitir,
en un futuro, la exploracién de un mecanismo cinético que favorezca la disminucién de la
velocidad de formacion de estos. De esta forma, aunque la formacion del hidrato es in-
evitable, la velocidad de formacion es disminuida para permitir el transporte de gas en las
tuberias sin obstruccién de las lineas. Ademas, para la explotacion de las reservas de gas

natural en forma de hidratos es también necesario conocer su cinética de descomposicion.
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