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RESUMEN

Los hidratos de gas o clatratos se definen como soélidos formados por

mezclas de agua y componentes de bajo peso molecular como el metano,
nitrégeno o incluso moléculas mas grandes. Estos se caracterizan ademas por
cristalizar en tres tipos de estructuras diferentes denominadas |, Il y H. A pesar de
que comunmente el interés industrial sobre los hidratos surge por la obstruccién
ocasionada por éstos en tuberias, en este trabajo de grado, considerandolos como
una potencial fuente de energia alternativa, los calculos y procedimientos se
enfocan al analisis y aplicacién de un modelamiento termodinamico para predecir
su formacion.

Las principales metas alcanzadas en este trabajo fueron: a) Presentacion
del estado del arte acerca de hidratos de gas, b) Aplicacion de un método
predictivo de las presiones de formacién incipiente de hidratos de metano tipo I, ¢)
Comparacion de las predicciones con diferentes ecuaciones de estado, d)
Desarrollo del programa de computador METHIDRA, que permite calcular la
presion de formacion incipiente de hidratos de metano basandose en el equilibrio
de fases y el modelamiento de van der Waals y Platteeuw.

El CAPITULO 1 describe los antecedentes, aspectos generales, estructuras
y modelos empiricos para la prediccion de hidratos de gas. En el CAPITULO 2 se
expone la termodinamica de los hidratos de metano y el CAPITULO 3 se describe
la prediccion de la presion incipiente de formaciéon de hidratos. El CAPITULO 4
describe el programa de computador desarrollado con base en el algoritmo
implementado y finalmente en el CAPITULO 5 se realiza la validacién de datos
utilizando el METHIDRA vy el software PVTi.

Palabras Clave:
Hidratos

Hidratos de metano
Equilibrio termodinédmico.



ABSTRACT

Gas hydrates or clathrates, are defined as solids formed by mixtures of

water and low molecular weight components such as methane, nitrogen or even
larger molecules. These are further characterized by crystallizing in three different
structures called I, 1l and H. Even when hydrates industrial interest arises from the
obstruction caused in pipelines, in this thesis work we considered them as a
potential alternative energy source and that is why the calculations and procedures
were restricted to the application of the thermodynamic modeling.

The main goals achieved in this work are: a) Presentation of the art state of
gas hydrates, b) Application of a predictive method of incipient formation pressures
for methane hydrate type |, ¢c) Comparison of predictions with different cubic
equations of state, d) Development of the computer program METHIDRA, which
calculates the incipient formation pressure for methane hydrates based on the
equilibrium phase and the van der Waals and Platteeuw modeling.

CHAPTER 1 describes the background, general aspects, structures and
empiric models for the gas hydrates prediction. CHAPTER 2 expose the methane
hydrates thermodynamics and CHAPTER 3 describes the gas hydrates incipient
formation pressure. CHAPTER 4 describes the developed computer program base
on the algorithm and finally in CHAPTER 5 data validation were reached using the
METHIDRA and the PVTi software.

Keywords:

Hydrates

Methane Hydrates
Thermodynamic Equilibrium.



OBJETIVOS

Implementar un método predictivo de las presiones de formacion incipiente de
hidratos metano tipo I.

Desarrollar un programa de computador que permita visualizar los resultados
obtenidos a partir de este método.
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INTRODUCCION

Los hidratos de gas son sélidos formados por mezclas de agua y componentes de
bajo peso molecular que pertenecen a una clase de compuestos de inclusién
llamados clatratos (Powell, 1948). A través de enlaces de hidroégeno, las moléculas
de agua forman un enrejado conteniendo cavidades que son ocupadas por las
moléculas de un gas huésped. Mediante fuerzas de van der Waals las especies
huésped se unen a las moléculas de agua del enrejado, dando estabilidad al
sistema y formando el hidrato. Esta red de moléculas de agua es metaestable, y
no puede existir sin al menos una ocupacion parcial de sus cavidades por las
moléculas huésped.

Teniendo en cuenta la posibilidad de una crisis energética, este proyecto se
enfoca en la aplicaciéon de un modelamiento termodinamico para la prediccién de
la presion incipiente de formacion de hidratos de metano tipo I, en ambientes
naturales y bajo condiciones y rangos favorables para su formacion.
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CAPITULO 1

1. HIDRATOS: ANTECEDENTES, ASPECTOS GENERALES, ESTRUCTURAS Y
MODELOS EMPIRICOS PARA LA PREDICCION DE HIDRATOS DE GAS

En este capitulo se detallan aspectos relacionado con las estructuras de los
hidratos, como son sus propiedades y los compuestos o0 substancias que forman
cada tipo de estructura. Se documenta la importancia y existencia de fuentes de
hidratos de gas en yacimientos a nivel global, y se describen de forma breve los
fundamentos y los diferentes modelos empiricos para la prediccion de hidratos de
gas.

1.1 ANTECEDENTES!

Los hidratos fueron documentados por primera vez por Sir Humphrey Davy en
1810. Sin embargo, se dice que Joseph Priestley los habria descubierto antes que
Davy 30 afios atrds, aunque no existe evidencia que lo confirme. Durante los
siguientes 100 afios a su descubrimiento, el estudio de estos compuestos solo se
enfocd en intereses académicos y en la identificacion de las especies huésped y
las condiciones a las cuales se formaba (temperatura y presion).

De manera natural, los hidratos se encuentran presentes en el fondo de los
océanos y en las zonas de glaciares almacenando grandes cantidades de
recursos energéticos sin explorar. Asi, con el agotamiento de las reservas
convencionales de gas natural podria surgir la necesidad de, en un futuro, explorar
las grandes cantidades de carbono organico que se conoce que existen en forma
de hidratos. El almacenamiento en esta forma tendria la ventaja de ocupar menos
espacio en comparacion con el transporte del gas licuado, proporcionando una
manera mas econémica y segura de transportar gas natural a través de grandes
distancias. A condiciones estandares, el rendimiento de gas almacenado en el
hidrato es de aproximadamente 170 m*® de gas por m® de hidrato (ver Figura 1),
para el hidrato de metano (CH..2H.0); 1 m® de hidrato de gas es igual a 64 m* de
gas mas 0.8 m® de agua’. 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 Hammerschimidt encontré que
éstos eran los causantes del bloqueo de las lineas de transmision de gas natural.

! CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccion de Formacion de Hidratos. Trabajo de Grado. 2001. p. 9
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Figura 1. Relaciones volumétricas de hidratos de gas
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A partir de ese momento, los estudios basados en los hidratos de gas se
encaminaron principalmente en la obtencion de datos experimentales de equilibrio
para su formacion incipiente; es decir, el estado termodinamico en el cual una
cantidad infinitesimal de la fase hidrato esta presente en equilibrio con otras fases,
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 la formacion de hidratos.
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Para llevar a cabo el estudio de los hidratos de gas se presentaron principalmente
dos métodos de prediccién, los cuales fueron presentados en forma gréfica. El
primer método se bas6 en la gravidez del gas y el segundo método en los
coeficientes de distribucion K. Estos dos métodos fueron desarrollados antes de
ser conocidos los tres tipos de estructuras que forman los hidratos. Por ello, los
dos métodos mencionados anteriormente no permiten diferenciar una estructura
de otra, y solamente se aplican para gases que forman estructura tipo | y .

Las investigaciones posteriores se centraron en determinar las estructuras del
cristal de hidrato. A finales de los 40’s y principios de los 50’s, von Stackelberg y
Muller hicieron varios experimentos de rayos X en los hidratos. Los resultados de
la experimentacion condujeron a la determinacion de las estructuras conocidas
como | y Il. Jeffrey y McMullan, desarrollaron estudios cristalogréficos para las
estructuras de hidratos, mostrando que éstos son una clase de compuestos
llamados clatratos. Los clatratos fueron descritos por Powell en 1948, como
aquellos compuestos de inclusion en los cuales dos 0 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 simplemente hidratos que tienen moléculas de agua como especies
anfitrionas, y los clatratos no acuosos con hidroquinona, fenol y otros compuestos
fendlicos como anfitriones.
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Con la determinacion de las estructuras | y Il se desarrollaron métodos rigurosos
para la descripcion termodindmica de la fase hidrato. En 1956, van der Waals
presentd, un tratamiento mecanico estadistico para los clatratos no acuosos,
considerandolos con un tipo de cavidad y un tipo de molécula huésped. Después,
esta teoria fue extendida a los hidratos clatraticos por Platteeuw y van der Waals
en 1958. Mas tarde, Barrer y Stuart consideraron dos tipos de cavidades y
diferentes tipos de moléculas huésped. Finalmente, van der Waals y Platteeuw en
1959, propusieron los fundamentos del modelo para la descripcion del potencial
guimico 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 formacion de hidratos actualmente empleados, tanto
para las estructuras | y Il como para la estructura H. Esta Ultima estructura fue
descubierta a finales de los 80°s, por Ripmeester et al.

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
termodinamica estadistica para predecir propiedades macroscopicas tales como
temperatura y presién usando propiedades microscOpicas como los potenciales
intermoleculares. Estos algoritmos han tenido un extenso desarrollo histérico que
comenzo6 cuando van der Waals y Platteeuw calcularon las presiones de formacion
incipiente de hidratos para nueve gases usando el potencial intermolecular de
Lennard-Jones. A ellos le siguieron McKoy y Sinanoglu quienes, usando el
potencial de Kihara con parametros calculados a partir de datos del segundo
coeficiente virial, predijeron presiones de formacion de hidratos para ocho gases
poliatobmicos. Posteriormente, varios investigadores estimaron los parametros del
potencial de Kihara a partir de ajustes a datos experimentales de hidratos de
metano, nitrégeno y argén. Los parametros de Kihara estimados fueron entonces
usados para predecir presiones de formacién de hidratos para mezclas ternarias.
Asi, Parrish y Prausnitz usaron el potencial de Kihara y ajustaron sus parametros
para quince gases. Ellos presentaron el primer algoritmo para el calculo 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 solucion liquida ideal, puede despreciarse para las
condiciones de formacion de hidratos, ademas la fase gaseosa se puede suponer
libre de agua y, como resultado, el conjunto de ecuaciones en el equilibrio se
simplifica.

Posteriormente, el algoritmo de Parrish y Prausnitz fue mejorado y extendido para
calcular el efecto de alcoholes, electrdlitos y polimeros, los cuales actian como
inhibidores en la formacion de hidratos. Si la formacion de hidratos se realiza en
presencia de estos inhibidores, entonces el método de célculo mas empleado
consiste en corregir la ley de Raoult con un coeficiente de actividad. Este ha sido
calculado usando diferentes modelos por varios autores. Sin embargo, esta
alternativa es incapaz de evaluar la distribucion del inhibidor entre las fases
coexistentes. Un intento para corregir este problema fue hecho por Anderson y
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Prausnitz, quienes usaron la ecuacion UNIQUAC para calcular las fugacidades de
todos los componentes condensables en una fase liquida, y la ley de Henry para
los componentes supercriticos.

Varios investigadores han propuesto diferentes ecuaciones de estado y modelos
de solucién 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. introdujo 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 mantuvieron los parametros de Kihara lo mas cercano 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 idealidades fueron sobre estimadas.

1.2 ASPECTOS GENERALES?

Los hidratos de gas son sélidos formados por mezclas de agua y componentes de
bajo peso molecular que pertenecen a una clase de compuestos de inclusion
llamados clatratos. A través de enlaces de hidrégeno, las moléculas de agua
forman un enrejado conteniendo cavidades que son ocupadas por las moléculas
de un gas huésped. Mediante fuerzas de van der Waals, las especies huésped se
unen a las moléculas de agua del enrejado, dando estabilidad al sistema y
formando el hidrato. Esta red de moléculas de agua es metaestable, y no puede
existir sin al menos una ocupacién parcial de sus cavidades por moléculas
huésped. En la Figura 2 se ilustra un hidrato de metano tipo |.

2 CASTILLO-BORJA Y R, VASQUEZ-ROMAN. Presion de formacion incipiente de hidratos tipo | 'y
II. Informacién Tecnoldgica, Vol. 12 N° 5 —2001. p. 110
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Figura 2. llustracion de un hidrato de metano

Molécula
de Metano

Fuente: BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Modelagem e simulacdo de hidratos de metano: um
estudo do equilibrio termodinamico soélido-liquido-vapor. Trabajo de grado. 2007.

El nimero de moléculas de gas por moléculas de agua en la fase hidrato esta
determinado por las condiciones de presion y temperatura a las cuales se forman;
se puede decir que los hidratos son compuestos no estequiométricos, en los
cuales se tiene en cuenta que cuando la especie huésped es Unica, el hidrato es
simple. Cuando se trata de un compuesto o una mezcla es denominado mixto,
siempre y cuando en cada cavidad solo haya un componente. Los hidratos dobles
fueron inicialmente considerados solo para la estructura Il, y son aquellos en los
gue cada tamafio de cavidad es principalmente ocupada por una molécula
diferente. von Stackelberg propuso que los hidratos dobles fuesen
estequiométricos a través de su casi invariante composicion. van der Waals y
Platteeuw en 1959 sugirieron esta invariancia como causa de su composicion
isotropica (las composiciones de la fase hidrato y gas son iguales). Y finalmente
los “help gas” que son aquellos que siendo formados por moléculas muy pequefias
como las del nitrégeno y metano, permiten la formacién efectiva de estructuras
mas grandes.

En el caso de los hidratos simples, el mismo tipo de molécula puede ocupar todas
las cavidades como es el caso del metano, nitrdgeno y &cido sulfhidrico, sin
embargo algunas moléculas como las de etano, propano, isobutano y diéxido de
carbono, no se ajustan a la cavidad chica por lo que ocupan la cavidad grande.
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1.3 ESTRUCTURAS DE LOS HIDRATOS DE GAS?®

Existen tres estructuras o tipos de hidratos descubiertos hasta el momento,
denominados tipo I, tipo Il y tipo H. En todos los casos, la estructura depende del
tamafio de las cavidades de las cuales estén compuestos, y éstas a su vez, de la
naturaleza quimica, forma y tamafio de la especie huésped. Los hidratos tipo | y Il
tienen dos cavidades denominadas chicas y grandes. Las estructuras de tipo H,
estan formadas por tres cavidades denominadas chicas, medianas y grandes. Las
cavidades difieren entre si no solo en tamafio sino también en forma. En particular
la cavidad chica o pequefia es la Unica que tiene la misma forma en las tres
estructuras, asi mismo el tipo de estructura formada esta determinado por la
manera en que se unen las cavidades chicas en el hidrato. Por otro lado se sabe
que para formar la estructura H, es necesario tener al menos dos tipos de
moléculas huésped con diferentes tamafios para estabilizar la estructura. Debido a
ésto, se dice que los hidratos con la estructura H son mixtos y nunca podran ser
considerados simples. En general, ocupaciones tipicas de las cavidades grandes
son mayores al 95% mientras que la ocupacion de las cavidades chicas es del
orden del 50%. Los numeros de coordinacion z, que indican el numero de
oxigenos en la periferia de cada cavidad, y los radios de las cavidades R; no
cambian en funcién de las moléculas huésped. Los niumeros de coordinacién para
todas las cavidades de las estructuras I, 1l y H son conocidos debido a que la
localizacién de las moléculas de agua que forman las cavidades esta determinada
a través de estudios cristalogréaficos. De igual manera han sido determinados los
radios de las cavidades para las estructuras | y Il. En el caso de la estructura H,
los radios de las cavidades no han sido determinados experimentalmente pero se
han estimado a partir de modelos geométricos. Las propiedades de cada una de
las cavidades para las tres estructuras son detalladas a continuacion y tabuladas
en la Tabla 1. Las estructuras | y Il corresponden a estructuras cubicas, mientras
gue la estructura H es de tipo hexagonal.

¥ CASTILLO BORJA, Florianne. Opcit. p. 16



Tabla 1. Propiedades de las cavidades de los hidratos I, Il y H

Estructura T TR R
Descripcion 512 |526%| 52 |5'%6%| 52 |435%3| 5268
Cavidades/celda 2 6 16 8 3 2 1
Moléculas H,O/celda 46 136 34

Radio de la cavidad, A 3.95/4.33|3.91|4.73 |3.91%| 4.06* |5.71%
Numero de coordinacién 20 | 24 | 20 | 28 | 20 20 36
® Estimados de modelos geométricos para estructuras H

Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccion de formaciéon de Hidratos.
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Las diferentes cavidades de la red de moléculas de agua estan representadas por
cinco tipos de poliedros denominados: 5,562, 5%6% 4°5°6° y 5'26%. Jeffrey
sugirié la nomenclatura (n™), para estos poliedros donde m es el nimero de caras

con n bordes.

La Figura 3 muestra los tres tipos de cavidades, estructuras y algunas de las
moléculas huésped que son halladas en los diferentes enrejados.
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Figura 3. Tipos de cavidades, estructuras y moléculas huésped

Tipo de Cavidad Estructura de Hidrato Moléculas Huésped

Metano, etano,
dioxido de carbono
entre otros.

Propano,
1so-butano
entre otros.

Metano + nechexano,
metano + ciclopentano,
entre otros.

Estructura H

Fuente: SLOAN, E. Dendy. Fundamental principles and applications of natural gas hidrates. Citado
en Noviembre de 2010

1.3.1 Estructura I*

La estructura cubica | predomina en ambientes naturales en la tierra, y contiene
moléculas huésped pequefas de 0.4 a 0.55 ym. Es la estructura mas simple de
hidrato, esta formada por dos tipos de cavidades: un dodecaedro, poliedro
formado por doce caras donde cada cara es un pentagono regular, y un
“tetrakaidecahedron”, poliedro de catorce lados con doce caras pentagonales y
dos caras hexagonales. Las cavidades dodecaédricas son mas pequefias que las
cavidades “tetrakaidecahedrales”, por lo que a menudo las cavidades pequeias
son denominadas dodecaedros, mientras que las grandes hacen referencia a los
“tetrakaidecahedrales”.

* SLOAN, E. Dendy. Clathrate Hydrates of Natural Gases. Third Edition. Ed. Colorado School of
Mines. 2008. p. 59
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Los hidratos tipo | consisten de 46 moléculas de agua. Si una molécula huésped
ocupa cada una de las cavidades, la formula tedrica para esta estructura es X ¢ 5
¥ H20, donde X es la molécula huésped formadora de hidrato (ver Figura 4).

A menudo en la literatura, se encuentran simplificaciones para la estructura
cristalina de los hidratos. Por ejemplo, es comun encontrar que el dodecaedro sea
la Unica estructura cristalina. Esto es incorrecto, y una de las razones por las que
tom6é mucho tiempo establecer la estructura cristalina apropiada, fue porque los
hidratos son compuestos no estequiométricos. Es decir, un hidrato estable puede
formarse sin una molécula huésped ocupando todas las cavidades. El grado de
saturacion es funcion de la temperatura y la presion. Luego, la composicién real
del hidrato no es la composicion tedrica de la que siempre se ha hablado.

Figura 4. Estructura cristalina tipo I, segun McMullan and Jeffrey

Fuente: ROMERO, Ascensién. Aspectos termodindmicos de la formacion/disociacion de hidratos.
Area de investigacion en Termofisica. Citado en Noviembre de 2010

1.3.1.1 Formadores de la estructura tipo I°

Algunos de los formadores o moléculas huésped mas comunes incluyen metano,
etano, dioxido de carbono y sulfuro de hidrégeno. En los hidratos de CH,4, CO, y
H.S, las moléculas huésped pueden ocupar cavidades grandes y pequefas. Por
otro, lado moléculas como el etano solo ocupan cavidades grandes.

® SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 60
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Figura 5. Modelo tridimensional de la estructura |

Fuente: Revista Courtesy of A. Gonsztajm. Personal Communication, February 2009. Citado en
Noviembre de 2010

En la Figura 5 se presenta un dodecaedro con doce caras pentagonales y
moléculas de agua en cada uno de sus vértices. Una molécula de metano se
muestra dentro del enrejado de agua.

1.3.2 Estructura II®

La estructura cubica Il (ver Figura 6), generalmente se forma con moléculas méas
grandes entre 0,6 y 0,7 um. Esta estructura es significativamente mas complicada
que la tipo I. Los hidratos tipo Il también estan constituidos por dos tipo de
cavidades o enrejados. El primero es un dodecaedro, un poliedro de doce caras,
donde cada cara es un pentagono regular, y dos “hexakaidecahedrones”,
poliedros de dieciséis lados, con doce caras pentagonales y cuatro caras
hexagonales. Los enrejados “dodecaédricos” son mas pequefios que los
enrejados “hexakaidecahedrones”.

Los hidratos de estructura tipo Il constan de 136 moléculas de agua. Si una
molécula huésped ocupa todas y cada una de las cavidades, la composicién
tedrica es X * 5 2/3 H,0, donde X es el formador de hidrato. O, el caso mas
frecuente, si el huésped ocupa solo las cavidades grandes, la composicién tedrica
es X ¢ 17 HO. Como los hidratos tipo I, los de tipo Il tampoco son
estequiomeétricos, asi, que la composicion del hidrato formado muchas veces
difiere de los valores tedricos.

® SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 65
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Figura 6. Estructura cristalina tipo I, segun McMullan and Jeffrey

Fuente: ROMERO, Ascensién. Aspectos termodindmicos de la formacion/disociacion de hidratos.
Area de investigacion en Termofisica. Citado en Noviembre de 2010

1.3.2.1 Formadores de la estructura tipo Il

Entre los formadores mas comunes de las estructuras tipo Il, estan el nitrogeno, el
propano y el isobutano. Es de resaltar que el nitrdgeno ocupa las cavidades
pequeias y las grandes en la segunda estructura. Por otro lado, el propano y el
isobutano solo ocupan las cavidades grandes.

1.3.3 Estructura H®

La estructura hexagonal H (ver Figura 7), puede formarse en casi cualquier
ambiente, pero solo con mezclas de ambas moléculas, grandes y pequefas, con
tamarios entre 0.8 y 0.9 um. Estos hidratos son mucho menos comunes que los de
tipo | o Il. Para formar este tipo de hidrato se requiere una molécula pequefa
como el metano, y una formadora de la estructura H.

Los hidratos tipo H estan constituidos por tres tipos de cavidades: un dodecaedro,
un poliedro de doce caras, donde cada cara es un pentagono regular, un
dodecaedro irregular con tres caras cuadradas, seis caras pentagonales, y tres
caras hexagonales, y un icosaedro irregular, un poliedro de veinte caras, con doce
caras pentagonales y ocho caras hexagonales.

" SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 61
8 SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 64
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La unidad cristalina esta conformada de tres cavidades dodecaedrales (pequefias),
dos cavidades dodecaedrales irregulares (medianas), y una cavidad icosaedral
(grande). Es decir esta constituido de 34 moléculas de agua.

Los hidratos de tipo H son siempre hidratos dobles. Pequefias moléculas huésped
como metano, ocupan las cavidades pequefias y medianas de la estructura,
mientras moléculas mas grandes, como aquellas especificadas en el siguiente
numeral, ocupan las cavidades mas grandes. Como se requieren siempre de dos
formadores para que la estructura sea estable, es dificil encontrar una formula
tedrica, sin embargo, si se asume que la molécula pequefa (X), solo esta en las
dos cavidades pequefas y se sabe que la molécula grande (Y), solo esta en las
cavidades grandes, entonces la formula podria ser expresada como Ye 5 X « 34
H,O.

Figura 7. Estructura cristalina tipo H

Fuente: ROMERO, Ascension. Aspectos termodinamicos de la formacion/disociacion de hidratos.
Area de investigacion en Termofisica. p 8
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1.3.3.1 Formadores de la estructura tipo H°

Los hidratos tipo | y Il pueden formarse en presencia de un solo formador, pero los
de tipo H requieren dos formadores presentes: una molécula pequefia como el
metano, y una molécula grande para formar la estructura.

Los hidratos de tipo H, incluyen especies de hidrocarburos huésped como: 2-
metilbutano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-dimetilpentano, metilciclopentano,
etilciclopentano, metilciclohexano, cicloheptano y ciclooctano. La mayoria de estos
compuestos son hallados comiunmente en el gas natural.

1.4 TAMANO DE LAS MOLECULAS HUESPED?

von Stackelberg descubrié que la relacion entre el tamafio de la molécula y el tipo
de hidrato formado. El realiz6 la carta mostrada en la Figura 8 en donde se
muestra la naturaleza del hidrato basada en el tamafio de la molécula huésped.

En la parte superior de la figura se muestran las moléculas pequefias; el tamafio
incrementa a medida que se desciende en el grafico. El hidrégeno y el helio son
las moléculas méas pequefias con diametros de tan solo 2.7 y 2.3 A
respectivamente. Del gréfico se nota que las moléculas con didmetros menores a
3.8 A, no formaréan hidratos.

A medida que se desciende en el grafico, las moléculas aumentan de tamafio, asi,
se encuentran los primeros formadores de hidratos, entre ellos el kripton y el
nitrdgeno. Hay una region bastante amplia (de 3.8 a 4.2 A), que forma hidratos de
tipo Il. Estas sustancias son suficientemente pequeiias tal que pueden ocupar
ambas cavidades en esta estructura.

Aln mas abajo en la figura se encuentra la siguiente regién (de 4.4 a 5.4 A) que
incluye el metano, el sulfuro de hidrégeno, y el diéxido de carbono. Las moléculas
con estos tamafios forman los hidratos tipo I, y las moléculas son suficientemente
pequeiias para ocupar las cavidades grandes y chicas.

En la siguiente regién se encuentran moléculas mas grandes (de 5.6 a 5.8 A), la
region es bastante limitada y la sustancia mas importante es el etano.
Componentes en este rango forman hidrato tipo |, pero solo pueden ocupar las
cavidades grandes. Estas moléculas son demasiado grandes como para entrar en
las cavidades pequefias de la estructura tipo I.

jOSLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 62
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Luego, en la siguiente region la cual presenta aun moléculas mas grandes (de 6.0
a 6.9 A), se encuentran el propano e isobutano. Estas moléculas son formadoras
del tipo Il, pero solo ocupan las cavidades grandes de la estructura.

Aqui moléculas mas grandes de 7A no forman hidratos ni de tipo | ni de tipo I,
luego, moléculas como el pentano y hexano son no formadoras. En la figura
también se muestra que moléculas ligeramente mas grandes pueden formar el tipo
H, pero el tamafio maximo de estos componentes para formar hidratos es cercano
a9A.



Figura 8. Moléculas huésped vs. rangos de tamafios de las cavidades
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1.5 CONDICIONES DE FORMACION DE HIDRATOS!

En la naturaleza los hidratos de gas se pueden formar en los sedimentos de los
fondos marinos y en tierra en las zonas de “permafrost” de las regiones articas del
hemisferio norte.

La ocurrencia de hidratos de gas en los sedimentos de los fondos marinos esta
controlada por la temperatura, la presion, la composicién de la mezcla de metano
y de otros gases, y la impureza iénica de los contenidos en los espacios porales
de las rocas sedimentarias del fondo marino.

Existen actualmente cuatro principios basicos que favorecen la formacién de
hidratos en los fondos de los océanos y estos son:

a) Bajas temperaturas (menores de 300 K).

b) Altas presiones (mayores de 38 bar a 277 K (551,14 psia a 498.6 R).

c) Una molécula de hidrocarburo de tamafio menor a 0.9 pm como el metano.
d) Agua a condiciones apropiadas para favorecer el equilibrio.

1.5.1Presion y temperatura

En la Tabla 2 se muestran la presion y temperatura a la cual los hidratos se
forman cuando la molécula huésped presente es el metano. Por otro lado, en
numerosos documentos se ha establecido que para que se forme un hidrato con
esta molécula como huésped, la presién debe ser alta y la temperatura no menor
de 30° C.

1.5.2Composicion

La composicion juega un papel importante en la formacion de hidratos, pues el
tamafio de las moléculas es el que definira el tipo de estructura a formar y si el
hidrato formado podré ser considerado simple o mixto. En la Tabla 2 se presenta
la composicion para un hidrato de metano a diferentes temperaturas para las fases
liquido acuoso, hidrato y vapor expresados como porcentaje molar. Para efectos
del desarrollo de este proyecto cabe resaltar que la composicion minima de agua
en la mezcla agua metano, es de 0.852.

1 ZHANG, Yi. Phase Equilirium and transfer in hydrate forming CO,-wather systems. Trabajo de
grado. University of Pittsburgh. 2007. p. 35
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Tabla 2. Presiones, temperaturas y composiciones molares experimentales para la
formacion de hidratos de metano.

0.0 2.60 La-H-V 0.10 0.027 14.1
2.5 3.31 La-H-V 0.12 0.026 14.2
5.0 4.26 La-H-V 0.14 0.026 14.3
7.5 5.53 La-H-V 0.16 0.025 14.4
10.0 7.25 La-H-V 0.18 0.024 14.4
12.5 9.59 La-H-V 0.21 0.024 145
15.0 12.79 La-H-V 0.24 0.025 14.5
17.5 17.22 La-H-V 0.27 0.025 145
20.0 23.4 La-H-V 0.30 0.027 14.6
22.5 32.0 La-H-V 0.34 0.028 14.6
25.0 44.1 La-H-V 0.37 0.029 14.7
27.5 61.3 La-H-V 0.41 0.029 14.7
30.0 85.9 La-H-V 0.45 0.029 14.7
Nota: La composicion de la fase acuosa e hidrato es el porcentaje
molar del formador de hidrato (CH,). Para la fase vapor, la
composicion es el porcentaje molar del agua.

Fuente: SLOAN, E. Dendy. Fundamental principles and applications of natural gas hidrates. Citado
en Noviembre de 2010

1.6 DISTRIBUCION DE LOS HIDRATOS DE GAS EN EL MUNDO"

Los hidratos de gas existen en el mundo en numerosos ambientes, desde el Artico
a la Antartica. (Figura 9), en tierra, en regiones con “permafrost” (donde la
temperatura bajo el punto de congelacion del agua existe permanentemente) de
Alaska, Norte de Canada y Siberia; se encuentran también ampliamente
distribuidos en el margen continental externo, en sedimento del fondo y subsuelo
marino del talud y elevacién continental, estabilizados “in situ”. En éste dltimo
ambiente se forman por las condiciones de alta presion hidrostatica (50 a 100
atmosferas), bajas temperaturas del fondo, y una adecuada concentracion de gas.
En el mar la presion se incrementa con la profundidad en aproximadamente 1 atm
por cada 10 metros de columna de agua. Asi, a la profundidad de 500 metros, la

2 GONZALEZ PACHECO, Eduardo. Hidratos de gas. Revista de Ciencia y Tecnologia. Disponible
en internet: < http://www.revistamarina.cl/revistas/2002/2/gonzalez.pdf> Citado en Noviembre de
2010.



35

presibn de agua alcanzara 50 atmosferas aproximadamente, y la temperatura
usualmente no excede de 2 a 3 °C.

A nivel nacional, segin el programa “2019 VISION COLOMBIA Il CENTENARIO”,
en el 2010 se debieron iniciar investigaciones que permitirdn determinar las areas
con presencia de hidratos de gas en territorio marino costero, que para el afio
2019 se empezaran a explotar, segun los resultados que se obtengan tras la
exploracion.

Figura 9. Ubicacion de hidratos de gas en el planeta
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Fuente: BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Modelagem e simulacéo de hidratos de metano: um
estudo do equilibrio termodinamico soélido-liquido-vapor. Trabajo de grado. 2007, p. 18

Los hidratos de metano son los hidratos mas comunes, pero pueden incluir etano
y otros gases. Investigaciones de metano en los hidratos de gas en el golfo de
México costa fuera del sudoeste de Estados Unidos y norte de California, mar
Negro, y del margen continental del Chile, costa fuera de la peninsula de Taitao,
han concluido que el metano es principalmente un gas biogénico de origen
microbiano que tiene un componente de gas de origen termogénico.

Es posible que el volumen de gas en los reservorios mundiales de hidratos de gas
exceda el volumen de las reservas convencionales conocidas de gas. Sin
embargo, existe un gran vacio en los estudios del potencial de produccion o de
factibilidad econdémica de la extraccion de metano de los hidratos de gas.
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1.7 FORMACION DE LOS HIDRATOS DE GAS EN TIERRA®™

El metano, generado por degradacion biolégica de la materia organica y/o por
generacion térmica, que es posteriormente transportado como gas disuelto en el
agua del espacio poral de los sedimentos o como flujo de gas libre y de difusién de
moléculas, asciende de los estratos generadores hasta alcanzar las condiciones
favorables de presion y temperatura (zona de estabilidad de los hidratos), en un
ambiente andxido saturado de gases de metano y otros gases, iniciandose la
formacion de hidratos de gas en los espacios de poros y fracturas de los
reservorios, en presencia de moléculas de agua. Estos estratos porosos son
cubiertos por nuevas capas de sedimentos que contienen materia organica,
continuandose el ciclo de generacién de metano y formacién de hidratos de gas.

En las regiones del Artico, las zonas de “permafrost” constituyen un buen sello
para formar trampas acumuladoras de gas. De esta forma el gas, principalmente
metano y otros hidrocarburos livianos que ascienden lentamente desde capas
profundas de la columna de rocas sedimentarias se acumula bajo la zona de
permafrost. Debido a las bajas temperaturas cercanas a la superficie, comienza la
formacion de los cristales de hidratos, en los espacios porales. El espesor de las
zonas de hidratos va a depender de los gradientes geotérmicos y de la existencia
y espesor de reservorios acumuladores adecuados.

En tierra se ha estudiado la presencia de hidratos de gas en Siberia Occidental y
otras &reas de “permafrost” en el norte de Rusia. Evidencia directa de hidratos de
gas se han observado en el “North Slope” de Alaska y norte de Canada, en
muestras obtenidas de los pozos perforados con motivo de las exploraciones de
petréleo. Evidencias indirectas vienen de perfiles de pozos que sugieren la
presencia de numerosas capas de hidratos de gas en los yacimientos de petréleo
de “Prudhoe Bay” y “Kuparuh River”, en Alaska y pozos perforados en el delta del
Mackenzie, e islas del Artico en Canada.

Las investigaciones de hidratos de gas en Alaska y norte de Canada en las
regiones de “permafrost” indican que los hidratos existen en el subsuelo a
profundidades que fluctian entre 130 y 200 metros. En Siberia Occidental se cita
el yacimiento gasifero Messoyakha, como un ejemplo de produccion de hidratos
de gas “in situ”. Los datos de produccién y la informacién geoldgica prueban la
presencia de hidratos de gas en la parte superior de ese yacimiento de gas. La
produccién principal de dicho yacimiento proviene de un depdésito de gas libre
acumulado bajo el sello de hidratos de gas.

¥ GONZALEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 2
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1.8 HIDRATOS DE GAS EN LOS FONDOS MARINOS*

Antes de 1970 no se conocia la existencia de hidratos de metano en los fondos
marinos profundos. Las primeras indicaciones de su existencia se obtuvieron de
los estudios sismoldgicos realizados en la década de 1970, por los geofisicos
George Bryan y Jhon Ewing del “Lamont-Doberty Earth Observatory” de la
Universidad de Columbia, en el area de “Blake Ridge”, costa fuera de la costa de
Carolina.

La presencia de hidratos de gas “offshore” en los margenes continentales ha sido
inferida por la existencia de reflectores anormales que coinciden con la fase
limitante de la base de la zona de estabilidad de los hidratos de gas. Este reflector
es conocido como el reflector simulador de fondo (B.S.R), que ha sido observado
en muchas lineas sismicas de los margenes continentales del mundo, a
profundidades bajo el fondo marino entre 100 y 1100 metros. Las reflexiones BSR
generalmente delinean el techo de una zona de gas libre que puede existir bajo la
base de la zona de estabilidad de los hidratos de gas.

En la deteccion y evaluacién de los intervalos que contienen hidratos de gas, los
datos de lineas sismicas se complementan con la informacion geofisica de perfiles
de pozo. Los perfiles de pozo para estudios de hidratos de gas incluyen: “Caliper”,
Rayos Gamma, “Bulk Density”, Porosidad Neutrénica, Velocidad Compresional-Vs,
Resistividad, “Shear Velocity — Vs” y “Vp/Vs ratio”.

1.9 ESTIMACIONES DE LOS RECURSOS MUNDIALES DE METANO EN
HIDRATOS DE GAS™

Las estimaciones de la cantidad de metano en los hidratos de gas son todavia
especulativas e inciertas. Se estima que los hidratos de gas se distribuyen en todo
el mundo y el conocimiento geoldgico de los depdsitos de hidratos de gas es
incompleto.

En 1981 el “Petroleum Gas Committe” resumid esas estimaciones las cuales se
muestran en un rango que fluctia entre 1.4 x10*®* m® de gas metano, para las
regiones Articas de “permafrost” y 7.6 x10'® m® de gas metano en los sedimentos
no ocednicos. Las estimaciones mundiales actuales de la cantidad de gas metano
en los depdésitos de hidratos de gas, “in situ”, incluyendo las zonas con permafrost
en tierra y en los sedimentos de los fondos oceanicos, fluctian entre 2.1 x10'® m?
de gas metano, y 4 x10*® m* de gas metano. El mayor volumen de hidratos de gas
se encontraria en los sedimentos de los fondos marinos.

 GONZALEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 2
* GONZALEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 3
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Si estas estimaciones son validas, la cantidad de gas metano contenida en los
hidratos de gas es casi dos 6rdenes de magnitud mayor que el total de metano
comercial mundial remanente recuperable, evaluado en 2.5 x10'* m?® y alrededor
de dos veces el carbono equivalente a todos los depdsitos conocidos de
combustibles fésiles (carbon, petréleo y gas natural). La Figura 10 se muestra la
distribucién porcentual de hidratos de gas en el planeta.

Figura 10. Distribucion de carbono organico en el mundo

Atmdsfera
0%

Fuente: GONZALEZ PACHECO, Eduardo. Hidratos de gas. Revista de Ciencia y Tecnologia.
Disponible en internet: < http://www.revistamarina.cl/revistas/2002/2/gonzalez.pdf> Citado en
Noviembre de 2010.

1.10 ESTABILIDAD DE LOS HIDRATOS DE GAS*®

Los hidratos de gas no solamente existen en la condiciones de aguas frias y
profundas de los fondos marinos. En golfo de México se ha observado la
presencia de hidratos desde aguas poco profundas, con temperaturas de hasta 20
°C, hasta mas de 2000 metros de profundidad. La composicién quimica de los
gases de los hidratos juega un papel importante en la estabilidad de éstos. Por
ejemplo, un porcentaje de etano permite la existencia de hidratos a mas baja
presion y mayor temperatura que los hidratos que contienen solamente metano.
Con 10% de etano en la mezcla de gas, los hidratos son estables a 6 atmosferas
de presion (aproximadamente 60 metros de columna de agua) y 6 °C de
temperatura, mientras que los hidratos de metano puro son estables solamente a
presiones superiores a 40 atmosferas (aproximadamente 400 metros de columna
de agua).

'® GONZALEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 4
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La profundidad a la cual se encuentra la base de los hidratos de gas aumenta al
incrementarse la profundidad del agua. De esta manera, estimando la presién en
un area determinada y el gradiente de temperatura, es posible estudiar el régimen
de estabilidad de los hidratos de gas en funcién de la profundidad.

1.11 MODELOS EMPIRICOS PARA LA PREDICCION DE HIDRATOS DE GAS
NATURALY

Los modelos composicionales dependen directamente de la composicion del gas
puro o mezcla de gases a tratar. Se distinguen dependientes e independientes de
la gravedad especifica.

1.11.1 MODELOS DEPENDIENTES DE LA GRAVEDAD ESPECIFICA

Los modelos empiricos composicionales dependientes de la gravedad especifica
son los modelos desarrollados por Berge (1986), Sloan (Kobayashi et al. 1987), y
Motiee (1991).

1.11.1.1 Modelo de Berge (1986):

Se distinguen dos ecuaciones explicitas en temperatura segun el rango de
gravedad especifica de la mezcla gaseosa. Se recomienda la aplicacion de ambas
ecuaciones para temperaturas comprendidas entre 273,2 y 299,8 K y presiones
entre 276 y 30337 kPa.

Para gravedad especifica entre 0.555 y 0.579:

0.025
- [80.61- P +96.03 — 25.37 - InP + 0.64 - (InP)?] (Ec.1.1)

~ 0555
T = —96.03+2537-InP —064 - (InP)? + (”9—>

Para gravedad especifica entre 0.580 y 1.000:

) . 122x10° . 171x10°
: lP v 2s0a24— 387 (pea2)
Yy — 0 — 9553

7 (V. NARDONE, 2009).
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1.11.1.2 Modelo de Sloan (Kobayashi et al. 1987):

Se basa en el ajuste de quince constantes determinadas por medio de una
regresion de los datos experimentales. La ecuacion aplicada varia con la presion,
temperatura y composicion de la mezcla a tratar. Los rangos de aplicacion
recomendados para este método son: temperaturas comprendidas entre 274,3 y
288,7 K, presiones entre 448 y 1034 kPa y gravedades especificas entre 0,552 y
0,900.

T=1/[C+Cy-InP+Cs-Iny, +Cy- (InP)? +Cs
‘InP-Iny, + Cellnyy)*> + C; - (InP)> + Cg - Iny, - (InP)? + Co(lny,)?
“InP+ Cio{lnyy)® + Ciy - (InP)* + Cyp - Inyy - (InP)? + Cy5(Inyy)?
+(InP)? + Cya(lny,)® - InP + Cy5(Iny,)*] (Ec.1.3)

1.11.1.3 Modelo de Motiee (1991):

Este modelo requiere del ajuste de seis constantes a través de una regresion
similar a la desarrollada para el modelo de Sloan (Kobayashi et al. 1987). El
mismo es aplicable para temperaturas mayores a 288,7 K, presiones mayores a
14 MPa y gravedades especificas menores a 0,650.

T =b,+b2-logP+bs-(logP)*> +by -y, +bs y;+bs-y, -logP (Ec.1.4)
1.11.2 MODELOS INDEPENDIENTES DE LA GRAVEDAD ESPECIFICA

A continuacion se presentan correlaciones, que a diferencia de las mencionadas
anteriormente, dependen Unicamente de la presion y de la temperatura, estas son
mas precisas que aquellas que se basan en cartas, ya que han sido obtenidas a
partir de estudios mas significativos y profundos.

1.11.2.1 Modelo de K-valores (Carson & Katz, 1942):

Fue uno de los primeros modelos empiricos y fue desarrollado por Carson & Katz
en 1942. Supone que la unidad béasica del hidrato es una solucion soélida, por lo
gue emplea la constante de equilibrio sélido-vapor para predecir las condiciones
de presién y temperatura a las que el hidrato se forma. Es aplicable a mezclas de
gases a presiones menores de 7 MPa.

La constante de equilibrio sélido-vapor para el componente i se define como:
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Vi
Xi(s)

= i(V-5) (EC 1. 5)

La constante del equilibrio sélido-vapor puede ser estimada de forma empirica de
la siguiente manera:

Para el metano:

0.014 + 15.38 ,
Kysci = 1.0 — ( P ) [54.81 — 21.37 - In(P) + 2.95 - (InP)?]
0.014 + 15.38
+< 5 )-T(Ec.1.6)

Si Kys_c; €S mayor a 1, se aplica la siguiente ecuacion:

1.01+931 161416 62557—-331-T+0.023-T?
vs-c1 = T T2 + 2

—3.79x10* + 2.09x10° 9.82x107 , 1.54x10°

- 2 3
+ a T T (Ec.1.7)

Una vez obtenido el valor de las constantes de equilibrio sélido-vapor de todos los
componentes presentes en la mezcla y despejando de la Ec. 1.5, se obtiene que:

Vi
Kiw-s)

xi(s) = =1 (EC 18)

i

N
=1

N
=1
Al cumplirse la igualdad se obtiene la temperatura de formacion del hidrato
predicha por este modelo.

1.11.2.2 Modelo de McLeod-Campbell (1961):

McLeod y Campbell desarrollaron un procedimiento empirico que puede ser
utilizado para obtener estimados rapidos y exactos de temperaturas de formacion
de hidratos cuando las presiones se encuentran entre 41 MPa y 689 MPa. Esta
correlacién esta basada en una modificacion de la ecuacion de Clapeyron para
describir la energia de transicion de fases en ese mismo rango de presion.
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T =A.C'"5 (Ec.1.9)

C’:Z}/i'ci (EC110)

Las constantes dependientes de la composicion fueron halladas mediante un
ajuste de regresion al igual que para los modelos de Sloan (Kobayashi et al. 1987)
y Motiee (1991).

1.11.3 MODELOS EMPIRICOS NO COMPOSICIONALES

Los modelos no composicionales no dependen directamente de la composicién del
gas puro o mezcla de gases a tratar. En este trabajo se presenta el modelo
propuesto por Hammerschmidt (1934).

1.11.3.1 Modelo de Hammerschmidt (1934):

Esta correlacion es una de las mas sencillas y puede ser empleada para obtener
un primer estimado de las condiciones de formacion de hidratos de gas natural. Se

obtienen mejores resultados en sistemas con valores bajos de presion y
temperatura, asi como gravedades especificas menores a 0,555.

T=89-P%2% (Ec.1.11)

Para determinar la temperatura de formacion se aplica la Ec. 1.11, una vez
conocida la presion de formacion.
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CAPITULO 2

2. TERMODINAMICA DE LOS HIDRATOS: EL METANO™®

Las ecuaciones fundamentales para la prediccion del comportamiento
termodinamico de los hidratos de gas, incluyendo la prediccion de las presiones de
formacion incipiente, fueron derivadas por van der Waals y Platteeuw en 1959. El
modelo combina la termodindmica estadistica con la teoria clasica de adsorcion y
esta basado en las siguientes suposiciones [vdW y Platteeuw, 1959].

a) Las moléculas huésped estan localizadas dentro de las cavidades y una
cavidad nunca puede contener mas de una molécula huésped.

b) La interaccion entre una molécula huésped y una de agua puede ser descrita
por una funcién potencial y la cavidad es considerada perfectamente esférica.

c) Las moléculas huésped pueden rotar libremente dentro de la cavidad.

d) No existe interaccion entre moléculas huésped en las diferentes cavidades y
las moléculas huésped solamente interactian con las moléculas de agua mas
proximas.

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

La funcion principal del 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 sdélido.

El célculo de la fugacidad del agua en la fase hidrato, fi!, utiliza como estado
de referencia una condicién 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:

B-H
i =fbexp <— A”#) (Ec.2.1)

8 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 20
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Donde:

ff  : Fugacidad del agua en el hidrato hipotético.

Ayf,_”: Diferencia entre el potencial quimico del agua en el hidrato vacio
hipotético y en la fase hidrato.

R : Constante universal de los gases

T : Temperatura absoluta a la cual ocurre la formacion incipiente de hidratos.

La expresion para Auf,_H fue derivada por van der Waals y Platteeuw y estd dada
por:
Aph ™" =l — pll = —RT Y2, v Ln(1 - ¥, 0;;) (Ec.2.2)

La ecuacion 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 numero de cavidades de tipo i 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 1. La ecuacién 2.2 tiene una
importante implicacion: el hidrato se comporta como una solucion 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
determinado exclusivamente por la concentracion total de los solutos en los
diferentes tipos de cavidades. El parametro 6;; es la fraccion de ocupacion de

cavidades del tipo i con moléculas huésped del tipo j y es expresada como:

Ciifj’
= ———=—— (Ec.2.3
Jt 14304 Ciif " ( )

Donde:

fj” : 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 condensada no acuosa,
entonces el equilibrio es liquido acuoso-hidrato no acuoso, por lo que:

fj : Fugacidad de la especie huésped en la fase liquida no acuosa.



45

Esta expresion es en realidad una isoterma de adsorcion de Langmuir donde solo
se permite la adsorcibn de una molécula por sitio sin interaccion entre las
moléculas adsorbidas. Por lo tanto, la constante Cj; es referida como la constante
de Langmuir.

La combinacion 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. Ademas, la
ecuacion 2.2 muestra que la estabilidad de la fase hidrato depende de la fraccion
de ocupacion de las cavidades: si las moléculas huésped ocupan solo una
pequefa fraccion de las cavidades, entonces el enrejado del hidrato podria ser no
estable y disociarse facilmente.

El calculo de las constantes de Langmuir,Cj; , es posible si se conoce una funcion
potencial que describa las fuerzas intermoleculares en cada una de las cavidades.
A continuacion, se detalla la naturaleza de la funcién potencial empleada en la
prediccion de condiciones de formacion incipiente de hidratos y la derivacion de
las constantes de Langmuir.

2.1 Potencial de Kihara, I't®

Las funciones de energia potencial o funciones potenciales I' se originan porque
las moléculas tienen energia potencial como resultado de su posicidon relativa a
otras moléculas, especificada por un conjunto de coordenadas r, 6, ¢ ... Entonces,
la fuerza F entre dos moléculas esté relacionada con la energia potencial por:

F(r,0,¢,.)=-vr(r0,¢,..) (Ec.2.4)

El negativo de la energia potencial, —T es el trabajo que debe realizarse para
separar dos moléculas desde una distancia intermolecular r hasta una separacién
infinita. A menudo las fuerzas intermoleculares son expresadas en términos de las
funciones de energias potenciales. La convencion tipica es que una fuerza de
atraccion es negativa y una de repulsion es positiva.

van der Waals y Platteeuw (1959) en su trabajo original usaron la funcién potencial
de Lennard-Jones para representar las interacciones binarias huésped-agua en la
cavidad. Posteriormente, McKoy y Sinanoglu probaron los potenciales de Lennard
Jones y el de Kihara, encontrando mejores resultados en la prediccion de
presiones de formacion de hidratos usando la funcién potencial de Kihara para
moléculas mas grandes y no esféricas. La funcién potencial de Kihara es

19 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 23
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actualmente usada en la prediccion de formacion de hidratos de gas con
parametros ajustados a datos experimentales de disociacion de hidratos.

El modelo para la funcién potencial propuesto por Kihara estd basado en el
potencial 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 moléculas tienen ndcleos impenetrables
“duros” rodeados por nubes electrOnicas penetrables “suaves”. A diferencia del
potencial de Lennard-Jones, la distancia intermolecular del potencial de Kihara es
tomada no como la que existe entre centros moleculares sino como la distancia
minima entre las superficies de los nucleos moleculares. El potencial de Kihara, T,
para un par de moléculas con nucleos esféricos esta dado por:

00 Parar < 2a

P lae((Z2-(2)  pararz 20 €629

Donde:

Radio del nucleo molecular esférico

Profundidad del pozo energético intermolecular
Diametro de colision

Distancia entre centros de moleculares cuando I' = 0.

<99 m o

El modelo fue escrito para el caso de nucleos esféricos pero ha sido generalizado
para otras formas como tetraedros y prismas. Debido a que es funcién de tres
parametros, el modelo es exitoso en el ajuste de datos termodinamicos de una
gran cantidad de fluidos no polares incluyendo algunas sustancias complejas
cuyas propiedades son representadas pobremente por el modelo de dos
parametros de Lennard-Jones.

2.2 Constantes de Langmuir®

Las constantes de Langmuir C; para una especie huésped j en una cavidad del
tipo i son determinadas integrando la funcién potencial que describe las
interacciones huésped-agua sobre el volumen de la cavidad i. Las cavidades son
consideradas esféricamente simétricas lo cual permite suponer a la funcién
potencial independiente de las coordenadas angulares.

%0 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 24
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_Zy 1 o(r,Q)
Cj=,= Effexp [— T] drdQ (Ec.2.6)

Donde:

Q : Vector de orientacion de la molécula huésped en la cavidad de la
estructura en la que se encuentre

®(r,Q): Potencial de interaccion total entre la molécula huésped y las moléculas
de agua cercanas a éste

Z; Integral configuracional

j
De esta manera, la ecuacion que relaciona la constante de Langmuir Cj;; con el
potencial esféricamente simétrico w;;(r) de una de las moléculas huésped j a una
distancia radial r desde el centro de la cavidad i es:

4T Ri=a; —w]-,-(r) 2
Cji = T , exp (T r?dr (Ec.2.7)

Donde:

k : Constante de Boltzmann

T : Temperatura absoluta a la cual ocurre la formacion incipiente de hidratos de
gas.

Una vez establecida la funcién potencial de Kihara para describir las interacciones
moleculares huésped-agua dentro de la cavidad del hidrato, McKoy y Sinanoglu
usaron la teoria de Lennard-Jones-Devonshire para obtener el potencial
esféricamente simétrico, w;;(r) , promediando los potenciales dados por la Ec. 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

+ a; O; a;
=2z ¢ | <5.19+_15.1.1)__1<54.+_’5.5.) Ec.2.8
w;i (1) Z;i r\"Ji TR, R3r\J' R, (Ee )

i

Donde:



48

Para la cavidad i, N tiene valores de 4, 5, 10 u 11 para &}67,6}° y &6}1
respectivamente:

r : Distancia de la molécula huésped medida desde el centro de la cavidad
z; * Numero de coordinacion
R; : Radio de la cavidad.

Tanto z; como R; son reportados en la Tabla 1 para cada estructura de hidrato de
gas. Los parametros de Kihara €;, a; y o; para las iteraciones huésped-agua son
Unicos para cada molécula huésped j y se considera que no cambian en los
diferentes tipos de cavidades del hidrato.

Figura 11. Representacion esquematica de la ubicacion de la molécula de metano
en el enrejado, y muestra de los radios

Superficie de la

/ Cavidad ~_
Molécula
Huésped

Trayectoria de la Molécula
huésped [Wx(r)]

Fuente: Modelagem e simulagdo da formagao de hidratos de metano: um estudo do equilibrio
termodinamico solido-liquido-vapor, Fernanda Barbosa Povoleri. Citado en Octubre de 2010

Para facilitar la aplicacién a este modelo, se probd usar una férmula simple para
ajustar la constante de Langmuir propuesta por Rui Sun y Zhenhao Duan en el
2007, donde para la Ec. 2.7, C; tiene la forma de una funcion exponencial y varia
con la temperatura. Después de algunas pruebas, se seleccion6 la siguiente
ecuacion empirica para ajustar el C; calculado de la ecuacion 2.10 de la siguiente
manera:

C;(T) = EXP (A + g) (Ec.2.10) %

! DUAN, Shenhao. Accurate model to predict the thermodynamic stability of methane hydrate and
methane solubility in marine environments. Chemical Geology. p 12.



49

Donde:

T: Temperatura absoluta del sistema en Kelvin.
Ay B: Se determinaron para diferentes tipos de moléculas huésped a rangos de
temperatura que favorecieran la formacion de hidratos de gas.

En la Tabla 3 se muestran los valores de estas dos constantes. El rango de
temperatura de los pardmetros para el metano es de 243 K a 318 K. La desviacion
del valor absoluto entre C; calculado de la ecuacion 2.7 y el C; calculado de la
ecuacion 2.10 es de menos del 0.1%, y la desviacion maxima es menos del 0.2%.

Tabla 3. Valores de las constantes Ay B para las cavidades pequefias y grandes
de una molécula huésped de metano para los hidratos tipo |

, METANO
Parametro

A -24.027993 -22.683049
B 3134.7529 3080.3857

Fuente: DUAN, Shenhao. Accurate model to predict the thermodynamic stability of methane
hydrate and methane solubility in marine environments. Chemical Geology. p 12. Citado en
Noviembre de 2010.

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

-L,
Al

RT

& = floexp (Ec.2.11)

Donde, para calcular f‘f, se considera como referencia:

fvf" : Fugacidad del agua condensada en su estado puro a la temperatura y
presion del sistema

R : Constante universal de los gases

T :  Temperatura absoluta a la cual ocurre la formacion incipiente de hidratos

Ayf,_L" : Diferencia entre el potencial quimico del agua en el hidrato hipotético y

el que tiene en la fase condensada de agua pura a la presion y
temperatura de formacion incipiente.

Este Ultimo término fue calculado primero por Marshall et al, usando la
termodinamica clasica y posteriormente simplificado por Holder et a, resultando la
siguiente expresion:



50

apbTlo  Aud, fT ARB~Lo P avE”

RT ~ RTy, “To RTZ

dT + f 4P (Ec.2.12)

En esta ecuacion:

Ayf,_L": Diferencia entre el potencial quimico del agua en el hidrato hipotético y en
la fase de agua pura congelada.

Aud, : Determinado experimentalmente en el punto de referencia ((T,, P,).

El punto de referencia usualmente es la temperatura de fusién del hielo y presién
absoluta. El segundo término del lado derecho de la Ec. 2.12, indica la correccién
por temperatura a la presién de referencia y el tercer término representa la
correccién por presion a la temperatura de formacion incipiente del hidrato.

ARE~to y AyP Tt Diferencias de entalpia y volumen molares 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

presién. En cambio, la diferencia en la entalpia molar depende de la temperatura a
través de:

ACKT® = ACY, + AC), + [, ACH '°dT (Ec.2.13)

Donde:

AhS, : Determinada experimentalmente como la diferencia en la entalpia molar
entre el hidrato hipotético y el agua pura a la temperatura de referencia
Ty

Ah,’:, : Diferencia en la entalpia molar entre el hielo y agua liquida, tiene un

valor de 6012.35 J/mol para temperaturas por encima del punto de
congelacién del agua en caso contrario, tiene un valor igual a cero.

ACE~":  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 estd dado por:

ACE™Y0 = ACY + B(T — Ty) (Ec.2.14)
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El término AC, se obtiene experimentalmente y es la diferencia en la capacidad
calorifica entre el hidrato hipotético y agua pura a la temperatura de referencia T,y
b es una constante determinada a partir de datos experimentales la cual describe
la variacion de la capacidad calorifica del agua con la temperatura.

Existen diferentes conjuntos de propiedades de referencia, Aug, ,Avﬁ_L",Ahﬁ,, AC)
y b, y son 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 enrejado de las moléculas de agua. Existen varios
métodos tanto experimentales como analiticos los cuales han sido utilizados para
evaluar las propiedades de referencia de las estructuras | y Il. 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 experimentales de
disociacion de hidratos usando técnicas de optimizacion multidimensional.
Principalmente, los parametros Aud y AhY, han sido investigados por varios autores.
El valor del pardmetro Avﬁ_L" permanece practicamente constante de acuerdo con
los estudios cristalograficos de Von Stackelberg; asimismo, los parametros AC, 'y

b reportados por Parrish y Prausnitz y por Holder et al. son los mas utilizados en la
mayoria de los trabajos hechos sobre hidratos. En las tablas 4, 5y 6 se muestran
los parametros de referencia presentados por varios investigadores para las
diferentes estructuras de los hidratos de gas.

Tabla 4. Potenciales quimicos y entalpias molares para el hidrato de referencia

Aud, (J/mol) AhS, (J/mol)

Autores
Parrish y Prausnitz 1264 | 883 - 1150 | 808 -
Dharmawardhana et al. 1297 | 937 - 1389 | 1025 -
Handay Tse 1287 | 1068 - 931 | 764 -
Mehta y Sloan - - 1187.5 - - 846.5

Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccién de Formacion de Hidratos. Trabajo de Grado.
2001. p. 27. Citado en Noviembre de 2010



Tabla 5. Volumenes molares para el hidrato de referencia

Autor

Avlonitis *®

Avﬁ_Lo (cm3/mol)

k, = 13318
k, = 0.008103292
ks = —0.000139911
k, = 0.000001226

k, = 15518

k, = 0.005521939 -

k; = —0.000148337
k, = 0.000001220

Parrish y Prausnitz

4.6

5.0

x4 Avﬁ_LO = ky + k(T —Ty) + k3(T — To)* + ky(T — Tp)?

T, = 273.15K

Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccién de Formacion de Hidratos. Trabajo de Grado.

2001. p. 27. Citado en Noviembre de 2010

Tabla 6. Capacidades calorificas para el hidrato de referencia
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AC) (J/mol - K)

b (J/mol — K?)

Autor
Parrish y Prausnitz -38.2 0.141
Holder et al. -37.885 0.177

Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccién de Formacion de Hidratos. Trabajo de Grado.

2001. p. 28. Citado en Noviembre de 2010
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CAPITULO 3

3. PREDICCION DE LA PRESION INCIPIENTE DE HIDRATOS?#

Una vez establecidas las ecuaciones 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 presién de formacién incipiente
de hidratos. De la misma manera son presentadas las ecuaciones utilizadas para
calcular las propiedades termodinamicas de las especies que constituyen los
hidratos. Finalmente se presenta un algoritmo implementado para la estimacién de
la presion de formacién incipiente de hidrato de metano y el célculo flash del
equilibrio liquido-vapor.

3.1 MODELO MATEMATICO®

El célculo de la formacion incipiente de hidratos en yacimientos y flujos petroleros
involucran la consideracion de las siguientes fases: hidrato, hielo, liquido acuoso,
gas e hidrocarburo liquido. Sin embargo, como se mencioné anteriormente, los
célculos de mayor interés industrial consideran Unicamente liquido acuoso, gas y
hielo. Las condiciones que favorecen este tipo de formacién abarcan un amplio
rango de presiones y temperaturas que fluctan seglin la ubicacion y las
condiciones a las cuales se encuentre el agua y la molécula huésped en el lugar
de formacién incipiente. Siendo el equilibrio liquido acuoso-hidrato-vapor (L,, —
H — V) el principal objeto de este trabajo, el problema de encontrar la presion de
formacion incipiente de los hidratos se resuelve con el fin de encontrar los limites
de la presién donde la fase hidrato aparece para una composicién global y
temperaturas dadas de una molécula huésped especifica.

El requerimiento termodinamico para el equilibrio de fases es equivalente a la
igualdad de las fugacidades de cada componente en todas las fases del sistema.
Entonces, para el numero total de componentes en la mezcla N, las ecuaciones
bésicas para la condicion de equilibrio son:

fr=r=5 j=1,..N(Ec3.1)

Considerando que la teoria de van der Waals y Platteeuw supone la igualdad de
fugacidades de las especies huésped en las fases gaseosa e hidrato en el célculo
de la fugacidad del agua en el hidrato como se dijo en el capitulo 2, las N
ecuaciones anteriores pueden ser sustituidas por la siguiente ecuacion:

22 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 29
23 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 29
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bw = fH = £V (Ec.3.2)

w

Para mezclas formadas por especies huésped, no huésped y agua, el célculo del
equilibrio satisface la igualdad de las fugacidades Unicamente para el agua y las
especies huésped. Las ecuaciones en el equilibrio (L,, — H — V) son:

f;w:f;{ j=1,..N,, (Ec.3.3)
== j=1,..N, (Ec.3.4)

Donde N, es el numero de especies huésped incluyendo el agua, y N,,es el
namero de especies no huésped.

De acuerdo con lo indicado anteriormente, las N, ecuaciones son reemplazadas
por la ecuacién 3.2 la cual se resuelve junto con las N,,;, ecuaciones indicadas por
la expresion 3.3 para resolver el equilibrio (L,, — H — V). En este trabajo se utilizan
dos ecuaciones de estado cubicas generalizadas (PR y SRK), para evaluar las
fugacidades en las fases gaseosa y liquida acuosa. El hidrato se modela con la
teoria de van der Waals y Platteeuw.

A continuacion se detallan los modelos termodinamicos que permiten el célculo 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 prediccion 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

adsorciéon y es util para describir la fugacidad del agua en la fase hidrato fﬁ.
También utiliza como estado de referencia una condicion 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:

B—H
i =78 exp (—%) (Ec.3.5)

g9

* CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 31
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Los términos involucrados en la expresion anterior fueron explicados en el capitulo
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

. , . . é‘j .
especificar los parametros del potencial de Kihara, gj,~ Y a;, para las especies

huésped j, asi como los parametros del hidrato de referencia Aud,, AhY, Avﬁ_Lo,
ACp2 y b. Como se explicé en el capitulo anterior, se han 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
parametros 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 Tabla 7 y Tabla 8 se muestran los parametros de referencia que se usaron
durante el desarrollo de este trabajo y sus respectivos parametros de Kihara para
diversas especies huésped formadoras de hidratos.

Tabla 7. Propiedades y parametros del hidrato de referencia

PROPIEDADES  |IESIRUCTURAINNESTRUCTURANN
Au®, (I/mol) 1264 883
AR®, (3/mol) 1389 1025
AvE™" (cm3/mol) 4.6 5.0
ACp? (J/mol — K) -38.12
b (3/mol — K?) 0.141

Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccién de Formacion de Hidratos. Trabajo de Grado.
2001. p. 32. Citado en Noviembre de 2010.

3.1.2 Fase liquida acuosa (L,,)*

Modelar una fase liquida que contiene solutos disueltos en agua con muy poca
solubilidad y a unas condiciones de presion y temperaturas cercanas a las
condiciones de formacion de hidratos es un problema muy serio. Ha sido practica
comun en varios trabajos, calcular la solubilidad de las especies huésped en la
fase liquida acuosa usando la expresion de Krichevsky y Kasarnovsky. Esta forma
de calculo desafortunadamente dificulta un analisis de estabilidad de las fases y
puede resultar en graves problemas de convergencia debido a la igualdad que
debe presentar para que el equilibrio se lleve a cabo [Avlonitis, D y Varotsis].

> CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 32
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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:

ff“’ = xj(Z)fWP (Ec.3.6)

Donde P es la presion total del sistema, x; es la fraccion molar y (Z)jLW es el
coeficiente de fugacidad del componente j en la fase liquida.

Tabla 8. Parametros de Kihara optimizados por Sloan usando los parametros de
referencia de la Tabla 7.

. EECEEACHED
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

Dioxido de Carbono 2.9818 168.77 0.6805

Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Prediccién de Formacion de Hidratos. Trabajo de Grado.
2001. p. 33. Citado en Noviembre de 2010

3.1.3 Fase vapor (V)*

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

fi = ;0] P (Ec.3.7)

Donde P es la presion total del sistema, y; es la fraccion molar y (Z)}’ es el
coeficiente de fugacidad del componente j en la fase vapor.

El coeficiente de fugacidad es calculado con la misma ecuacion de estado usada
para la fase liquida acuosa. Cualquier ecuacion puede ser usada, siendo las de

%6 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 33
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Peng-Robinson y (PR) Soave-Redlich-Kwong (SRK) las mas usadas en el calculo
de equilibrio de fases de sistemas con formacion de hidratos.

En el siguiente numeral se mostrard como se calculan las fugacidades paso a
paso utilizando las ecuaciones de estado cubicas de PR y SKR.

3.2 PROPIEDADES TERMODINAMICAS?

Para cualquier substancia, sea pura 0 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; razén por la cual existen las
ecuaciones de estado que permiten calcular las propiedades termodinamicas a
partir de variables medibles como el volumen y la temperatura.

3.2.1 Ecuacién de estado generalizada (EOS)?®

Las ecuaciones de estado cubicas basadas en la ecuacion de van der Waals se
han distinguido por su rapidez y precision para célculos ingenieriles. La misma
ecuacion de estado puede utilizarse tanto para modelar la fase gaseosa como la
fase liquida y para condiciones de altas y bajas presiones, ademas de facilitar la
implementacion de un andlisis de estabilidad.

En el desarrollo de este trabajo, el calculo de las propiedades termodinamicas de
los fluidos que forman hidratos se realiza a través de un algoritmo cuya base de
célculo parte de las ecuaciones de estado cubicas de Peng-Robinson y Soave-
Redlich-Kwong, las cuales se utilizan para modelar la fase liquido acuoso-vapor, y
guardan precision con los calculos de la fase hidrato.

3.2.2 Ecuacién de estado de Soave-Redlich-Kwong (1972)*

La ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (1972), (SKR) se us6 para
calcular las fugacidades de la fase liquida acuosa y gaseosa para el problema del
célculo del equilibrio de fases en sistemas que contengan hidratos. A continuacion
sera presentada una breve descripcidén de esta ecuacion de estado.

2" CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 36

8 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 36

* BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Modelagem e simulacdo de hidratos de metano: um estudo
do equilibrio termodinamico sélido-liquido-vapor. Trabajo de grado. 2007. p. 35
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La ecuacion de Soave-Redlich-Kwong, escrita en funciébn del factor de
compresibilidad y los respectivos coeficientes de fugacidades para componentes
puros y para una especie quimica en una mezcla son descritos, respectivamente
por las ecuaciones:

RT ar

P=y b~ Vv, W, +b)

(Ec.3.8)

Las siguientes reglas de mezclado se recomienda usarlas con las ecuaciones de
estado de Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson.

ar = Z Z yiyi(aTi“Ti)O's(l —my) (Ec.3.10)
T 7

Donde mj; son los coeficientes de interaccion binaria para cada componente,
también:

m
El valor de a; varia con la temperatura, pero ésto no es un inconveniente ya que la

mayoria de las aplicaciones de esta ecuacién son a temperatura constante. La
ecuacion para ar es:

ar =a.a (Ec.3.13)

Donde a,. es el valor de ara la temperatura critica, y @ es un término de
temperatura no-dimensional el cual tiene un valor de 1.0 a la temperatura critica.

272

a, =0.42747—9 (Ec.3.14)

)

RT;

(Ec.3.15)

b; = 0.08664
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Las unidades de b; y a.; depende de las unidades del valor seleccionado de la
constante R.

Los valores de o son obtenidos de:

a;*5 =1+ (0.480 + 1.574w; — 0.176w;%)(1 — T%®) (Ec.3.16)

Donde w; es el factor acentrico de cada componente. La ecuacion de SKR puede
reescribirse como:

Z3-722+(A-B—-B?»)Z—-(A+*B)=0(Ec.3.17)
Donde:

A _ aTP
~ R2T2

(Ec.3.18)

_bp
B = T (Ec.3.19)

El calculo de la composicién depende de los coeficientes necesarios para calcular
los coeficientes de fugacidad para el liquido y el gas:

(Ec.3.20)

i 1
A j = ; [ZaTjO'S Z yiaTiO'S (1 — mll)
i

B = (Ec.3.21)

Las dos ecuaciones anteriores se pueden usar para SKR y PR. Ahora para el
calculo del coeficiente de fugacidad ®; se tiene:

O, =L (Ec.3.22)
yiP

Para calcular el coeficiente de fugacidad de cada componente se utiliza la
siguiente ecuacion:

Ind; = —In(z—B) + (z—1)B’; — (%) (A;-B))ln [1 + g] (Ec.3.23)
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3.2.3Ecuacion de estado de Peng-Robinson (1976)*

La ecuacién de estado de Peng-Robinson es:

_ RT _ ar
P= Vy—b VM(VM+b)+b(VM—b) (EC 3. 24)

Los valores de los coeficientes para los componentes individuales son calculados
como:

b; =0. 07780 (E 3.25)

a a; (Ec.3.26)

Tj = QAcjQ;j

Donde:

=0. 45724 ] (Ec.3.27)

CI

a5 =1+ (0.37464 + 1.5422w; — 0.26992w;*)(1 — TY’) (Ec.3.28)

La ecuaciéon de Peng-Robinson puede reescribirse como:

Z3—-(1-B)Z?+(A—2B —-3B%*)Z - (AB—-B?>-B3®) =0(Ec.3.29)

Donde:
aTP

A= (Ec.3.30)

= ”—‘; (Ec.3.31)

El coeficiente de fugacidad puede ser calculado como:

dV —Inz (Ec.3.32)

% BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Op. Cit., p. 37
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Ahora combinando la ecuacion de Peng-Robinson con la Ec. 3.28, resulta en una
ecuacion para el coeficiente de fugacidad de cada componente.

z+(2°5+1)B
z—(2°5-1)B

, a ,
In®; = —In(z— B) + (z - 1)B; —m(A,- — Bj)ln[ l (Ec.3.33)

Por Ultimo se calcula la fugacidad hasta que fy; = f;; que es donde se obtiene el
equilibrio, para ello se utilizan las Ec. 3.6 y 3.7.

3.3 Algoritmo de célculo para la estimacién de presiones de formacién
incipiente de hidratos

La forma en que se realizan los célculos se muestra en la Figur y se explica a
continuacion:

1. Especificar la temperatura de formacion incipiente T'y la composicion z; para
cada componente j de la mezcla.

2. Suponer una estructura para el hidrato, sea tipo | o Il y una presién de
formacion incipiente inicial P.

3. Calcular las constantes de Langmuir Cj; para las especies huésped j en todas
las cavidades i usando la Ec. 2.10 y los parametros de la Tabla 3.

4. Resolver el equilibrio L,, — V para todos los componentes a las T y P usando
las Ec. 3.6 y 3.7 junto con una ecuacion de estado.

5. Calcular 8;; la fraccion de ocupacion de las cavidades i del hidrato por cada
especie huésped j usando la Ec. 2.3.

6. Calcular Au® ™ usando la Ec. 2.2.
7. Calcular Ayf,_LO usando las Ec. 2.12, 2.14, 2.13 y los parametros de la Tabla 7.

8. Usando una ecuacion de estado y la Ec. 3.6 calcular f,ﬁola fugacidad del agua
liquida puraaTy P.

9. Calcular la fugacidad del agua en el hidrato hipotético f,f conla Ec. 2.11.

10. Calcular la fugacidad del agua en la fase hidrato f# usando la Ec. 2.1.
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11. Si se satisface la Ec. 2.2 dentro de cierta tolerancia, la presién supuesta es
correcta para la estructura considerada en el paso 2. En caso contrario,
suponer una nueva presion usando el método de Newton-Rhapson y repetir

desde el paso 4 hasta lograr la convergencia.

Figura 12. Diagrama de calculo para las presiones de formacién incipiente de

hidratos de metano

Temperatura y composicion
global de la mezcla

!

Suponer una estructura para
el hidrato y la presion inicial

'

Calcular el equilibrio Liquido - Vapor

'

Presion incipiente del hidrato
para la estructura supuesta

'

¢ Equilibrio L-H-V? No

]

Otra
Presion

Presion de formacién incipiente del hidrato
para la estructura supuesta



3.4 Algoritmo para los calculos flash del equilibrio liquido-vapor

1. Kinicial es calculado usando la ecuacién de Wilson:

P T,
K; = fEXP 5.37(1 + w;) (1 — %)] (Ec.3.34)

Donde:

P_;: Presion critica del componente i en Psi.
P: Presion del sistema en Psi.

T,;: Temperatura critica del componente, R.
T: Temperatura del sistema, R.

w;: Factor acéntrico de la sustancia

2. Ecuacién de Ranchford-Rice:

— zi(K;-1) __
f(n,) = Z—nv(Ki—1)+1 =0 (Ec.3.35)

La ecuacién anterior puede escribirse como:

} ‘ } ‘ Zj
xj = — (Ec.3.36)
j j 1+ ng(Kf - 1)

Zy,:z Zjl ) (Ec.3.37)
7

j 1+n_L<r]—1
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Las anteriores ecuaciones pueden ser resueltas usando un método iterativo

(Newton Raphson) para determinar el valor de ng 0 n..

3. Solucion de la ecuacién de estado en forma cubica: La ecuacién de estado
seleccionada (SKR, PR) es resuelta en forma de polinomio cubico de z, es decir
AZ3 + BZ? + CZ + D, para determinar las raices positivas y seleccionar la mayor

y menor como factores de compresibilidad vapor y liquido respectivamente.

4. Calculo de K: Se procede a calcular la constante de equilibrio para cada
componente dentro del sistema empleando una relacidén de los coeficientes de

fugacidad liquido y vapor.
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5. Test de convergencia: Se comparan los K calculados inicialmente con la
ecuacion de Wilson con aquellos calculados con la ecuacion de estado, si se
supera la tolerancia, se ha llegado a la solucién final; de lo contrario, se hacen
los Kiniciales = Kcalculados Y Se repiten los calculos flash hasta la convergencia.

Figura 13. Diagrama de flujo para calculos flash del equilibrio liquido-vapor
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“.._ TEST DE CONVERGENCIA __.»—» Kiniciales = Kcalculado
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CAPITULO 4

4. DESCRIPCION DEL PROGRAMA

El programa METHIDRA permite calcular la presion de formacion incipiente de
hidratos de metano tipo I, calculando las condiciones de equilibrio liquido-vapor-
hidrato para mezcla metano-agua a una temperatura determinada y una presiéon
supuesta, estas condiciones son:

e Determinacion de la existencia de equilibrio entre una fase liquida-vapor-
hidrato.

e Constante de equilibrio liguido-vapor para cada componente dentro del
sistema.

e Composicion de la fases liquida y vapor

Estas condiciones son determinadas usando las ecuaciones de estado de Peng
Robinson y Soave Redlich Kwong para determinar la fugacidad del metano en la
fase liquida y fase vapor, y la ecuacién de van der Waals y Platteeuw para la
fugacidad del metano en la fase hidrato.

El criterio de seleccidbn de estas ecuaciones se basd principalmente en las
ventajas que ofrecen las ecuaciones de estado cubicas. Firoozabadi (1988) y
Soreide (1989) recomiendan el uso de las ecuaciones de PR y SRK para la
determinacién de las condiciones de equilibrio de fases.

El programa de computador fue realizado en Visual Basic 10, por ser un lenguaje
sencillo de programar y facil de manejar, ademas genera ejecutables pequefios
y es relativamente rapido en tiempo de ejecucion.

Para facilitar al usuario el manejo del programa e incrementar notablemente el
aspecto estético del mismo, se elabor6 una interface en Visual Basic 10, en la cual
se introducen los datos relacionados con composicion, presion supuesta inicial y
temperatura del sistema a partir de los cuales seran calculados los valores de
presion incipiente de formacion de hidratos de metano tipo I, por medio de las dos
ecuaciones de estado cubicas y el modelamiento de van der Waals.
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Los datos son procesados y una vez se obtienen los resultados, el usuario puede
visualizarlos en formato block de notas dando clik en el botén informes el cual se
encuentra en el menu principal.

4.1 MANUAL DEL USUARIO

El software se encuentra constituido por un archivo ejecutable Illamado
METHIDRA, desplegandose la presentacién que aparece en la Figura 14.

Figura 14. Presentacion inicial del programa

oZl TESIS DE GRADO = [ [ S

INICIO | CALC PRESION

MODELAMIENTO TERMOD!NﬁMICO PARA LA
PREDICCION DE LA PRESION DE FORMACION
INCIPIENTE DE HIDRATOS DE METANO
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Camilo Andrés Sanabria Pulecio
Jairo Eluvier Acosta Guevara
Universidad Surcolombiana
Neiva-Huila
2011
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Dando click en la pestafia superior “CALC DE PRESION” se vera en pantalla el
formulario principal de entrada de datos (Figura 15), usado para introducir la
composicién del sistema (CH4 y H20), presioén inicial supuesta (26.41 — 1500 bar),
temperatura del sistema (243 — 260 K) y seleccionar la ecuacién de estado para
calcular el equilibrio liquido-vapor (PR 0 SRK).

NOTA: Al ingresar los datos de entrada ninguna casilla debe quedar vacia.

Figura 15. Formulario principal de entrada de datos

r A
-l TESIS DE GRADOD ==

INICIO | CALC PRESION

COMPOSICION PARAMETROS
C1 PRESION (BAR)
H20 TEMPERATURA (K}

ECUACIONES DE ESTADO

TOTAL: @ EC. PENG ROBINSON
(7 EC. SOAVE REDLICH

CONTROLES RESULTADOS
Fugacidad C1
Fugacida Liquida
CALCULAR
Fugacidad Vapor
BORRAR Fugacidad Hidrato
INFORME
PRESION CALC
CERRAR KIC1
KH20

La composicién del sistema metano-agua, se expresa como fraccion molar o
porcentaje molar de cada componente puro en el sistema y la sumatoria de los
componentes debe ser igual a 1.
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Las demas funciones del formulario principal de entrada de datos son:

“CALCULAR”: Muestra la presion de formacion de hidrato y otros parametros
como fugacidades del metano en la fase liquida-vapor-hidrato y el factor K.

“BORRAR”: Borra los resultados mostrados luego del calculo.

“INFORME": Abre un archivo de Block de notas e imprime los resultados
obtenidos luego del calculo.

“CERRAR”: Termina el programa.

Luego de haber introducido correctamente la composicion del sistema, la presion
supuesta Yy temperatura del sistema y de haber seleccionado la ecuacion de
estado deseada, se da click en la tecla “CALCULAR” e inmediatamente en el
panel de resultados se mostrard la presion de formacién incipiente de hidratos de
metano calculada a la temperatura del sistema, adicional a ésto se muestran los
valores de las fugacidades del metano en la fase liquida-vapor-hidrato igualmente
el factor K para cada componente como es mostrada en la Figura 16.
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Figura 16. Resultados obtenidos luego de la entrada de datos

sl TESIS DE GRADO

INICIO | CALC PRESION

COMPOSICION PARAMETROS
cl 0148 PRESION (BAR) 00
H20 0852 TEMPERATURA(K) 250

ECUACIONES DE ESTADO

TOTAL: 1 @ EC. PENG ROBINSON
(¥ EC. SOAVE REDLICH

CONTROLES RESULTADOS
Fugacidad C1
Fugacida Liquida 0.0025494 7340973315

Fugacidad Vapor 0.002545918516380558

BORRAR Fugacidad Hidrato ~ 0.00258052214037755

INFORME
PRESION CALC 1432.95995599335

CERRAR KC 50915.42535835188

KH20 0.000512673318743395

A la vez se hace clic sobre el boton INFORME; a continuacion el programa
ejecuta una aplicacion de VISUAL BASIC 10, y se despliega en pantalla la
siguiente ventana (Figura 17):



Figura 17. Informe de resultados obtenidos del software METHIDRA con SRK

"j Informe22032011 - Bloc de notas

Archive Edicién Formato Ver Ayuda

MODELAMIENTO TERMODINAMICO PARA LA PREDICCION DE LA PRESION
DE FORMACION INCIPIENTE DE HIDRATOS DE METANO

UNIVERSIDAD SURCOLOMBIANA
RESULTADOS:

ECUACION DE ESTADO: EC. SOAVE REDLICH

1l 0. 346
H20 0.654

Fugacidad Liquida | 0.00173499097861812
Fugacidad vapor 0.00173554078091374
Fugacidad Hidrato 0.00176753507109387

KC1 89163, 6258350094
KHZ20 0.000409222363035575

Xj 1.00004214308665
Y] 0.999920399219855

pPresion calc(BAR) 1042
Temperatura(k) | 250

Tesistas:
camilo andrés sanabria pulecio
Jairo Eluvier Acosta Guevara

7]

Figura 18. Informe de resultados obtenidos del software METHIDRA con PR

E Informe22032011 - Bloc de notas

(= E) e |

Archivo  Edicidn  Formato  Ver Ayuda

MODELAMIENTO TERMODINAMICO PARA LA PREDICCION DE LA PRESION
DE FORMACION INCIPIENTE DE HIDRATOS DE METANO

UNIVERSIDAD SURCOLOMBIANA
RESULTADOS:

ECUACION DE ESTADO: EC. PENG ROBINSON

c1 | 0.346
H20 | 0.654
Fugacidad Liquida | 0.00252512292880221
Fugacidad wvapor | 0.00252513888454806
Fugacidad Hidrato | 0.00255650995037881

KC1 | 49995.6260355709
KH20 | 0.000609858332502907
L] | 1.00000833887882

Vi) | 0.989984252240627

presién calc(Bar) | 1303
Temperatural(k) | 250

Tesistas:
Camilo Andrés Sanabria Pulecio
Jairo Eluvier Acosta Guevara
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El programa crea un reporte completo de los resultados obtenidos en la ruta
C:\Informe, que contiene informacién detallada sobre las condiciones de presién
de formacién incipiente de hidratos de metano a la temperatura bajo las cuales se
realizaron los calculos. El usuario se puede desplazar libremente dentro de esta
ventana obteniendo los datos mencionados de acuerdo con sus necesidades. El
usuario puede repetir dicho procedimiento una y otra vez variando las condiciones
a las cuales desea realizar los calculos para su sistema metano-agua.
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CAPITULO 5

5. VALIDACION DE RESULTADOS

El programa fue validado para una mezcla de 2 componentes (metano y agua),
esenciales para que se pueda formar el hidrato tipo I; los resultados obtenidos por
el software METHIDRA fueron comparados con los calculados por el software
PVTI® de la compafiia Schlumberger, el cual utiliza un modelamiento para
hidratos basado en la teoria de van der Waals como el implementado en este
trabajo.

Tabla 9. Composicion del sistema “A”

CH4 0.346
H20 0.654
Total 1.000

Tabla 10. Factor “K” para el sistema con EOS de PR para el metano.

243 1034 82998.6 |[81437.62 1.92
245 1117 71090 69921.19 1.67
247 1194 61232.3 |60380.31 1.41
249 1268 53603.8 |[52370.37 2.36
251 1337 46678.1 |[45629.45 2.30
253 1405 40790.7 |[39885.31 2.27
255 1472 35746.3 |[34971.86 2.21
257 - - - -

260 - - - -

Para la comparacion de los resultados se utilizé la constante de equilibrio L-V a
diferentes temperaturas y presiones y el valor de K fue calculado con el
METHIDRA siguiendo la metodologia mostrada en la Figura 13.



Tabla 11. Factor “K” para el sistema con EOS de PR para el agua.

243 1034 0.0004 0.0004 0.00
245 1117 0.0005 0.0005 0.00
247 1194 0.0005 0.0005 0.00
249 1268 0.0006 0.0006 0.00
251 1337 0.0006 0.0006 0.00
253 1405 0.0007 0.0007 0.00
255 1472 0.0008 0.0008 0.00
257 - - -

260 - - -

Tabla 12. Factor “K” para el sistema con EOS de SRK para el metano.

916 147886 1.44E+05 2.70
1000 125371 1.22E+05 2.76
1000 109848 1.07E+05 2.66
1009 96157.72 94122.86 2.16
1075 82751.36 81113.4 2.02
1137 71546.76 70236.82 1.87
1196 62104.23 61068.13 1.70
1254 54076.46 53270.23 1.51
1311 47230.24 46612.7 1.32
1339 44183.81 43652.93 1.22
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Tabla 13. Factor “K” para el sistema con EOS de SRK para el agua.

916 0.0003 0.0003 0.00
1000 0.0003 0.0003 0.00
1000 0.0003 0.0003 0.00
1009 0.0004 0.0004 0.00
1075 0.0004 0.0004 0.00
1137 0.0005 0.0005 0.00
1196 0.0005 0.0005 0.00
1254 0.0006 0.0006 0.00
1311 0.0007 0.0007 0.00
1339 0.0007 0.0007 0.00
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Tabla 14. Comparacién de la presion de formacién de hidratos de metano tipo |
por PRy SRK para el sistema “A”

243 1034 916
245 1117 1000
247 1194 1000
249 1268 1009
251 1337 1075
253 1405 1137
255 1472 1196
257 - 1254
259 - 1311
260 - 1339
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Figura 19. Equilibrio Lw-V-H para hidratos de metano tipo | con la ecuacion de
Peng Robinson y Soave Redlich Kwong para el sistema “A”

EQUILIBRIO Lw-V-H PARA HIDRATO DE METANO TIPO |

.’.:
<
==]
z
o
@
w
-3
a

252
TEMPERATURA, K

—4#—EQUILIBRIO Lw-V-H PARA HIDRATOS DE METANO TIPO | CON EOS DE PR ——EQUILIBRIO Lw-V-H PARA HIDRATO DE METANO TIPO | CON EOS DE SRK

La Grafica del equilibrio L-V-H para hidratos de metano tipo I, se realizdé con los
datos obtenidos tras la simulacion con el METHIDRA a diferentes presiones y
temperaturas utilizando las dos ecuaciones de estado implementadas (PR, SRK).
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Figura 20. Presion de formacion incipiente de hidratos de metano con datos
experimentales para el sistema “A”

PRESION DE FORMACION DE HIDRATOS DE METANO CON DATOS

/
/

EXPERIMENTALES

PRESION. bar

e

290 295 300
TEMPERATURA, K

=—=PENG ROBINSON SOAVE REDLICH KWONG

El sistema “A” corresponde a una mezcla de agua y metano cada uno con una
composicion especifica evaluado a unas condiciones de temperatura que oscilan
entren los 243 y 260 K, obteniendo para cada temperatura la correspondiente
presion incipiente de formacion de hidratos de metano con las dos ecuaciones de
estado con las que cuenta el programa METHIDRA (Peng Robinson y Soave
Redlich Kwong).

En las Figuras 19 y 20, se puede observar que a medida que la temperatura
aumenta el porcentaje de desviacion entre una ecuacion y otra se va haciendo
mas grande paulatinamente.
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CONCLUSIONES

Este proyecto principalmente logra integrar como herramienta didactica un
software elaborado con base en el algoritmo de van der Waals y Platteeuw
que permite determinar el equilibrio liquido-vapor-hidrato, y podria ser de gran
utilidad en cursos como el de ingenieria de gas y fisicoquimica.

Los resultados de presion incipiente de formacion de hidratos de metano
obtenidos dependen principalmente de los modelos termodinamicos que se
utilicen para determinar el equilibrio liquido-vapor, es por ello que en este
trabajo se han comparado los resultados obtenidos con dos de las ecuaciones
de estado mas utilizadas en la industria petrolera (Peng Robinson y Soave
Redlich Kwong).

Para las ecuaciones de estado de Peng Robinson y Soave Redlich Kwong se
despreciaron los parametros de interaccion binaria.

Se pueden obtener muy buenos resultados de la constante de Langmuir
utilizando la férmula simple propuesta por Rui Sun y Zhenhao Duan ya que
genera resultados muy precisos y se utiliza una ecuacién empirica simple para
determinar dicho pardmetro, caso contrario si se utilizaran los parametros de
Kihara ya que se deben resolver un nimero mayor de ecuaciones para
determinar la constante de Langmuir, involucrar mas variables que usualmente
son despreciables.

Para que se pueda formar el hidrato de metano tipo | se debe tener una
composicién de agua mayor que metano ya que las cavidades en la estructura
del hidrato son finitas.

El abordaje sobre el comportamiento termodinamico de los hidratos de metano
es bastante complejo en la implementacion computacional ya que son muchas
las variables que intervienen en la determinacion de la presion de formacién
de hidratos.

Con respecto a la validacion de datos se puede concluir que para el célculo
del factor “K” para el agua con el METHIDRA se obtienen datos 100%
veridicos tanto para PR, como para SRK; mientras que para el calculo de la
misma variable para el metano utilizando las EOS mencionadas anteriormente
la desviacion estandar varia entre 1.41% vy el 2.76%.

En el célculo de las presiones para el sistema “A” con el software METHIDRA,
Encontramos que existe diferencia en los valores de presion obtenidos
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utilizando las ecuaciones de PR y SRK. Sin embargo esta diferencia se
mantiene proporcionalmente a medida que aumenta la temperatura.
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RECOMENDACIONES

El programa presenta problemas de convergencia o deficiencias en sus
resultados ya que no se encontrd en la literatura una funcién de Newton
Raphson la cual permita hacer converger mas rapidamente la igualdad
entre las fugacidades de la especie huésped y asi determinar la presion de
formacion incipiente de hidratos de metano tipo |.

Para obtener resultados representativos de presion de formacién de
hidratos se debe ajustar inicialmente mediante ensayo y error el valor de
tolerancia que se defina para la igualdad de las fugacidades de la especie
huésped en la fase liquida-vapor-hidrato con los datos de presion de
formacion de hidratos obtenidos mediante datos experimentales.

El modelo de van der Walas y Platteuw el cual fue utilizado para describir la
fase hidrato necesita ser mejorado y a la vez considerar aspectos que
fueron idealizados como la posibilidad 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.

Para proximos trabajos se deberian utilizar otros modelos para el calculo de
la fugacidad del agua en la fase hidrato, ya que los resultados arrojados por
este parametro son muy sensibles y pueden afectar de una manera directa
el resultado final de la presion de formacion del hidrato.

Para futuros trabajos se debe considerar el uso de mezclas de mas de dos
componentes formadoras de hidratos de metano tipo I, Il y H. Resultaria en
un excelente proyecto que permitiria comparar resultados cuando existen
todos los tipos y cavidades posibles.
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