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RESUMEN 
 

 

LLos hidratos de gas o clatratos se definen como sólidos formados por 
mezclas de agua y componentes de bajo peso molecular como el metano, 
nitrógeno o incluso moléculas más grandes. Éstos se caracterizan además por 
cristalizar en tres tipos de estructuras diferentes denominadas I, II y H. A pesar de 
que comúnmente el interés industrial sobre los hidratos surge por la obstrucción 
ocasionada por éstos en tuberías, en este trabajo de grado, considerándolos como 
una potencial fuente de energía alternativa, los cálculos y procedimientos se 
enfocan al análisis y aplicación de un modelamiento termodinámico para predecir 
su formación. 

 
Las principales metas alcanzadas en este trabajo fueron: a) Presentación 

del estado del arte acerca de hidratos de gas, b) Aplicación de un método 
predictivo de las presiones de formación incipiente de hidratos de metano tipo I, c) 
Comparación de las predicciones con diferentes ecuaciones de estado, d) 
Desarrollo del programa de computador METHIDRA, que permite calcular la 
presión de formación incipiente de hidratos de metano basándose en el equilibrio 
de fases y el modelamiento de van der Waals y Platteeuw.  

 
 El CAPÍTULO 1 describe los antecedentes, aspectos generales, estructuras 
y modelos empíricos para la predicción de hidratos de gas. En el CAPÍTULO 2 se 
expone la termodinámica de los hidratos de metano y el CAPÍTULO 3  se describe 
la predicción de la presión incipiente de formación de hidratos.  El CAPÍTULO 4 
describe el programa de computador desarrollado con base en el algoritmo 
implementado y finalmente en el CAPÍTULO 5 se realiza la validación de datos 
utilizando el METHIDRA y el software PVTi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Palabras Clave:  
Hidratos 
Hidratos de metano 
Equilibrio termodinámico. 
 

 



 
 

ABSTRACT   
  
  

GGas 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, II 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 I, 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 formación 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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INTRODUCCIÓN 
 
 
Los hidratos de gas son sólidos formados por mezclas de agua y componentes de 
bajo peso molecular que pertenecen a una clase de compuestos de inclusión 
llamados clatratos (Powell, 1948). A través de enlaces de hidrógeno, 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 ocupación parcial de sus cavidades por las 
moléculas huésped. 
 
Teniendo en cuenta la posibilidad de una crisis energética, este proyecto se 
enfoca en la aplicación de un modelamiento termodinámico para la predicción de 
la presión incipiente de formación de hidratos de metano tipo I, en ambientes 
naturales y bajo condiciones y rangos favorables para su formación. 
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CAPÍTULO 1 
 
 
 

1. HIDRATOS: ANTECEDENTES, ASPECTOS GENERALES, ESTRUCTURAS Y 
MODELOS EMPÍRICOS PARA LA PREDICCIÓN DE HIDRATOS DE GAS 

 
En este capítulo se detallan aspectos relacionado con las estructuras de los 
hidratos, como son sus propiedades y los compuestos o 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 empíricos para la predicción de hidratos de 
gas. 
 
 
1.1 ANTECEDENTES1 
 
Los hidratos fueron documentados por primera vez por Sir Humphrey Davy en 
1810. Sin embargo, se dice que Joseph Priestley los habría descubierto antes que 
Davy 30 años atrás, aunque no existe evidencia que lo confirme. Durante los 
siguientes 100 años a su descubrimiento, el estudio de estos compuestos solo se 
enfocó en intereses académicos y en la identificación de las especies huésped y 
las condiciones a las cuales se formaba (temperatura y presión). 

 
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.  Así, con el agotamiento de las reservas 
convencionales de gas natural podría surgir la necesidad de, en un futuro, explorar 
las grandes cantidades de carbono orgánico que se conoce que existen en forma 
de hidratos. El almacenamiento en esta forma tendría la ventaja de ocupar menos 
espacio en comparación con el transporte del gas licuado, proporcionando una 
manera más económica y segura de transportar gas natural a través de grandes 
distancias. A condiciones estándares, el rendimiento de gas almacenado en el 
hidrato es de aproximadamente 170 m3 de gas por m3 de hidrato (ver Figura 1), 
para el hidrato de metano (CH4.2H20); 1 m3 de hidrato de gas es igual a 64 m3 de 
gas más 0.8 m3 de agua1. Este hecho proporciona una idea clara del potencial que 
tienen los hidratos como fuente energética, sin embargo, el interés industrial sobre 
la formación de hidratos surge en 1934 cuando Hammerschimidt encontró que 
éstos eran los causantes del bloqueo de las líneas de transmisión de gas natural.  
 
 
 
                                                
1 CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de Formación de Hidratos. Trabajo de Grado. 2001. p. 9 
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Figura 1. Relaciones volumétricas de hidratos de gas  
 

 
 

A partir de ese momento, los estudios basados en los hidratos de gas se 
encaminaron principalmente en la obtención de datos experimentales de equilibrio 
para su formación incipiente; es decir, el estado termodinámico en el cual una 
cantidad infinitesimal de la fase hidrato está presente en equilibrio con otras fases, 
y en el desarrollo de métodos predictivos capaces de calcular estos datos. Sin 
embargo, en comparación con los estudios anteriores, existen muy pocos datos 
sobre la formación de hidratos. 
 
Para llevar a cabo el estudio de los hidratos de gas se presentaron principalmente 
dos métodos de predicción, los cuales fueron presentados en forma gráfica. El 
primer método se basó en la gravidez del gas y el segundo método en los 
coeficientes de distribución Ki. 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 I y II.  

 
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 experimentación condujeron a la determinación de las estructuras conocidas 
como I y II. Jeffrey y McMullan, desarrollaron estudios cristalográficos 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 inclusión en los cuales dos o más componentes están 
asociados sin una unión química ordinaria. Esta asociación es a través de la 
inclusión completa de un conjunto de moléculas en una estructura formada por 
otras. Existen dos tipos de compuestos clatráticos dependiendo de las 
propiedades químicas de las especies anfitrionas. Los clatratos acuosos, hidratos 
clatráticos o simplemente  hidratos que tienen moléculas de agua como especies 
anfitrionas, y los clatratos no acuosos con hidroquinona, fenol y otros compuestos 
fenólicos como anfitriones.  
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Con la determinación de las estructuras I y II se desarrollaron métodos rigurosos 
para la descripción termodinámica de la fase hidrato. En 1956, van der Waals 
presentó, un tratamiento mecánico estadístico para los clatratos no acuosos, 
considerándolos con un tipo de cavidad y un tipo de molécula huésped. Después, 
esta teoría fue extendida a los hidratos clatráticos por Platteeuw y van der Waals  
en 1958. Más 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 descripción del potencial 
químico 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 formación de hidratos actualmente empleados, tanto 
para las estructuras I y II como para la estructura H. Esta última estructura fue 
descubierta a finales de los 80´s, por Ripmeester et al.  
 
Los algoritmos basados en la teoría de van der Waals y Platteeuw para predecir la 
formación de hidratos son, tal vez, el mejor ejemplo moderno del uso de la 
termodinámica estadística para predecir propiedades macroscópicas tales como 
temperatura y presión usando propiedades microscópicas como los potenciales 
intermoleculares. Estos algoritmos han tenido un extenso desarrollo histórico que 
comenzó cuando van der Waals y Platteeuw calcularon las presiones de formación 
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 parámetros calculados a partir de datos del segundo 
coeficiente virial, predijeron  presiones de formación de hidratos para ocho gases 
poliatómicos. Posteriormente, varios investigadores estimaron los parámetros del 
potencial de Kihara a partir de ajustes a datos experimentales de hidratos de 
metano, nitrógeno y argón. Los parámetros de Kihara estimados fueron entonces 
usados para predecir presiones de formación de hidratos para mezclas ternarias.  
Así, Parrish y Prausnitz usaron el potencial de Kihara y ajustaron sus parámetros 
para quince gases. Ellos presentaron el primer algoritmo para el cálculo de 
condiciones de formación incipiente de hidratos para mezclas multicomponentes. 
En los métodos anteriores, la solubilidad de los gases en la solución acuosa, 
considerada como una solución líquida ideal, puede despreciarse para las 
condiciones de formación de hidratos, además 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, electrólitos y polímeros, los cuales actúan como 
inhibidores en la formación de hidratos. Si la formación de hidratos se realiza en 
presencia de estos inhibidores, entonces el método de cálculo más empleado 
consiste en corregir la ley de Raoult con un coeficiente de actividad. Éste ha sido 
calculado usando diferentes modelos por varios autores. Sin embargo, esta 
alternativa es incapaz de evaluar la distribución 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 ecuación UNIQUAC para calcular las fugacidades de 
todos los componentes condensables en una fase líquida, y la ley de Henry para 
los componentes supercríticos.  

 
Varios investigadores han propuesto diferentes ecuaciones de estado y modelos 
de solución para describir las fases fluidas presentes en el equilibrio y diferentes 
parámetros para el hidrato de referencia junto con sus respectivos parámetros de 
Kihara optimizados, pero no han modificado el modelo de van der Waals y 
Platteeuw. Únicamente 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 parámetros de Kihara lo más cercano posibles 
a los obtenidos a partir del segundo coeficiente virial. Sin embargo, estas mejoras 
no aportaron efectos muy notables en la predicción de presiones de formación 
incipiente de hidratos debido a que las no idealidades fueron sobre estimadas.  
 
 
1.2 ASPECTOS GENERALES2 
 
Los hidratos de gas son sólidos formados por mezclas de agua y componentes de 
bajo peso molecular que pertenecen a una clase de compuestos de inclusión 
llamados clatratos. A través de enlaces de hidrógeno, 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 ocupación parcial de sus cavidades por moléculas 
huésped. En la Figura 2 se ilustra un hidrato de metano tipo I. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                
2 CASTILLO-BORJA Y R, VASQUEZ-ROMAN. Presión de formación incipiente de hidratos tipo I y 
II. Información Tecnológica, Vol. 12 N° 5 – 2001. p. 110 
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Figura 2. Ilustración de un hidrato de metano 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fuente: BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Modelagem e simulação de hidratos de metano: um 
estudo do equilibrio termodinámico sólido-líquido-vapor. Trabajo de grado. 2007.  
 
El número de moléculas de gas por moléculas de agua en la fase hidrato está 
determinado por las condiciones de presión 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 única, 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 II, y son aquellos en los 
que cada tamaño de cavidad es principalmente ocupada por una molécula 
diferente. von Stackelberg propuso que los hidratos dobles fuesen 
estequiométricos a través de su casi invariante composición. van der Waals y 
Platteeuw en 1959 sugirieron esta invariancia como causa de su composición 
isotrópica (las composiciones de la fase hidrato y gas son iguales). Y finalmente 
los “help gas” que son aquellos que siendo formados por moléculas muy pequeñas 
como las del nitrógeno y metano, permiten la formación efectiva de estructuras 
más grandes.  

 
En el caso de los hidratos simples, el mismo tipo de molécula puede ocupar todas 
las cavidades como es el caso del metano, nitrógeno y ácido sulfhídrico, sin 
embargo algunas moléculas como las de etano, propano, isobutano y dióxido 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 GAS3 
 
Existen tres estructuras o tipos de hidratos descubiertos hasta el momento, 
denominados tipo I, tipo II y tipo H. En todos los casos, la estructura depende del 
tamaño de las cavidades de las cuales estén compuestos, y éstas a su vez, de la 
naturaleza química, forma y tamaño de la especie huésped. Los hidratos tipo I y II 
tienen dos cavidades denominadas chicas y grandes. Las estructuras de tipo H, 
están formadas por tres cavidades denominadas chicas, medianas y grandes. Las 
cavidades difieren entre sí no solo en tamaño sino también en forma. En particular 
la cavidad chica o pequeña es la única que tiene la misma forma en las tres 
estructuras, así mismo el tipo de estructura formada está 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 tamaños para estabilizar la estructura. Debido a 
ésto, se dice que los hidratos con  la estructura H son mixtos y nunca podrán ser 
considerados simples. En general, ocupaciones típicas de las cavidades grandes 
son mayores al 95% mientras que la ocupación de las cavidades chicas es del 
orden del 50%. Los números de coordinación zi, que indican el número de 
oxígenos en la periferia de cada cavidad, y los radios de las cavidades Ri no 
cambian en función de las moléculas huésped. Los números de coordinación para 
todas las cavidades de las estructuras I, II y H son conocidos debido a que la 
localización de las moléculas de agua que forman las cavidades está determinada 
a través de estudios cristalográficos. De igual manera han sido determinados los 
radios de las cavidades para las estructuras I y II. En el caso de la estructura H, 
los radios de las cavidades no han sido determinados experimentalmente pero se 
han estimado a partir de modelos geométricos. Las propiedades de cada una de 
las cavidades para las tres estructuras son detalladas a continuación y tabuladas 
en la Tabla 1. Las estructuras I y II corresponden a estructuras cúbicas, mientras 
que la estructura H es de tipo hexagonal.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                
3 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 16 
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Tabla 1. Propiedades de las cavidades de los hidratos I, II y H 
 

Estructura I II H 
Descripción 512 51262 512 51264 512 435663 51268 
Cavidades/celda 2 6 16 8 3 2 1 
Moléculas H2O/celda 46 136 34 
Radio de la cavidad, Å 3.95 4.33 3.91 4.73 3.91a 4.06a 5.71a 
Número de coordinación 20 24 20 28 20 20 36 
a Estimados de modelos geométricos para estructuras H 

 
Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de formación de Hidratos.  
 
Las diferentes cavidades de la red de moléculas de agua están representadas por 
cinco tipos de poliedros denominados: 512,51262, 51264, 435663, y 51268. Jeffrey 
sugirió la nomenclatura (n୫), para estos poliedros donde m es el número 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 
 

 
 
Fuente: SLOAN, E. Dendy. Fundamental principles and applications of natural gas hidrates. Citado 
en Noviembre de 2010 
 
 
1.3.1 Estructura I4 
 
La estructura cúbica I predomina en ambientes naturales en la tierra, y contiene 
moléculas huésped pequeñas de 0.4 a 0.55 µm. Es la estructura más simple de 
hidrato, está formada por dos tipos de cavidades: un dodecaedro, poliedro 
formado por doce caras donde cada cara es un pentágono regular, y un   
“tetrakaidecahedron”, poliedro de catorce lados con doce caras pentagonales y 
dos caras hexagonales. Las cavidades dodecaédricas son más pequeñas que las 
cavidades “tetrakaidecahedrales”, por lo que a menudo las cavidades pequeñas 
son denominadas dodecaedros, mientras que las grandes hacen referencia a los 
“tetrakaidecahedrales”.  
 

                                                
4 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 I consisten de 46 moléculas de agua. Si una molécula huésped 
ocupa cada una de las cavidades, la fórmula teórica para esta estructura es X • 5 
¾ 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 común encontrar que el dodecaedro sea 
la única estructura cristalina. Esto es incorrecto, y una de las razones por las que 
tomó 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 
saturación es función de la temperatura y la presión. Luego, la composición real 
del hidrato no es la composición teórica de la que siempre se ha hablado. 
 
Figura 4. Estructura cristalina tipo I, según McMullan and Jeffrey  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fuente: ROMERO, Ascensión. Aspectos termodinámicos de la formación/disociación de hidratos. 
Área de investigación en Termofísica. Citado en Noviembre de 2010 
 
 
1.3.1.1 Formadores de la estructura tipo I5 
 
Algunos de los formadores o moléculas huésped más comunes incluyen metano, 
etano, dióxido de carbono y sulfuro de hidrógeno. En los hidratos de CH4, CO2 y 
H2S, las moléculas huésped pueden ocupar cavidades grandes y pequeñas. Por 
otro, lado moléculas como el etano solo ocupan cavidades grandes. 
 
  

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

 
 

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 II6 
 
La estructura cúbica II (ver Figura 6), generalmente se forma con moléculas más 
grandes entre 0,6 y 0,7 µm. Esta estructura es significativamente más complicada 
que la tipo I. Los hidratos tipo II también están constituidos por dos tipo de 
cavidades o enrejados. El primero es un dodecaedro, un poliedro de doce caras, 
donde cada cara es un pentágono regular, y dos “hexakaidecahedrones”, 
poliedros de dieciséis lados, con doce caras pentagonales y cuatro caras 
hexagonales. Los enrejados “dodecaédricos” son más pequeños que los 
enrejados “hexakaidecahedrones”. 
 
Los hidratos de estructura tipo II constan de 136 moléculas de agua. Si una 
molécula huésped ocupa todas y cada una de las cavidades, la composición 
teórica es X • 5 2/3 H20, donde X es el formador de hidrato. O, el caso más 
frecuente, si el huésped ocupa solo las cavidades grandes, la composición teórica 
es X • 17 H2O. Como los hidratos tipo I, los de tipo II tampoco son 
estequiométricos, así, que la composición del hidrato formado muchas veces 
difiere de los valores teóricos. 
 
  

                                                
6 SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 65 
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Figura 6. Estructura cristalina tipo II, según McMullan and Jeffrey  
 

 
 

Fuente: ROMERO, Ascensión. Aspectos termodinámicos de la formación/disociación de hidratos. 
Área de investigación en Termofísica. Citado en Noviembre de 2010 
 
 
1.3.2.1 Formadores de la estructura tipo II7 
 
Entre los formadores más comunes de las estructuras tipo II, están el nitrógeno, el 
propano y el isobutano. Es de resaltar que el nitrógeno ocupa las cavidades 
pequeñas y las grandes en la segunda estructura. Por otro lado, el propano y el  
isobutano solo ocupan las cavidades grandes. 
 
 
1.3.3 Estructura H8 
 
La estructura hexagonal H (ver Figura 7), puede formarse en casi cualquier 
ambiente, pero solo con mezclas de ambas moléculas, grandes y pequeñas, con 
tamaños entre 0.8 y 0.9 µm. Estos hidratos son mucho menos comunes que los de 
tipo I o II. Para formar este tipo de hidrato se requiere una molécula pequeña 
como el metano, y una formadora de la estructura H. 
 
Los hidratos tipo H están constituidos por tres tipos de cavidades: un dodecaedro, 
un poliedro de doce caras, donde cada cara es un pentágono 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. 
                                                
7 SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 61 
8 SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 64 
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La unidad cristalina está conformada de tres cavidades dodecaedrales (pequeñas), 
dos cavidades dodecaedrales irregulares (medianas), y una cavidad icosaedral 
(grande). Es decir está constituido de 34 moléculas de agua. 
 
Los hidratos de tipo H son siempre hidratos dobles. Pequeñas moléculas huésped 
como metano, ocupan las cavidades pequeñas y medianas de la estructura, 
mientras moléculas más grandes, como aquellas especificadas en el siguiente 
numeral, ocupan las cavidades más grandes. Como se requieren siempre de dos 
formadores para que la estructura sea estable, es difícil encontrar una fórmula 
teórica, sin embargo, si se  asume que la molécula pequeña (X), solo está en las 
dos  cavidades pequeñas y se sabe que la molécula grande (Y), solo está en las 
cavidades grandes, entonces la fórmula podría ser expresada como Y• 5 X • 34 
H2O.   
 
Figura 7. Estructura cristalina tipo H 
 

 
 

Fuente: ROMERO, Ascensión. Aspectos termodinámicos de la formación/disociación de hidratos. 
Área de investigación en Termofísica. p 8 
 
 
 
 
 



30 
 

 

1.3.3.1 Formadores de la estructura tipo H9 
 
Los hidratos tipo I y II pueden formarse en presencia de un solo formador, pero los 
de tipo H requieren dos formadores presentes: una molécula pequeña como el 
metano, y una molécula grande para formar la estructura. 
 
Los hidratos de tipo H, incluyen especies de hidrocarburos huésped como: 2-
metílbutano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-dimetilpentano, metílciclopentano, 
etilciclopentano, metilciclohexano, cicloheptano y ciclooctano. La mayoría de estos 
compuestos son hallados comúnmente en el gas natural.  
 
 
1.4 TAMAÑO DE LAS MOLÉCULAS HUÉSPED10 
 
von Stackelberg descubrió que la relación entre el tamaño de la molécula y el tipo 
de hidrato formado. El realizó la carta mostrada en la Figura 8 en donde se 
muestra la naturaleza del hidrato basada en el tamaño de la molécula huésped. 
 
En la parte superior de la figura se muestran las moléculas pequeñas; el tamaño 
incrementa a medida que se desciende en el gráfico. El hidrógeno y el helio son 
las moléculas más pequeñas con diámetros de tan solo 2.7 y 2.3 Å 
respectivamente. Del gráfico se nota que las moléculas con diámetros menores a 
3.8 Å, no formarán hidratos. 
 
A medida que se desciende en el gráfico, las moléculas aumentan de tamaño, así, 
se encuentran los primeros formadores de hidratos, entre ellos el kriptón y el 
nitrógeno. Hay una región bastante amplia (de 3.8 a 4.2 Å), que forma hidratos de 
tipo II. Estas sustancias son suficientemente pequeñas tal que pueden ocupar 
ambas cavidades en esta estructura. 
 
Aún más abajo en la figura se encuentra la siguiente región (de 4.4 a 5.4 Å) que 
incluye el metano, el sulfuro de hidrógeno, y el dióxido de carbono. Las moléculas 
con estos tamaños forman los hidratos tipo I, y las moléculas son suficientemente 
pequeñas para ocupar las cavidades grandes y chicas. 
 
En la siguiente región se encuentran moléculas más grandes (de 5.6 a 5.8 Å), la 
región es bastante limitada y la sustancia más importante es el etano. 
Componentes en este rango forman hidrato tipo I, pero solo pueden ocupar las 
cavidades grandes. Estas moléculas son demasiado grandes como para entrar en 
las cavidades pequeñas de la estructura tipo I. 
 

                                                
9 SLOAN, E. Dendy. Op cit., p. 62 
10  
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Luego, en la siguiente región la cual presenta aun moléculas más grandes (de 6.0 
a 6.9 Å), se encuentran el propano e isobutano. Estas moléculas son formadoras 
del tipo II, pero solo ocupan las cavidades grandes de la estructura.  
 
Aquí moléculas más grandes de 7Å no forman hidratos ni de tipo I ni de tipo II, 
luego, moléculas como el pentano y hexano son no formadoras.  En la figura  
también se muestra que moléculas ligeramente más grandes pueden formar el tipo 
H, pero el tamaño máximo de estos componentes para formar hidratos es cercano 
a 9 Å. 
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Figura 8. Moléculas huésped vs. rangos de tamaños de las cavidades 
 

 
 

Fuente: Copyright Geological Society, London UK, 2007. 
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1.5 CONDICIONES DE FORMACIÓN DE HIDRATOS11 
 
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 árticas del 
hemisferio norte. 
 
La ocurrencia de hidratos de gas en los sedimentos de los fondos marinos está 
controlada por la temperatura, la presión, la composición de la mezcla de metano 
y de otros gases, y la impureza iónica de los contenidos en los espacios porales 
de las rocas sedimentarias del fondo marino. 
 
Existen actualmente cuatro principios básicos que favorecen la formación 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 tamaño menor a 0.9 µ݉ como el metano. 
d) Agua a condiciones apropiadas para favorecer el equilibrio. 
 
  
1.5.1 Presión y temperatura 
 
En la Tabla 2 se muestran la presión 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 presión debe ser alta y la temperatura no menor 
de 30° C. 
 
 
1.5.2 Composición 
 
La composición juega un papel importante en la formación de hidratos, pues el 
tamaño de las moléculas es el que definirá el tipo de estructura a formar y si el 
hidrato formado podrá ser considerado simple o mixto. En la Tabla 2 se presenta 
la composición para un hidrato de metano a diferentes temperaturas para las fases 
líquido acuoso, hidrato y vapor expresados como porcentaje molar. Para efectos 
del desarrollo de este proyecto cabe resaltar que la composición mínima de agua 
en la mezcla agua metano, es de 0.852. 
 
 
 
 
                                                
11 ZHANG, Yi. Phase Equilirium and transfer in hydrate forming  CO2-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 
formación de hidratos de metano. 
 

Temperatura 
(°C) 

Presión 
(MPa) Fases 

Composición (% mol) 
Acuosa Vapor Hidrato 

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 14.5 
15.0 12.79 LA-H-V 0.24 0.025 14.5 
17.5 17.22 LA-H-V 0.27 0.025 14.5 
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 composición de la fase acuosa e hidrato es el porcentaje 
molar del formador de hidrato (CH4). Para la fase vapor, la 
composición 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 DISTRIBUCIÓN DE LOS HIDRATOS DE GAS EN EL MUNDO12 
 
Los hidratos de gas existen en el mundo en numerosos ambientes, desde el Ártico 
a la Antártica. (Figura 9), en tierra, en regiones con “permafrost” (donde la 
temperatura bajo el punto de congelación del agua existe permanentemente) de 
Alaska, Norte de Canadá y Siberia; se encuentran también ampliamente 
distribuidos en el margen continental externo, en sedimento del fondo y subsuelo 
marino del talud y elevación continental, estabilizados “in situ”. En éste último 
ambiente se forman por las condiciones de alta presión hidrostática (50 a 100 
atmósferas), bajas temperaturas del fondo, y una adecuada concentración de gas. 
En el mar la presión se incrementa con la profundidad en aproximadamente 1 atm 
por cada 10 metros de columna de agua. Así, a la profundidad de 500 metros, la 

                                                
12 GONZÁLEZ PACHECO, Eduardo. Hidratos de gas. Revista de Ciencia y Tecnología.  Disponible 
en internet: < http://www.revistamarina.cl/revistas/2002/2/gonzalez.pdf> Citado en Noviembre de 
2010. 
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presión de agua alcanzará 50 atmosferas aproximadamente, y la temperatura 
usualmente no excede de 2 a 3 °C. 
 
A nivel nacional, según  el programa “2019 VISIÓN COLOMBIA II CENTENARIO”, 
en el 2010 se debieron  iniciar investigaciones que permitirán determinar las áreas 
con presencia de hidratos de gas en territorio marino costero, que para el año 
2019 se empezarán a explotar, según los resultados que se obtengan tras la 
exploración. 

 
 

Figura 9. Ubicación de hidratos de gas en el planeta 
 

 
 

Fuente: BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Modelagem e simulação de hidratos de metano: um 
estudo do equilibrio termodinámico sólido-líquido-vapor. Trabajo de grado. 2007, p. 18 
 
Los hidratos de metano son los hidratos más 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 península 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 vacío en los estudios del potencial de producción o de 
factibilidad económica de la extracción de metano de los hidratos de gas. 
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1.7 FORMACIÓN DE LOS HIDRATOS DE GAS EN TIERRA13 
 
El metano, generado por degradación biológica de la materia orgánica y/o por 
generación 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 difusión de 
moléculas, asciende de los estratos generadores hasta alcanzar las condiciones 
favorables de presión y temperatura (zona de estabilidad de los hidratos), en un 
ambiente anóxido saturado de gases de metano y otros gases, iniciándose la 
formación  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 orgánica, 
continuándose el ciclo de generación de metano y formación de hidratos de gas. 

 
En las regiones del Ártico, 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 
formación 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 áreas 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 Canadá, en 
muestras obtenidas de los pozos perforados con motivo de las exploraciones de 
petróleo. Evidencias indirectas vienen de perfiles de pozos que sugieren la 
presencia de numerosas capas de hidratos de gas en los yacimientos de petróleo 
de “Prudhoe Bay” y “Kuparuh River”, en Alaska y pozos perforados en el delta del 
Mackenzie, e islas del Ártico en Canadá. 
 
Las investigaciones de hidratos de gas en Alaska y norte de Canadá en las 
regiones de “permafrost” indican que los hidratos existen en el subsuelo a 
profundidades que fluctúan entre 130 y 200 metros. En Siberia Occidental se cita 
el yacimiento gasífero Messoyakha, como un ejemplo de producción de hidratos 
de gas “in situ”. Los datos de producción y la información geológica prueban la 
presencia de hidratos de gas en la parte superior de ese yacimiento de gas. La 
producción principal de dicho yacimiento proviene de un depósito de gas libre 
acumulado bajo el sello de hidratos de gas. 

 
 

                                                
13 GONZÁLEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 2 
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1.8 HIDRATOS DE GAS EN LOS FONDOS MARINOS14 
 

Antes de 1970 no se conocía la existencia de hidratos de metano en los fondos 
marinos profundos. Las primeras indicaciones de su existencia se obtuvieron de 
los estudios sismológicos realizados en la década de 1970, por los geofísicos 
George Bryan y Jhon Ewing del “Lamont-Doberty Earth Observatory” de la 
Universidad de Columbia, en el área de “Blake Ridge”, costa fuera de la costa de 
Carolina. 
 
La presencia de hidratos de gas “offshore” en los márgenes 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 líneas sísmicas de los márgenes 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 detección y evaluación de los intervalos que contienen hidratos de gas, los 
datos de líneas sísmicas se complementan con la información geofísica de perfiles 
de pozo. Los perfiles de pozo para estudios de hidratos de gas incluyen: “Caliper”, 
Rayos Gamma, “Bulk Density”, Porosidad Neutrónica, Velocidad Compresional-Vs, 
Resistividad, “Shear Velocity – Vs” y “Vp/Vs ratio”. 
 
 
1.9 ESTIMACIONES DE LOS RECURSOS MUNDIALES DE METANO EN 
HIDRATOS DE GAS15 
 
Las estimaciones de la cantidad de metano en los hidratos de gas son todavía 
especulativas e inciertas. Se estima que los hidratos de gas se distribuyen en todo 
el mundo y el conocimiento geológico de los depósitos de hidratos de gas es 
incompleto. 
 
En 1981 el “Petroleum Gas Committe” resumió esas estimaciones las cuales se 
muestran en un rango que fluctúa entre 1.4 x1013 m3 de gas metano, para las 
regiones Árticas de “permafrost” y 7.6 x1018 m3 de gas metano en los sedimentos 
no oceánicos. Las estimaciones mundiales actuales de la cantidad de gas metano 
en los depósitos de hidratos de gas, “in situ”, incluyendo las zonas con permafrost 
en tierra y en los sedimentos de los fondos oceánicos, fluctúan entre 2.1 x1016 m3 
de gas metano, y 4 x1016 m3 de gas metano. El mayor volumen de hidratos de gas 
se encontraría en los sedimentos de los fondos marinos. 
 
                                                
14 GONZÁLEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 2 
15 GONZÁLEZ PACHECO, Eduardo. Op cit., p. 3 
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Si estas estimaciones son válidas, la cantidad de gas metano contenida en los 
hidratos de gas es casi dos órdenes de magnitud mayor que el total de metano 
comercial mundial remanente recuperable, evaluado en 2.5 x1014 m3 y alrededor 
de dos veces el carbono equivalente a todos los depósitos conocidos de 
combustibles fósiles (carbón, petróleo y gas natural). La Figura 10 se muestra la 
distribución porcentual de hidratos de gas en el planeta. 
 
 
Figura 10. Distribución de carbono orgánico en el mundo 
 

 
 

Fuente: GONZÁLEZ PACHECO, Eduardo. Hidratos de gas. Revista de Ciencia y Tecnología.  
Disponible en internet: < http://www.revistamarina.cl/revistas/2002/2/gonzalez.pdf> Citado en 
Noviembre de 2010. 
 
 
1.10 ESTABILIDAD DE LOS HIDRATOS DE GAS16 
 
Los hidratos de gas no solamente existen en la condiciones de aguas frías 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 más de 2000 metros de profundidad. La composición química 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 más baja 
presión 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 presión (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). 
 

                                                
16 GONZÁLEZ 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 presión en 
un área determinada y el gradiente de temperatura, es posible estudiar el régimen 
de estabilidad de los hidratos de gas en función de la profundidad. 
 
 
1.11 MODELOS EMPÍRICOS PARA LA PREDICCIÓN DE HIDRATOS DE GAS 
NATURAL17 
 
Los modelos composicionales dependen directamente de la composición 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 ESPECÍFICA 

 
Los modelos empíricos composicionales dependientes de la gravedad específica 
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 explícitas en temperatura según el rango de 
gravedad específica de la mezcla gaseosa. Se recomienda la aplicación de ambas 
ecuaciones para temperaturas comprendidas entre 273,2 y 299,8 K y presiones 
entre 276 y 30337 kPa. 
 
Para gravedad específica entre 0.555 y 0.579: 
 

ܶ = −96.03 + 25.37 ∙ ݈݊ ܲ − 0.64 ∙ (݈݊ ܲ)ଶ +  ቆ
௚ߛ − 0.555

0.025 ቇ  

∙  [80.61 ∙ ܲ + 96.03 − 25.37 ∙ ݈݊ܲ + 0.64 ∙ (݈݊ܲ)ଶ]     (ࢉࡱ.૚.૚) 
 
 
Para gravedad específica entre 0.580 y 1.000: 
 

ܶ = ቈ80.61 ∙ ܲ − 10ସݔ2.1 −
10ଷݔ1.22

௚ߛ − 0.535−
10ସݔ1.23〉 +

10ଷݔ1.71

௚ߛ − 0.509
〉቉

∙ ቈܲ + 260.42 +
15.18

௚ߛ − 0 − 553
቉
ିଵ

 (૚.૛.ࢉࡱ)  

 
 
 
                                                
17 (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 
regresión de los datos experimentales. La ecuación aplicada varía con la presión, 
temperatura y composición de la mezcla a tratar. Los rangos de aplicación 
recomendados para este método son: temperaturas comprendidas entre 274,3 y 
288,7 K, presiones entre 448 y 1034 kPa y gravedades específicas entre 0,552 y 
0,900. 
 
ܶ = ଵܥൣ/1 + ଶܥ ∙ ݈݊ ܲ + ଷܥ ∙ ݈݊ ௚ߛ + ସܥ ∙ (݈݊ ܲ)ଶ +    ହܥ

∙ ݈݊ ܲ ∙ ݈݊ ௚ߛ + ݈݊〉଺ܥ ௚〉ଶߛ ଻ܥ + ∙ (݈݊ ܲ)ଷ + ଼ܥ ∙ ݈݊ ௚ߛ ∙ (݈݊ ܲ)ଶ ݈݊〉ଽܥ+ ௚〉ଶߛ
∙ ݈݊ ܲ + ݈݊〉ଵ଴ܥ ௚〉ଷߛ + ଵଵܥ  ∙ (݈݊ ܲ)ସ + ଵଶܥ ∙ ݈݊ ௚ߛ ∙ (݈݊ ܲ)ଷ + ݈݊〉ଵଷܥ ௚〉ଶߛ

∙ (݈݊ ܲ)ଶ + ݈݊〉ଵସܥ ௚〉ଷߛ ∙ ݈݊ ܲ + ݈݊〉ଵହܥ     (૚.૜.܋۳)            ௚〉ସ൧ߛ
 
 
1.11.1.3 Modelo de Motiee (1991): 

 
Este modelo requiere del ajuste de seis constantes a través de una regresión 
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 específicas menores a 0,650. 
 
 

ܶ = ܾଵ + ܾ2 ∙ ܲ݃݋݈ + ܾଷ ∙ ଶ(ܲ݃݋݈) + ܾସ ∙ ௚ߛ + ܾହ ∙ ௚ଶߛ + ܾହ ∙ ௚ߛ ∙  (૚.૝.ࢉࡱ)       ܲ݃݋݈
 
 
1.11.2 MODELOS INDEPENDIENTES DE LA GRAVEDAD ESPECÍFICA 

 
 

A continuación se presentan correlaciones, que a diferencia de las mencionadas 
anteriormente, dependen únicamente de la presión 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 empíricos y fue desarrollado por Carson & Katz 
en 1942. Supone que la unidad básica del hidrato es una solución sólida, por lo 
que emplea la constante de equilibrio sólido-vapor para predecir las condiciones 
de presión 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 sólido-vapor para el componente i se define como: 
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௜ݕ
௜(ௌ)ݔ

=  (૚.૞.ࢉࡱ)       ௜(௏ିௌ)ܭ

 
La constante del equilibrio sólido-vapor puede ser estimada de forma empírica de 
la siguiente manera: 
 
Para el metano: 
 

௏ௌି஼ଵܭ = 1.0 − ൬
0.014 + 15.38

ܲ ൰ ∙ [54.81− 21.37 ∙ ݈݊(ܲ) + 2.95 ∙ (݈݊ܲ)ଶ]

+ ൬
0.014 + 15.38

ܲ ൰ ∙  (૚.૟.ࢉࡱ)  ܶ
 
 
Si K୚ୗିେଵ es mayor a 1, se aplica la siguiente ecuación: 
 
 

௏ௌି஼ଵܭ =
1.01 + 9.31

ܶ −
1614.16
ܶଶ +

625.57− 3.31 ∙ ܶ + 0.023 ∙ ܶଶ

ܲ   
 
 

          +
10ସݔ3.79− + 10଺ݔ2.09

ܶ − 10଻ݔ9.82
ܶଶ + 10ଽݔ1.54

ܶଷ
ܲଶ  (૚.ૠ.ࢉࡱ)        

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

෍ݔ௜(ௌ) = ෍
௜ݕ

௜(௏ିௌ)ܭ
= (૚.ૡ.ࢉࡱ) 1

ே

௜ୀଵ

ே

௜ୀଵ

 

 
Al cumplirse la igualdad se obtiene la temperatura de formación del hidrato 
predicha por este modelo. 
 

 
1.11.2.2  Modelo de McLeod-Campbell (1961): 
 
McLeod y Campbell desarrollaron un procedimiento empírico que puede ser 
utilizado para obtener estimados rápidos y exactos de temperaturas de formación 
de hidratos cuando las presiones se encuentran entre 41 MPa y 689 MPa. Esta 
correlación está basada en una modificación de la ecuación de Clapeyron para 
describir la energía de transición de fases en ese mismo rango de presión. 
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ܶ =  (ૢ.૚.ࢉࡱ)           ᇱ଴.ହܥ.ܣ
 

ᇱܥ = ෍ݕ௜ ∙  (૚.૚૙.ࢉࡱ)       ௜ܥ
 
Las constantes dependientes de la composición fueron halladas mediante un 
ajuste de regresión al igual que para los modelos de Sloan (Kobayashi et al. 1987) 
y Motiee (1991). 
 
 
1.11.3 MODELOS EMPÍRICOS NO COMPOSICIONALES 

 
Los modelos no composicionales no dependen directamente de la composición 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 correlación es una de las más sencillas y puede ser empleada para obtener 
un primer estimado de las condiciones de formación de hidratos de gas natural. Se 
obtienen mejores resultados en sistemas con valores bajos de presión y 
temperatura, así como gravedades específicas menores a 0,555. 
 
 

ܶ = 8.9 ∙ ܲ଴.ଶ଼ହ      (ࢉࡱ.૚.૚૚) 
 
 
Para determinar la temperatura de formación se aplica la Ec. 1.11, una vez 
conocida la presión de formación. 
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CAPÍTULO 2 
 

2. TERMODINÁMICA DE LOS HIDRATOS: EL METANO18 
 
 
Las ecuaciones fundamentales para la predicción del comportamiento 
termodinámico de los hidratos de gas, incluyendo la predicción de las presiones de 
formación incipiente, fueron derivadas por van der Waals y Platteeuw en 1959. El 
modelo combina la termodinámica estadística con la teoría clásica de adsorción y 
está basado en las siguientes suposiciones [vdW y Platteeuw, 1959]. 
 
a) Las moléculas huésped están localizadas dentro de las cavidades y una 

cavidad nunca puede contener más de una molécula huésped. 
 
b) La interacción entre una molécula huésped y una de agua puede ser descrita 

por una función potencial y la cavidad es considerada perfectamente esférica. 
 
c) Las  moléculas  huésped pueden rotar libremente dentro de la cavidad.  
 
d) No existe interacción entre moléculas huésped en las diferentes cavidades y 

las moléculas huésped solamente interactúan con las moléculas de agua más 
próximas. 

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

hidrato.  
 
La función principal del modelo de van der Waals y Platteeuw sirve para 
describir el potencial químico del agua en la fase hidrato la cual se puede 
encontrar en equilibrio con otras fases como hielo, hidrocarburo gaseoso, 
solución acuosa líquida, hidrocarburo líquido o hidrocarburo sólido. 

 
El cálculo de la fugacidad del agua en la fase hidrato, f୵ୌ, utiliza como estado 
de referencia una condición 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. Así, se tiene: 

 

ࡴ࢝ࢌ = ࢝ࢌ
࢖࢞ࢋࢼ ൬− ࢝ࣆ∆

ࡴషࢼ

ࢀࡾ
൰   (૛.૚.ࢉࡱ) 

 
 

                                                
18 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 20 



44 
 

 

Donde: 
 
 ௪݂

ఉ        ∶  Fugacidad del agua en el hidrato hipotético. 
௪ߤ∆ 

ఉିு ∶  Diferencia entre el potencial químico del agua en el hidrato vacío    
hipotético y en la fase hidrato. 

 ܴ          ∶  Constante universal de los gases  
 ܶ          ∶  Temperatura absoluta a la cual ocurre la formación incipiente de hidratos.  
 
La expresión para ∆ߤ௪

ఉିு fue derivada por van der Waals y Platteeuw y está dada 
por: 

࢝ࣆ∆
ࡴିࢼ = ࢝ࣆ

ࢼ − ࡴ࢝ࣆ = ∑ࢀࡾ− ૛࢏࢜
ୀ૚࢏ ൫૚࢔ࡸ − ∑ ࢔࢏࢐ࣂ

࢐ୀ૚ ൯  (ࢉࡱ.૛.૛)  

  

 
La ecuación anterior representa el decremento en el potencial químico del agua 
como resultado de la ocupación de las cavidades del hidrato por ݊ℎ  especies 
huésped. ݒ௜ es el número de cavidades de tipo ݅ por molécula de agua en una 
unidad cristalina o celda de hidrato. El valor de las constantes ݒ௜ se puede obtener 
a partir de los datos mostrados en la Tabla 1. La ecuación 2.2 tiene una 
importante implicación: el hidrato se comporta como una solución idealmente 
diluida en la medida en que el potencial químico del agua (solvente) es 
independiente de la naturaleza de las especies huésped (solutos), y es 
determinado exclusivamente por la concentración total de los solutos en los 
diferentes tipos de cavidades. El parámetro ߠ௝௜  es la fracción de ocupación de 
cavidades del tipo ݅ con moléculas huésped del tipo ݆ y es expresada como: 
 

࢏࢐ࣂ =
࢐ࢌ࢏࢐࡯

࢜

૚ା∑ ࢐ࢌ࢏࢐࡯
࢔࢜

࢐స૚
.ࢉࡱ)  ૛. ૜)  

 
Donde: 
 
 ௝݂

௩ : Fugacidad de la especie huésped ݆ en la fase vapor si se trata del equilibrio 
líquido acuoso-hidrato-vapor. 
 
En el caso de tener las especies huésped en una fase condensada no acuosa, 
entonces el equilibrio es líquido acuoso-hidrato no acuoso, por lo que: 
 
 መ݂௝ ∶ Fugacidad de la especie huésped en la fase líquida no acuosa. 
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Esta expresión es en realidad una isoterma de adsorción de Langmuir donde solo 
se permite la adsorción de una molécula por sitio sin interacción entre las 
moléculas adsorbidas. Por lo tanto, la constante ܥ௝௜  es referida como la constante 
de Langmuir. 
 
La combinación de las ecuaciones 2.1, 2.2, y 2.3 es de vital importancia para los 
cálculos de equilibrio debido a que se igualan las fugacidades del huésped ݆ en la 
fase hidrato y en la fase rica en especies huésped sea vapor o líquida. Además, la 
ecuación 2.2 muestra que la estabilidad de la fase hidrato depende de la fracción 
de ocupación de las cavidades: si las moléculas huésped ocupan solo una 
pequeña fracción de las cavidades, entonces el  enrejado del hidrato podría ser no 
estable y disociarse fácilmente. 
 
El cálculo de las constantes de Langmuir,ܥ௝௜ , es posible si se conoce una función 
potencial que describa las fuerzas intermoleculares en cada una de las cavidades. 
A continuación, se detalla la naturaleza de la función potencial empleada en la 
predicción de condiciones de formación incipiente de hidratos y la derivación de 
las constantes de Langmuir.  
 
 
2.1 Potencial de Kihara, ડ19 
 
Las funciones de energía potencial o funciones potenciales Γ se originan porque 
las moléculas tienen energía potencial como resultado de su posición relativa a 
otras moléculas, especificada por un conjunto de coordenadas ߠ,ݎ,߶… Entonces, 
la fuerza F entre dos moléculas está relacionada con la energía potencial por: 
 

,ࣘ,ࣂ,࢘)ࡲ … ) = ,ࣘ,ࣂ,࢘) ࢣࢺ− …   (૛.૝.ࢉࡱ)         (

   
El negativo de la energía potencial, −Γ es el trabajo que debe realizarse para 
separar dos moléculas desde una distancia intermolecular ݎ hasta una separación 
infinita. A menudo las fuerzas intermoleculares son expresadas en términos de las 
funciones de energías potenciales. La convención típica es que una fuerza de 
atracción es negativa y una de repulsión es positiva. 
 
van der Waals y Platteeuw (1959) en su trabajo original usaron la función 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 predicción de 
presiones de formación de hidratos usando la función potencial de Kihara para 
moléculas más grandes y no esféricas. La función potencial de Kihara es 
                                                
19 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 23 
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actualmente usada en la predicción de formación de hidratos de gas con 
parámetros ajustados a datos experimentales de disociación de hidratos. 
 
El modelo para la función potencial propuesto por Kihara está basado en el 
potencial de Lennard-Jones. Este último supone que dos moléculas pueden 
interpenetrarse completamente suponiendo que ellas tienen suficiente energía. 
Además, considera que las moléculas consisten de centros puntuales rodeados 
por una nube penetrable o “suave” de electrones. Por otra parte, la función 
potencial de Kihara considera que las moléculas tienen núcleos impenetrables 
“duros” rodeados por nubes electrónicas 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 
mínima entre las superficies de los núcleos moleculares. El potencial de Kihara, Γ, 
para un par de moléculas con núcleos esféricos está dado por: 

 

ࢣ = ൝
࢘ ࢇ࢘ࢇࡼ                                                        ∞ < 2ܽ

૝ࣕ ൬ቀ࣌ି૛ࢇ
࢘ି૛ࢇ

ቁ
૚૛
− ቀ࣌ି૛ࢇ

૛ି૛ࢇ
ቁ
૟
൰ ࢘ ࢇ࢘ࢇࡼ            ≥ ૛ࢇ   (૛.૞.ࢉࡱ)  

 
Donde: 
 
 ܽ ∶   Radio del núcleo molecular esférico 
 ߳ ∶   Profundidad del pozo energético intermolecular  
 Diámetro de colisión   ∶ ߪ
ݎ  ∶   Distancia entre centros de moleculares cuando Γ = 0. 
 
El modelo fue escrito para el caso de núcleos esféricos pero ha sido generalizado 
para otras formas como tetraedros y prismas. Debido a que es función de tres 
parámetros, el modelo es exitoso en el ajuste de datos termodinámicos de una 
gran cantidad de fluidos no polares incluyendo algunas sustancias complejas 
cuyas propiedades son representadas pobremente por el modelo de dos 
parámetros de Lennard-Jones. 
 
 
2.2 Constantes de Langmuir20 
 
Las constantes de Langmuir ܥ௝௜ para una especie huésped ݆ en una cavidad del 
tipo ݅  son determinadas integrando la función potencial que describe las 
interacciones huésped-agua sobre el volumen de la cavidad ݅. Las cavidades son 
consideradas esféricamente simétricas lo cual permite suponer a la función 
potencial independiente de las coordenadas angulares. 
 
                                                
20 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 24 
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࢐࢏࡯ = ࢐࢏ࢆ
ࢀ࢑

= ૚
ࢀ࢑ ∫∫ ࢖࢞ࢋ ቂ−

Ф(࢘,ஐ)
ࢀ࢑

ቃ    (૛.૟.ࢉࡱ) Ωࢊ࢘ࢊ

  
Donde: 
 
 Ω         ∶  Vector de orientación de la molécula huésped en la cavidad de la 

estructura en la que se encuentre 
Ф(r,Ω):  Potencial de interacción total entre la molécula huésped y las moléculas 

de agua cercanas a éste  
ܼ௜௝       :   Integral configuracional 
 
De esta manera, la ecuación que relaciona la constante de Langmuir ܥ௝௜  con el 
potencial esféricamente simétrico ݓ௝௜(ݎ) de una de las moléculas huésped ݆ a una 
distancia radial ݎ desde el centro de la cavidad ݅ es: 
 

࢏࢐࡯ =
૝࣊
ࢀ࢑

න ቆ࢖࢞ࢋ
(࢘)࢏࢐࢝−
ࢀ࢑ ቇ࢘૛࢘ࢊ

࢐ࢇି࢏ࡾ

૙
 (૛.ૠ.ࢉࡱ) 

 
Donde: 
݇  ∶ Constante de Boltzmann  
ܶ  : Temperatura absoluta a la cual ocurre la formación incipiente de hidratos de 

gas.  
 

Una vez establecida la función potencial de Kihara para describir las interacciones 
moleculares huésped-agua dentro de la cavidad del hidrato, McKoy y Sinanoglu 
usaron la teoría de Lennard-Jones-Devonshire para obtener el potencial 
esféricamente simétrico, ݓ௝௜(ݎ) , promediando los potenciales dados por la Ec. 2.5, 
entre la molécula huésped y cada una de las ݖ௜ moléculas de agua distribuidas 
sobre la superficie de la cavidad esférica ݅: 

 

(࢘)࢏࢐࢝ = ૛࢏ࢠ ∈࢐ ቌ
࣌࢐૚૛

࢏ࡾ
૚૚࢘

൬࢏࢐ࢾ૚૙ +
࢐ࢇ
࢏ࡾ
૚૚൰࢏࢐ࢾ −

࣌࢐૟

࢏ࡾ
૞࢘
൬࢏࢐ࢾ૝ +

࢐ࢇ
࢏ࡾ
૞࢏࢐ࢾ ൰ቍ   (૛.ૡ.ࢉࡱ) 

Donde: 
 

ࡺ࢏࢐ࢾ =
૚
ቆ൬૚ࡺ −

࢘
࢏ࡾ
−
࢐ࢇ
࢏ࡾ
൰
ࡺି

− ൬૚ +
࢘
࢏ࡾ
−
࢐ࢇ
࢏ࡾ
൰
ࡺି
ቇ  (ૢ.૛.ࢉࡱ) 
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Para la cavidad i, N tiene valores de 4, 5, 10 u 11 para ߜ௜ସ,ߜ௜ହ,ߜ௜ଵ଴ y  ௜ଵଵߜ 
respectivamente: 
 
 Distancia de la molécula huésped medida desde el centro de la cavidad   ∶ ݎ 
௜ݖ  ∶  Número de coordinación  
ܴ௜ ∶  Radio de la cavidad. 
 
Tanto z୧ como R୧ son reportados en la Tabla 1 para cada estructura de hidrato de 
gas. Los parámetros de Kihara Ɛj, ai y σj para las iteraciones huésped-agua son 
únicos para cada molécula huésped j y se considera que no cambian en los 
diferentes tipos de cavidades del hidrato. 
 
Figura 11. Representación esquemática de la ubicación de la molécula de metano 
en el enrejado, y muestra de los radios 
 

 
 

Fuente: Modelagem e simulaҫão da formaҫão de hidratos de metano: um estudo do equilíbrio 
termodinámico sólido-líquido-vapor, Fernanda Barbosa Povoleri. Citado en Octubre de 2010 
 
Para facilitar la aplicación a este modelo, se probó usar una fórmula simple para 
ajustar la constante de Langmuir propuesta por Rui Sun y Zhenhao Duan en el 
2007, donde para la Ec. 2.7, Cji tiene la forma de una función exponencial  y varía 
con la temperatura. Después de algunas pruebas, se seleccionó la siguiente 
ecuación empírica para ajustar el  Cji calculado de la ecuación 2.10 de la siguiente 
manera: 

 
(ࢀ)࢐࢏࡯ = ࡭ቀࡼࢄࡱ + ࡮

ࢀ
ቁ  21 (૛.૚૙.ࢉࡱ)  

 
                                                
21 DUAN, Shenhao. Accurate model to predict the thermodynamic stability of methane hydrate and 
methane solubility in marine environments. Chemical Geology. p 12. 
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Donde: 
 
T:     Temperatura absoluta del sistema en Kelvin. 
A y B:   Se determinaron para diferentes tipos de moléculas huésped a rangos de 
temperatura que favorecieran la formación de hidratos de gas.  
 
En la Tabla 3 se muestran los valores de estas dos constantes. El rango de 
temperatura de los parámetros para el metano es de 243 K a 318 K. La desviación 
del valor absoluto entre Cji calculado de la ecuación 2.7 y el Cji calculado de la 
ecuación 2.10  es de menos del 0.1%, y la desviación máxima es menos del 0.2%. 
 
 
Tabla 3. Valores de las constantes A y B para las cavidades pequeñas y grandes 
de una molécula huésped de metano para los hidratos tipo I 
 

Parámetro METANO 
Cavidad Pequeña Cavidad Grande 

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 está dada por: 
 

࢝ࢌ
ࢼ = ࢝ࢌ

࢖࢞ࢋ࢕ࡸ ൥
࢝ࣆ∆

࢕ࡸିࢼ

ࢀࡾ
൩  (૛.૚૚.ࢉࡱ) 

Donde, para calcular ௪݂
ఉ, se considera como referencia: 

 
௪݂
௅೚     ∶     Fugacidad del agua condensada en su estado puro a la temperatura y 

presión del sistema 
 ܴ      ∶      Constante universal de los gases 
 ܶ       ∶     Temperatura absoluta a la cual ocurre la formación incipiente de hidratos 
௪ߤ∆ 

ఉି௅೚  ∶  Diferencia entre el potencial químico del agua en el hidrato hipotético y 
el que tiene en la fase condensada de agua pura a la presión y 
temperatura de formación incipiente.  

 
Este último término fue calculado primero por Marshall et al, usando la 
termodinámica clásica y posteriormente simplificado por Holder et a, resultando la 
siguiente expresión: 
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࢝ࣆ∆

࢕ࡸషࢼ

ࢀࡾ
= ૙࢝ࣆ∆

૙ࢀࡾ
− ∫ ࢝ࢎ∆

࢕ࡸషࢼ

૛ࢀࡾ
ࢀ
૙ࢀ

ࢀࢊ + ∫ ∆࢜࢝
࢕ࡸషࢼ

ࢀࡾ
ࡼ
૙ࡼ

  (૛.૚૛.ࢉࡱ) ࡼࢊ

  
 
En esta ecuación: 
 
௪ߤ∆

ఉି௅೚: Diferencia entre el potencial químico del agua en el hidrato hipotético y en 
la fase de agua pura congelada. 
 
௪଴ߤ∆   ∶ Determinado experimentalmente en el punto de referencia (( ଴ܶ, ଴ܲ).  
 
 
El punto de referencia usualmente es la temperatura de fusión del hielo y presión 
absoluta. El segundo término del lado derecho de la Ec. 2.12, indica la corrección 
por temperatura a la presión de referencia y el tercer término representa la 
corrección por presión a la temperatura de formación incipiente del hidrato. 
 
∆ℎ௪

ఉି௅೚ y ∆ݒ௪
ఉି௅೚  :  Diferencias de entalpía y volumen molares respectivamente 

entre el hidrato hipotético y la fase de agua líquida pura 
 
La diferencia en el volumen molar se supone independiente de la temperatura y la 
presión. En cambio, la diferencia en la entalpía molar depende de la temperatura a 
través de: 

 
࢝࡯∆

૙ࡸିࢼ = ૙࢝࡯∆ + ࢝࡯∆
ࢌ + ∫ ࢝࢖࡯∆

ࢀ(૛.૚૜.ࢉࡱ) ࢀࢊ૙ࡸିࢼ
૙ࢀ

  

Donde: 
 
 ∆ℎ௪଴    ∶   Determinada experimentalmente como la diferencia en la entalpía molar 

entre el hidrato hipotético y el agua pura a la temperatura de referencia 
଴ܶ 

∆ℎ௪
௙     ∶   Diferencia en la entalpía molar entre el hielo y agua líquida,  tiene un 

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

௣ೢܥ∆
ఉି௅଴:    Diferencia en la capacidad calorífica entre el hidrato hipotético y la fase 

líquida de agua pura 
 
Este término es también dependiente de la temperatura y está dado por: 

 
࢝࢖࡯∆

૙ࡸିࢼ = ࢝࢖࡯∆
૙ + ࢀ)࢈ −  (૛.૚૝.ࢉࡱ) (૙ࢀ
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El término ∆ܥ௣ೢ

଴  se obtiene experimentalmente y es la diferencia en la capacidad 
calorífica entre el hidrato hipotético y agua pura a la temperatura de referencia ଴ܶ y 
ܾ es una constante determinada a partir de datos experimentales la cual describe 
la variación de la capacidad calorífica del agua con la temperatura. 
 
Existen diferentes conjuntos de propiedades de referencia, ∆ߤ௪ 

଴ ௪ݒ∆,
ఉି௅೚ ,∆ℎ௪଴ ௣ೢܥ∆ ,

଴  
y ܾ, y son reportados en la literatura por varios autores. Ésto indica la falta de 
consistencia y las dificultades que existen para su determinación experimental. 
Los parámetros son supuestos independientes de la molécula huésped y no 
consideran distorsiones del enrejado de las moléculas de agua. Existen varios 
métodos tanto experimentales como analíticos los cuales han sido utilizados para 
evaluar las propiedades de referencia de las estructuras I y II. En el caso de la 
estructura H, sus parámetros de referencia han sido optimizados junto con los 
parámetros de Kihara para obtener el mejor ajuste de datos experimentales de 
disociación de hidratos usando técnicas de optimización multidimensional. 
Principalmente, los parámetros ∆ߤ௪ 

଴ y ∆ℎ௪଴  han sido investigados por varios autores. 
El valor del parámetro ∆ݒ௪

ఉି௅೚ permanece prácticamente constante de acuerdo con 
los estudios cristalográficos de Von Stackelberg; asimismo, los parámetros ∆ܥ௣ೢ

଴  y 
ܾ reportados por Parrish y Prausnitz y por Holder et al. son los más utilizados en la 
mayoría de los trabajos hechos sobre hidratos. En las tablas 4, 5 y 6 se muestran 
los parámetros de referencia presentados por varios investigadores para las 
diferentes estructuras de los hidratos de gas. 
 
 
Tabla 4. Potenciales químicos y entalpias molares para el hidrato de referencia 
 
 

௪଴ߤ∆   ℎ௪଴∆ (݈݋݉/ܬ)   (݈݋݉/ܬ) 
Autores  I II H I II H 

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

 
Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de Formación de Hidratos. Trabajo de Grado. 
2001. p. 27. Citado en Noviembre de 2010 
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Tabla 5. Volúmenes molares para el hidrato de referencia 
 
 

௪ݒ∆   
ఉି௅೚  (ܿ݉ଷ/݈݉݋) 

Autor I II H 

Avlonitis *a 

 

 

 

݇ଵ = 1.3318 
݇ଶ = 0.008103292 
݇ଷ = −0.000139911 
݇ସ = 0.000001226 

݇ଵ = 1.5518 
݇ଶ = 0.005521939 
݇ଷ = −0.000148337 
݇ସ = 0.000001220  

 --- 
 
 

Parrish y Prausnitz  4.6 5.0   
∗௔ ௪ݒ∆ 

ఉି௅଴ = ݇ଵ + ݇ଶ(ܶ − ଴ܶ) + ݇ଷ(ܶ − ଴ܶ)ଶ + ݇ସ(ܶ − ଴ܶ)ଷ     ଴ܶ =      ܭ 273.15
 
Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de Formación de Hidratos. Trabajo de Grado. 
2001. p. 27. Citado en Noviembre de 2010 
 
 
Tabla 6. Capacidades caloríficas para el hidrato de referencia 
 
 

௣ೢܥ∆  
଴ ݈݋݉/ܬ)  − ݈݋݉/ܬ) ܾ (ܭ −  (ଶܭ

Autor I II H I II H 
Parrish y Prausnitz -38.2 --- 0.141 --- 

Holder et al. -37.885 --- 0.177 --- 
 
Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de Formación de Hidratos. Trabajo de Grado. 
2001. p. 28. Citado en Noviembre de 2010 
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CAPÍTULO 3 
 

3. PREDICCIÓN DE LA PRESIÓN INCIPIENTE DE HIDRATOS22 
 
Una vez establecidas las ecuaciones de van der Waals y Platteeuw, en este 
capítulo se describe el modelo matemático empleado en este trabajo, junto con 
sus parámetros correspondientes para calcular la presión de formación incipiente 
de hidratos. De la misma manera son presentadas las ecuaciones utilizadas para 
calcular las propiedades termodinámicas de las especies que constituyen los 
hidratos. Finalmente se presenta un algoritmo implementado para la estimación de 
la presión de formación incipiente de hidrato de metano y el cálculo flash del 
equilibrio líquido-vapor. 
 
 
3.1 MODELO MATEMÁTICO23 
 
El cálculo de la formación incipiente de hidratos en yacimientos y flujos petroleros 
involucran la consideración de las siguientes fases: hidrato, hielo, líquido acuoso, 
gas e hidrocarburo líquido. Sin embargo, como se mencionó anteriormente, los 
cálculos de mayor interés industrial consideran únicamente líquido acuoso, gas y 
hielo. Las condiciones que favorecen este tipo de formación abarcan un amplio 
rango de presiones y temperaturas que fluctúan según la ubicación y las 
condiciones a las cuales se encuentre el agua y la molécula huésped en el lugar 
de formación incipiente. Siendo el equilibrio líquido acuoso-hidrato-vapor (ܮ௪ −
ܪ − ܸ) el principal objeto de este trabajo, el problema de encontrar la presión de 
formación incipiente de los hidratos se resuelve con el fin de encontrar los límites 
de la presión donde la fase hidrato aparece para una composición global y 
temperaturas dadas de una molécula huésped específica. 
 
El requerimiento termodinámico 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 número total de componentes en la mezcla ܰ, las ecuaciones 
básicas para la condición de equilibrio son: 
 

࢐ࢌ
࢝ࡸ = ࡴ࢐ࢌ = ࢂ࢐ࢌ                      ࢐ = ૚,   (૜.૚.ࢉࡱ) ࡺ…

 
Considerando que la teoría de van der Waals y Platteeuw supone la igualdad de  
fugacidades de las especies huésped en las fases gaseosa e hidrato en el cálculo 
de la fugacidad del agua en el hidrato como se dijo en el capítulo 2, las N 
ecuaciones anteriores pueden ser sustituidas por la siguiente ecuación: 
                                                
22 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 29 
23 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 29 
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࢝ࢌ
࢝ࡸ = ࡴ࢝ࢌ = ࢂ࢝ࢌ   (૜.૛.ࢉࡱ) 

 
Para mezclas formadas por especies huésped, no huésped y agua, el cálculo del 
equilibrio satisface la igualdad de las fugacidades únicamente para el agua y las 
especies huésped. Las ecuaciones en el equilibrio (ܮ௪ ܪ− − ܸ) son: 
 

࢐ࢌ
࢝ࡸ = ࢐                            ࢂ࢐ࢌ = ૚,  (૜.૜.ࢉࡱ) ࢎ࢔ࡺ…

 
࢐ࢌ
࢝ࡸ = ࡴ࢐ࢌ = ࢂ࢐ࢌ                 ࢐ = ૚,  (૜.૝.ࢉࡱ)   ࢎࡺ…

 
Donde ௛ܰ es el número de especies huésped incluyendo el agua, y ௡ܰ௛es el 
número de especies no huésped. 
 
De acuerdo con lo indicado anteriormente, las ௛ܰ ecuaciones son reemplazadas 
por la ecuación 3.2 la cual se resuelve junto con las ௡ܰ௛ ecuaciones indicadas por 
la expresión 3.3 para resolver el equilibrio (ܮ௪ ܪ− − ܸ). En este trabajo se utilizan 
dos ecuaciones de estado cúbicas  generalizadas (PR y SRK), para evaluar las 
fugacidades en las fases gaseosa y líquida acuosa. El hidrato se modela con la 
teoría de van der Waals y Platteeuw. 
 
A continuación se detallan los modelos termodinámicos que permiten el cálculo de 
las fugacidades de todas las especies en cada fase donde se encuentren 
presentes. Finalmente se muestra el algoritmo de cálculo empleado para predecir 
la presión de formación incipiente de hidratos en un fluido a temperatura y 
composición conocida. 
 
 
3.1.1 Fase hidrato (H)24 
 
Las ecuaciones fundamentales para la predicción del comportamiento 
termodinámico de los hidratos fueron derivadas por van der Waals y Platteeuw en 
1959. Su teoría combina la termodinámica estadística con la teoría clásica de 
adsorción y es útil para describir la fugacidad del agua en la fase hidrato ࢝ࢌ

ࢼ . 
También utiliza como estado de referencia una condición 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. Así 
se tiene: 

ࡴ࢝ࢌ = ࢝ࢌ
ࢼ −൭ܘܠ܍

࢝ࣆ∆
ࡴିࢼ

ࢀࢍࡾ
൱  (૜.૞.ࢉࡱ) 

                                                
24 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 31 
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Los términos involucrados en la expresión anterior fueron explicados en el capítulo 
2 junto con los fundamentos y el desarrollo de la teoría de van der Waals y 
Platteeuw. Para calcular la fugacidad del agua en la fase hidrato es necesario 
especificar los parámetros del potencial de Kihara, ߪ௝,

ఌೕ
௞

 y ௝ܽ ,  para las especies 

huésped ݆, así como los parámetros del hidrato de referencia ∆ߤ௪଴ , ∆ℎ௪଴ , ௪ݒ∆
ఉି௅బ ,

௪଴݌ܥ∆  y ܾ. Como se explicó en el capítulo anterior, se han determinado una gran 
diversidad de parámetros de referencia y, para varios conjuntos de ellos, se han 
optimizado los parámetros de Kihara con el fin de encontrar el mejor ajuste a los 
datos experimentales de disociación de hidratos, de tal manera que todos los 
parámetros están relacionados entre sí y sería incorrecto usar unos parámetros de 
Kihara con parámetros de referencia diferentes a los que se usaron durante su 
optimización. 
 
En las Tabla 7 y Tabla 8 se muestran los parámetros de referencia que se usaron 
durante el desarrollo de este trabajo y sus respectivos parámetros de Kihara para 
diversas especies huésped formadoras de hidratos.  
 
Tabla 7. Propiedades y parámetros del hidrato de referencia 
 

PROPIEDADES ESTRUCTURA I ESTRUCTURA II 
௪଴ߤ∆  (J/mol)  1264 883 
∆ℎ௪଴  (J/mol)  1389 1025 

௪ݒ∆
ఉି௅బ  (cmଷ/mol)  4.6 5.0 

௪଴݌ܥ∆  (J/mol− K)  -38.12 
ܾ (J/mol− Kଶ) 0.141 

 
Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de Formación de Hidratos. Trabajo de Grado. 
2001. p. 32. Citado en Noviembre de 2010. 
 
 
3.1.2 Fase líquida acuosa (࢝ࡸ)25 
 
Modelar una fase líquida que contiene solutos disueltos en agua con muy poca 
solubilidad y a unas condiciones de presión y temperaturas cercanas a las 
condiciones de formación de hidratos es un problema muy serio. Ha sido práctica 
común en varios trabajos, calcular la solubilidad de las especies huésped en la 
fase líquida acuosa usando la expresión de Krichevsky y Kasarnovsky. Esta forma 
de cálculo desafortunadamente dificulta un análisis 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]. 
 

                                                
25 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 32 
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En este trabajo se prescinde del uso de la expresión de Krichevsky y Kasarnovsky 
y se calculan las solubilidades de las especies huésped usando un cálculo 
riguroso del equilibrio líquido acuoso-vapor, donde la fugacidad de los 
componentes en la fase acuosa está expresada por: 
 

࢐ࢌ
࢝ࡸ = ࢞࢐∅࢐

  (૜.૟.ࢉࡱ) ࡼ࢝ࡸ

 
Donde P  es la presión total del sistema, x୨  es la fracción molar y ∅୨

୐౭  es el 
coeficiente de fugacidad del componente j en la fase líquida. 
 
 
Tabla 8. Parámetros de Kihara optimizados por Sloan usando los parámetros de 
referencia de la Tabla 7. 
 

Componente ࣌(ۯ)̇ ̇(ۯ)ࢇ (۹)  ࢑/ࢿ   
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 Sulfhídrico 3.1530 204.85 0.3600 
Nitrógeno 3.0124 125.15 0.3526 

Dióxido de Carbono 2.9818 168.77 0.6805 
 
Fuente: CASTILLO BORJA, Florianne. Predicción de Formación de Hidratos. Trabajo de Grado. 
2001. p. 33. Citado en Noviembre de 2010 
 
 
3.1.3 Fase vapor (ࢂ)26 
 
Las fugacidades de los componentes en la fase vapor son calculadas usando la 
siguiente expresión: 
 

ࢂ࢐ࢌ =  (૜.ૠ.ࢉࡱ) ࡼࢂ࢐∅࢐࢟

Donde ܲ  es la presión total del sistema, ݕ௝  es la fracción molar y ∅௝௏  es el 
coeficiente de fugacidad del componente ݆ en la fase vapor. 
 
El coeficiente de fugacidad es calculado con la misma ecuación de estado usada 
para la fase líquida acuosa. Cualquier ecuación puede ser usada, siendo las de 

                                                
26 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 33 
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Peng-Robinson y (PR)  Soave-Redlich-Kwong (SRK) las más usadas en el cálculo 
de equilibrio de fases de sistemas con formación de hidratos. 
 
En el siguiente numeral se mostrará cómo se calculan las fugacidades paso a 
paso utilizando las ecuaciones de estado cubicas de PR y SKR.  
 
 
3.2 PROPIEDADES TERMODINÁMICAS27 
 
Para cualquier substancia, sea pura o mezcla, todas las propiedades 
termodinámicas 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 difíciles de obtener; razón por la cual existen las 
ecuaciones de estado que permiten calcular las propiedades termodinámicas a 
partir de variables medibles como el volumen y la temperatura. 
 
 
3.2.1 Ecuación de estado generalizada (EOS)28 
 
Las ecuaciones de estado cúbicas basadas en la ecuación de van der Waals se 
han distinguido por su rapidez y precisión para cálculos ingenieriles. La misma 
ecuación de estado puede utilizarse tanto para modelar la fase gaseosa como la 
fase líquida y para condiciones de altas y bajas presiones, además de facilitar la 
implementación de un análisis de estabilidad. 
 
En el desarrollo de este trabajo, el cálculo de las propiedades termodinámicas de 
los fluidos que forman hidratos se realiza a través de un algoritmo cuya base de 
cálculo parte de las ecuaciones de estado cubicas de Peng-Robinson y Soave-
Redlich-Kwong, las cuales se utilizan para modelar la fase líquido acuoso-vapor, y 
guardan precisión con los cálculos de la fase hidrato.  
 
 
3.2.2 Ecuación de estado de Soave-Redlich-Kwong (1972)29 
 
La ecuación de estado de Soave-Redlich-Kwong (1972), (SKR) se usó para 
calcular las fugacidades de la fase líquida acuosa y gaseosa para el problema del 
cálculo del equilibrio de fases en sistemas que contengan hidratos. A continuación 
será presentada una breve descripción de esta ecuación de estado. 
 

                                                
27 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 36 
28 CASTILLO BORJA, Florianne. Op cit. p. 36 
29 BARBOSA POVOLERI, Fernanda. Modelagem e simulação de hidratos de metano: um estudo 
do equilibrio termodinámico sólido-líquido-vapor. Trabajo de grado. 2007. p. 35 
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La ecuación de Soave-Redlich-Kwong, escrita en función del factor de 
compresibilidad y los respectivos coeficientes de fugacidades para componentes 
puros y para una especie química en una mezcla son descritos, respectivamente  
por las ecuaciones: 
 

ࡼ =
ࢀࡾ

ࡹࢂ − ࢈ −  
ࢀࢇ

ࡹࢂ)ࡹࢂ + (࢈  (૜.ૡ.ࢉࡱ)      

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

 

࢈ = ෍࢟࢐

࡯

ୀ૚࢏

 (ૢ.૜.ࢉࡱ)  ࢐࢈

 
ࢀࢇ = ෍෍࢟࢐࢟࢏൫࢐ࢀࢇ࢏ࢀࢇ൯

૙.૞൫૚ −  (૜.૚૙.ࢉࡱ)     ࢐൯࢏࢓
࢏࢐

 

 
Donde m୧୨  son los coeficientes de interacción binaria para cada componente, 
también:  

࢏࢏࢓ = ࢐࢐࢓ = ૙     (ࢉࡱ.૜.૚૚) 

y 
࢐࢏࢓ =   (૜.૚૛.ࢉࡱ)    ࢏࢐࢓

 
El valor de at varía con la temperatura, pero ésto no es un inconveniente ya que la 
mayoría de las aplicaciones de esta ecuación son a temperatura constante. La 
ecuación para a୘ es: 
 

ࢀࢇ =   (૜.૚૜.ࢉࡱ)     ࢻࢉࢇ

 
Donde ܽ௖  es el valor de ்ܽ a la temperatura crítica, y ߙ  es un término de 
temperatura no-dimensional el cual tiene un valor de 1.0 a la temperatura crítica. 
 

࢐ࢉࢇ = ૙.૝૛ૠ૝ૠ
࢐ࢉࢀ૛ࡾ

૛

࢐ࢉࡼ
  (૜.૚૝.ࢉࡱ)    

 

࢐࢈ = ૙.૙ૡ૟૟૝
࢐࡯ࢀࡾ
࢐࡯ࡼ

  (૜.૚૞.ࢉࡱ)     
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Las unidades de  ௝ܾ   y  ܽ௖௝ depende de las unidades del valor seleccionado de la 
constante  ܴ. 
 
Los valores de α son obtenidos de:   
 

࢐૙.૞ࢻ = ૚ +  ൫૙.૝ૡ૙ + ૚.૞ૠ૝࣓࢐ − ૙.૚ૠ૟࣓࢐
૛൯൫૚ −   (૜.૚૟.ࢉࡱ)  ࢐૙.૞൯࢘ࢀ

 
Donde ω୨ es el factor acéntrico de cada componente. La ecuación de SKR puede 
reescribirse como: 

 
૜ࢆ − ૛ࢆ + ࡭) − ࡮ ࢆ(૛࡮− − ࡭) ∗ (࡮ = ૙ (ࢉࡱ.૜.૚ૠ)  

Donde:  
 

࡭ = ࡼࢀࢇ
૛ࢀ૛ࡾ

  (૜.૚ૡ.ࢉࡱ) 

 
y 

 
࡮ = ࡼ࢈

ࢀࡾ
  (૜.૚ૢ.ࢉࡱ)  

 
El cálculo de la composición depende de los coeficientes necesarios para calcular 
los coeficientes de fugacidad para el líquido y el gas: 
 

A´୨ =
1

a୘
൥2a୘୨଴.ହ෍ y୧a୘୧଴.ହ൫1 − m୧୨൯

୧

൩ .ܿܧ)   3.૛૙)  

 
B´୨ = ୠౠ

ୠ
.ܿܧ)   3.૛૚)  

 
Las dos ecuaciones anteriores  se pueden usar para SKR y PR. Ahora para el 
cálculo del coeficiente de fugacidad Ф௝ se tiene: 
 

Ф୨ = ୤ౠ 
୷౟୔

.ܿܧ)   3.૛૛)  
 
Para calcular el coeficiente de fugacidad de cada componente se utiliza la 
siguiente ecuación: 
 

Ф࢐࢔࢒ = ࢠ)࢔࢒− − (࡮ + ࢠ) − ૚)࢐´࡮ − ൬
࡭
൰࡮

൫࢐´࡭ − ࢔࢒࢐൯´࡮ ൤૚ +
࡮
൨ࢠ  (૜.૛૜.ࢉࡱ)   
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3.2.3 Ecuación de estado de Peng-Robinson (1976)30 
 
La ecuación de estado de Peng-Robinson es: 
 

ࡼ = ࢀࡾ
࢈ିࡹࢂ

− ࢀࢇ 
(࢈ିࡹࢂ)࢈ା(࢈ାࡹࢂ)ࡹࢂ

  (૜.૛૝.ࢉࡱ)  

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

࢐࢈ = ૙.૙ૠૠૡ૙ ࢐࡯ࢀࡾ
࢐࡯ࡼ

  (૜.૛૞.ࢉࡱ) 

y 
࢐ࢀࢇ =  (૜.૛૟.ࢉࡱ)  ࢐ࢻ࢐ࢉࢇ

Donde: 
 

࢐ࢉࢇ = ૙.૝૞ૠ૛૝
࢐ࢉࢀ૛ࡾ

૛

࢐ࢉࡼ
  (૜.૛ૠ.ࢉࡱ) 

࢐૙.૞ࢻ = ૚ +  ൫૙.૜ૠ૝૟૝+ ૚.૞૝૛૛࣓࢐ − ૙.૛૟ૢૢ૛࣓࢐
૛൯൫૚ −  (૜.૛ૡ.ࢉࡱ) ࢐૙.૞൯࢘ࢀ

 
La ecuación de Peng-Robinson puede reescribirse como: 
 

૜ࢆ − (૚ − ૛ࢆ(࡮ + ࡭) − ૛࡮ − ૜࡮૛)ࢆ − ࡮࡭) − (૜࡮−૛࡮ = ૙ (ࢉࡱ.૜.૛ૢ)  

 
Donde: 

࡭ = ࡼࢀࢇ
૛ࢀ૛ࡾ

  (૜.૜૙.ࢉࡱ)  

 
y 

 
࡮ = ࡼ࢈

ࢀࡾ
  (૜.૜૚.ࢉࡱ) 

 
El coeficiente de fugacidad puede ser calculado como: 
 

Ф࢐࢔࢒ = ૚
ࢀࡾ ∫ ൥ࢀࡾ

ࢂ
− ൬ࣔࡼ

࢐࢔ࣔ
൰
࢐࢔,ࢂ,ࢀ

൩ ࢂࢊ − ࢂ(૜.૜૛.ࢉࡱ)  ࢠ࢔࢒
ஶ   

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

Ф࢐࢔࢒ = ࢠ)࢔࢒− − (࡮ + ࢠ) − ૚)࢐´࡮ −
࡭

૛૚.૞࡮
൫࢐´࡭ ࢔࢒࢐൯´࡮− ቈ

ࢠ + ൫૛૙.૞ + ૚൯࡮
ࢠ − (૛૙.૞ − ૚)࡮

቉   (૜.૜૜.ࢉࡱ) 

 
Por último se calcula la fugacidad hasta que f୥୧ = f୐୧ que es donde se obtiene el 
equilibrio, para ello se utilizan las Ec. 3.6 y 3.7.  
 
 
3.3 Algoritmo de cálculo para la estimación de presiones de formación 
incipiente de hidratos 
 
La forma en que se realizan los cálculos se muestra en la Figur y se explica a 
continuación: 
 
1. Especificar la temperatura de formación incipiente ܶ y la composición ݖ௝ para 

cada componente ݆ de la mezcla. 
 
2. Suponer una estructura para el hidrato, sea tipo I o II y una presión de 

formación incipiente inicial  ܲ. 
 
3. Calcular las constantes de Langmuir ܥ௝௜ para las especies huésped ݆ en todas 

las cavidades ݅ usando la Ec. 2.10 y los parámetros de la Tabla 3. 
 
4. Resolver el equilibrio ܮ௪ − ܸ para todos los componentes a las ܶ y ܲ usando 

las Ec. 3.6 y 3.7 junto con una ecuación de estado. 
 
5. Calcular ߠ௝௜ la fracción de ocupación de las cavidades ݅ del hidrato por cada 

especie huésped ݆ usando la Ec. 2.3.  
 
6. Calcular ∆ߤ௪

ఉିு usando la Ec. 2.2. 
 
7. Calcular ∆ߤ௪

ఉି௅బ usando las Ec. 2.12, 2.14, 2.13 y los parámetros de la Tabla 7. 
 
8. Usando una ecuación de estado y la Ec. 3.6 calcular ௪݂௅

బ la fugacidad del agua 
líquida pura a ܶ y ܲ. 

 
9. Calcular la fugacidad del agua en el hidrato hipotético ௪݂

ఉ con la Ec. 2.11. 
 
10. Calcular la fugacidad del agua en la fase hidrato ௪݂ு usando la Ec. 2.1. 
 



62 
 

 

11. Si se satisface la Ec. 2.2 dentro de cierta tolerancia, la presión supuesta es 
correcta para la estructura considerada en el paso 2. En caso contrario, 
suponer una nueva presión usando el método de Newton-Rhapson y repetir 
desde el paso 4 hasta lograr la convergencia. 

 
 
 

Figura 12. Diagrama de cálculo para las presiones de formación incipiente de 
hidratos de metano 
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3.4 Algoritmo para los cálculos flash del equilibrio líquido-vapor 
 

1. K inicial es calculado usando la ecuación de Wilson: 
 

࢏ࡷ =
࢏ࢉࡼ
ࡼ ൤૞.૜ૠ(૚ࡼࢄࡱ + (࢏࣓ ൬૚ −

࢏ࢉࢀ
ࢀ ൰൨  (૜.૜૝.ࢉࡱ)  

 
Donde: 
 
௖ܲ௜: Presión crítica del componente i en Psi. 
ܲ:  Presión del sistema en Psi. 
௖ܶ௜: Temperatura crítica del componente, R. 
ܶ: Temperatura del sistema, R. 
߱௜: Factor acéntrico de la sustancia 
 
2. Ecuación de Ranchford-Rice: 
 

(࢜࢔)ࢌ = ∑ (૚ି࢏ࡷ)࢏ࢠ
ା૚(૚ି࢏ࡷ)࢜࢔

= ૙  (ࢉࡱ.૜.૜૞)  

La ecuación anterior puede escribirse como: 
 

෍࢞࢐ = ෍
࢐ࢠ

૚ + ࢐ࡷതതതത൫ࢍ࢔ − ૚൯
࢐࢐

  (૜.૜૟.ࢉࡱ) 

 
෍࢟࢐ = ෍

࢐ࢠ

૚ + തതതࡸ࢔ ൬
૚
࢐ࡷ

− ૚൰
(૜.૜ૠ.ࢉࡱ)   

࢐࢐

 

Las anteriores ecuaciones pueden ser resueltas usando un método iterativo 
(Newton Raphson) para determinar el valor de ng o nL. 
 
3. Solución de la ecuación de estado en forma cúbica: La ecuación de estado 

seleccionada (SKR, PR) es resuelta en forma de polinomio cúbico de z, es decir 
AZଷ +  BZଶ +  CZ + D, para determinar las raíces positivas y seleccionar la mayor 
y menor como factores de compresibilidad vapor y líquido respectivamente. 

 
4. Cálculo de K: Se procede a calcular la constante de equilibrio para cada 

componente dentro del sistema empleando una relación de los coeficientes de 
fugacidad líquido y vapor. 
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5. Test de convergencia: Se comparan los K calculados inicialmente con la 
ecuación de Wilson  con aquellos calculados con la ecuación de estado, si se 
supera la tolerancia, se ha llegado a la solución final; de lo contrario, se hacen 
los Kiniciales = Kcalculados  y se repiten los cálculos flash hasta la convergencia.  

 
 
Figura 13. Diagrama de flujo para cálculos flash del equilibrio líquido-vapor 
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CAPÍTULO 4 
 

4. DESCRIPCIÓN DEL PROGRAMA 
 

 
El programa METHIDRA permite calcular la presión de formación incipiente de 
hidratos de metano tipo I, calculando las condiciones de equilibrio líquido-vapor-
hidrato  para mezcla  metano-agua  a una temperatura determinada y una presión 
supuesta, estas condiciones son: 
 
 Determinación de la existencia de  equilibrio entre una fase líquida-vapor-

hidrato. 
 

 Constante de equilibrio líquido-vapor para cada componente dentro del 
sistema.  

 
 Composición de la fases  líquida 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 líquida y  fase vapor, y la ecuación de van der Waals y Platteeuw para  la 
fugacidad del metano en la fase hidrato. 
 
El criterio de selección de estas ecuaciones se basó principalmente en las 
ventajas que ofrecen las ecuaciones de estado cúbicas. Firoozabadi (1988) y 
Soreide (1989) recomiendan el uso de las ecuaciones de PR y SRK para la 
determinación 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 fácil de manejar,  además  genera ejecutables pequeños 
y es relativamente rápido en tiempo de ejecución. 
 
Para facilitar al usuario el manejo del programa e incrementar notablemente el 
aspecto estético del mismo, se elaboró una interface en Visual Basic 10, en la cual 
se introducen los datos relacionados con composición, presión supuesta inicial  y 
temperatura del sistema a partir de los cuales serán calculados los valores de 
presión incipiente de formación 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 botón informes el cual se 
encuentra en el menú principal.   
 
 
4.1 MANUAL DEL USUARIO 

 
El software se encuentra constituido por un archivo ejecutable llamado 
METHIDRA, desplegándose la presentación que aparece en la Figura 14. 
 
 
Figura 14. Presentación inicial del programa 
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Dando click en la pestaña superior “CALC DE PRESION” se verá en pantalla el 
formulario principal de entrada de datos (Figura 15), usado para introducir la 
composición del sistema (CH4 y H2O), presión inicial supuesta (26.41 – 1500 bar), 
temperatura del sistema (243 – 260 K) y seleccionar la ecuación de estado para 
calcular el equilibrio líquido-vapor (PR o SRK).  
 
NOTA: Al ingresar los datos de entrada ninguna casilla debe quedar vacía. 
 
Figura 15. Formulario principal de entrada de datos 

 
 
La composición del sistema metano-agua, se expresa como fracción 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 demás funciones del formulario principal de entrada de datos son: 
 

“CALCULAR”: Muestra la presión de formación de hidrato y otros parámetros 
como fugacidades del metano en la fase líquida-vapor-hidrato y el factor K. 
 
“BORRAR”: Borra los resultados mostrados luego del cálculo. 
 
“INFORME”: Abre un archivo de Block de notas e imprime los resultados 
obtenidos luego del cálculo. 
 
“CERRAR”: Termina el programa. 

 
Luego de haber introducido correctamente la composición del sistema, la presión 
supuesta  y temperatura del sistema  y de haber seleccionado la ecuación de 
estado deseada, se da click en la tecla “CALCULAR” e inmediatamente en el 
panel de resultados se mostrará la presión de formación 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 líquida-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 
 

 
 
A  la vez se hace clic sobre el botón INFORME; a continuación el programa 
ejecuta una aplicación de VISUAL BASIC 10, y se despliega en pantalla la 
siguiente ventana (Figura 17): 
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Figura 17. Informe de resultados obtenidos del software METHIDRA con SRK 
 

 
 

Figura 18. Informe de resultados obtenidos del software METHIDRA con PR 
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El programa crea un reporte completo de los resultados obtenidos en la ruta 
C:\Informe, que contiene información detallada sobre las condiciones de presión 
de formación incipiente de hidratos de metano a la temperatura bajo las cuales se 
realizaron los cálculos. 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 cálculos para su sistema metano-agua. 
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CAPÍTULO 5 
 

5. VALIDACIÓN 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 compañía Schlumberger, el cual utiliza un modelamiento para 
hidratos basado en la teoría de van der Waals como el implementado en este 
trabajo.  
 
Tabla 9. Composición del sistema  “A” 

 
Componente Fracción Molar 

CH4 0.346 
H2O 0.654 
Total 1.000 

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

 
Temperatura  

(K) 
Presión 
(bar) 

METHIDRA 
KC1 

PVTi 
KC1 

Desviación 
(%) 

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



73 
 

 

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

Temperatura  
(K) 

Presión 
(bar) 

METHIDRA 
KH2O 

PVTi 
KH2O 

Desviación 
(%) 

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. 

 
Presión 

(bar) 
METHIDRA 

KCH4 
PVTi 
KCH4 

Desviación 
% 

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. 

 
Presión 

(bar) 
METHIDRA 

KH2O 
PVTi 
KH2O 

Desviación 
% 

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 

 
Tabla 14. Comparación  de la presión de formación de hidratos de metano tipo I 
por PR y SRK para el sistema “A” 

 
Temperatura  (K) PR SRK 

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 I con la ecuación de 
Peng Robinson y Soave Redlich Kwong para el sistema “A” 

 

 
 

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

 
 
El sistema “A” corresponde a una mezcla de agua y metano cada uno con una  
composición específica evaluado a unas condiciones de temperatura que oscilan 
entren los 243 y 260 K, obteniendo para cada temperatura la correspondiente 
presión incipiente de formación 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 desviación entre una ecuación y otra se va haciendo 
más grande paulatinamente. 
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CONCLUSIONES 

 
 

 Este proyecto principalmente logra integrar como herramienta didáctica un 
software elaborado con base en el algoritmo de van der Waals y Platteeuw 
que permite determinar el equilibrio líquido-vapor-hidrato, y podría ser de gran 
utilidad en cursos como el de ingeniería de gas y fisicoquímica. 
 

 Los resultados de presión incipiente de formación de hidratos de metano 
obtenidos dependen principalmente de los modelos termodinámicos que se 
utilicen para determinar el equilibrio líquido-vapor, es por ello que en este 
trabajo se han comparado los resultados obtenidos con dos de las ecuaciones 
de estado más 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 parámetros de interacción binaria. 
 

 Se pueden obtener muy buenos resultados de la constante de Langmuir 
utilizando la fórmula  simple propuesta por Rui Sun y Zhenhao Duan ya que 
genera resultados muy precisos y se utiliza una ecuación empírica simple para 
determinar dicho parámetro, caso contrario si se utilizaran los parámetros de 
Kihara ya que se deben resolver un número 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 I  se debe tener una 
composición de agua mayor que metano ya que las cavidades en la estructura 
del hidrato son finitas.    
 

 El abordaje sobre el comportamiento termodinámico de los hidratos de metano 
es bastante complejo en la implementación computacional ya que son muchas 
las variables que intervienen en la determinación de la presión de formación 
de hidratos. 

 
 Con respecto a la validación de datos se puede concluir que para el cálculo 

del factor “K” para el agua con el METHIDRA se obtienen datos 100% 
verídicos tanto para PR, como para SRK; mientras que para el cálculo de la 
misma variable para el metano utilizando las EOS mencionadas anteriormente 
la desviación estándar varia entre 1.41% y el 2.76%. 

 
 En el cálculo de las presiones para el sistema “A” con el software METHIDRA, 

Encontramos que existe diferencia en los valores de presión 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 encontró en la literatura una función de Newton 
Raphson la cual permita hacer converger más rápidamente la igualdad 
entre las fugacidades de la especie huésped y así determinar la presión de 
formación incipiente de hidratos de metano tipo I.  
 

 Para obtener resultados representativos de presión de formación 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 líquida-vapor-hidrato con los datos de presión de 
formación 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 ocupación de las 
moléculas huésped, y las interacciones entre ellas.  
 

 Para próximos trabajos se deberían utilizar otros modelos para el cálculo de 
la fugacidad del agua en la fase hidrato, ya que los resultados arrojados por 
este parámetro son muy sensibles y pueden afectar de una manera directa 
el resultado final de la presión de formación del hidrato. 
 

 Para futuros trabajos se debe considerar el uso de mezclas de más de dos 
componentes formadoras de hidratos de metano tipo I, II y H. Resultaría en 
un excelente proyecto que permitiría comparar resultados cuando existen 
todos los tipos y cavidades posibles. 
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