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RESUMEN

En este trabajo se aplicé el modelo de van der Waals-Platteeuw (vdW-P) y las
ecuaciones de estado cubicas Redlich-Kwong (RK) y Peng-Robinson (PR) para
predecir y calcular el comportamiento de fases de la formacion de los hidratos de
gas con gases hidrocarburo (e.g. metano, etano, propano, isobutano) utilizando el
método simplex. El modelo vdW-P describe la fase hidrato utilizando las constantes
de adsorcién Langmuir para considerar las interacciones entre la molécula de gas y
el agua en la rejilla del hidrato, mientras que las EdERK y PR se utilizan para
modelar las fases fluidas Los resultados de la formacion de hidratos a diferentes
temperaturas y presiones fueron comparados con datos experimentales reportados
en la literatura. La comparacién mostr6 una concordancia satisfactoria en las fases
[HV y LwHV. Asimismo, se observdé que la presion de formaciéon de hidratos
disminuye conforme la cadena del gas hidrocarburo se incrementa.

ABSTRACT

In this work, van der Waals-Platteeuw (vdW-P) model and cubic equations of state
Redlich-Kwong (RK) and Peng-Robinson (PR) coupled to simplex method were used
to predict and calculate the phase behavior of the gas hydrates formation with
hydrocarbon gases (e.g. methane, ethane, propane, isobutane).The vdW-P model
was used to describe hydrate phase by using Langmuir adsorption constants to
consider gas-water interactions in the inner hydrate cavities, while the RK and PR
EoS were used to model fluid phases.The results of hydrate formation at different
temperatures and pressures were compared with experimental data from
literature. A good agreement between model prediction and experimental data
reported in literature was observed in the hydrate formation for the IHL and LwHV
phases. Likewise, it was showed that hydrate formation pressure is less as
hydrocarbon gas chain increases.
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Introduccién o, B y H identifican cada uno de los estados

Las mezclas multifasicas de los fluidos de yacimientos
en aguas profundas son frecuentes en tuberias
submarinas, donde las distancias de un campo petrolero
a la planta de procesamiento son grandes, de tal manera
que una caida de temperatura del agua marina (~4°C)
puede presentarse. A medida que la presiéon en la
tuberia se incrementa hasta alcanzar muy altas
presiones, las condiciones en la tuberia pueden
promover la formacion de hidratos de gas. (Sloan y Koh,
2008) Puesto que la formacién de hidratos de gas puede
conducir al taponamiento de las tuberias y como
consecuencia parar la produccidn, es por ello de suma
importancia valorar el riesgo de la formaciéon de los
hidratos de gas. (Tariq et al,, 2014. Deepstar, 2001) Por
otra parte, cuando el agua se aproxima a su punto de
congelamiento, es posible la formacién de rejillas de
agua con cavidades en su interior, las cuales no son
estables a menos que algunas de éstas se encuentren
llenas de moléculas de gas. Los hidratos de gas son
estructuras cristalinas que constan de moléculas de
agua que en su interior albergan molécula(s) de gas;
siendo su formacién favorecida a bajas temperaturas y
altas presiones. Cabe sefialar que los hidratos de gas
presentan dos tipos de estructura, tipo [ y tipo II; el tipo
de estructura depende del tamafio de la molécula de gas
que se alberga en su interior. (Sloan, 1998) En general,
la estructura de los hidratos de gas presenta una
apariencia similar a la de la nieve o al hielo, pero puede
mantenerse en tal estado a temperaturas muy por
arriba del punto de congelamiento del agua. Para el
modelamiento de los hidratos de gas actualmente se
sigue utilizando el modelo de van der Waals-Platteeuw
(1959), asi como alguna de sus modificaciones (Parrish
y Prausnitz, 1972, Holder et al.,, 1980, Ng y Robinson,
1980, Sloan, 1998, Klauda y Sandler, 2000, 2003,
Ballard, 2002, Folas et al., 2007).

Metodologia

Los hidratos pueden formarse cuando el estado del
hidrato es favorable energéticamente en comparacién a
un estado no hidrato (agua liquida o hielo). La
transformacion de agua a partir de un estado no hidrato
a un estado hidrato puede visualizarse que consiste en
dos etapas:

1. Agua liquida o hielo (a)—Rejilla de hidrato vacia (f3)

2. Rejilla de hidrato vacia (f)—Rejilla de hidrato llena
(H)

considerados. El estado [ es hipotético y se
consideras6lo para facilitar los calculos del hidrato,
mientras que el estado energéticamente favorable (H o
a) es aquel con menor potencial quimico. El criterio de
equilibrio se basa en uy =gy , donde uy, es el

potencial quimico en la fase hidrato y 4, es el

potencial quimico del agua ya sea en la fase liquida o en
la fase hielo. Utilizando Ug , el potencial quimico de una

rejilla vacia como estado de referencia, la condicion para
el equilibrio puede reescribirse como:

Apty = Aty (Ec. 1)
Aty = g = ty (Ec.2)
Apty = py — g (Ec.3)

Calculo de Ay,

Saito et al. (1964) utilizaron el modelo de van der
Waals-Platteeuw (1959) para predecir el equilibrio de
fases de los hidratos de manera sistematica, donde se
asume una relacion de solucion ideal entre el agua y la
fase de gas disuelta. Para una solucién ideal la siguiente
relacion puede obtenerse,

Aty = Aptyy (X =1.0) = RTInxy, (Ec. 4)

Xy es la fraccién mol del agua en la fase liquida y A:UI'/I/

es soOlo funcién de la presiéon y la temperatura,
reescribiéndose como

d(A“W J - —( Ay Jdﬂ [A"W JdP
RT RT? RT

Ahy, y Avy, son las diferencias de la entalpia molar y el

(Ec.5)

volumen molar, respectivamente, entre la rejilla de
hidrato vacia y la fase de hielo puro (T<273.15K) o la
fase de agua liquida (T>273.15K).

Posteriormente,  Parrish y  Prausnitz  (1972)
desarrollaron un algoritmo para generalizar método de
cdlculo, ademas de sugerir una dependencia de

temperatura y presién en Ay, :

o B T R P
B (T.P) _ My AVde-IAhW dr + J. AW gpp + IAVW ~Inx
RT RT, J RT, RT2 RT, RT
0 T P, Py
(Ec. 6)
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El primer término a la derecha Ay, es Ay, el cual

representa la diferencia del potencial quimico entre la
rejilla del hidrato vacia y agua pura a la temperatura de
referencia de 273.15K y una presion absoluta de cero.
Este término corresponde al potencial quimico de
referencia, y debe ser determinado experimentalmente.
El segundo término corrige el potencial quimico del
agua pura desde una presiéon cero a la presién de
disociacion de un hidrato de referencia a una

temperatura To. El tercer y el cuarto término (Ah,, )y
(Avy, ) son las diferencias de entalpfa y volumen entre

la rejilla del hidrato vacia y las fases de hielo puro o
agua liquida; éstos términos corrigen el potencial
quimico de los cambios de temperatura y presion a lo
largo de la curva del hidrato de referencia. El quinto
término corrige el potencial quimico desde la presion de
disociacién del hidrato de referencia hasta la presién
final, P. Finalmente, el ultimo término corrige el
potencial quimico desde una fase de agua pura o hielo
puro a una solucién rica en agua. Cabe sefialar que, a
temperaturas menores de 273.15 K, X, esla unidad.

Holder et al. (1980) presentaron un método mas
sencillo, mismo que se utiliz6 para la realizacién de este
trabajo, para calcular Ay,

0 T ' P '
Bty _ Dby _ j A g7 4 j AW 4p-lnyyx,  (Ec.7)
RT RT, JRT? RT
Ty P,
Para el caso de la dependencia de la temperatura en el
término de entalpia, Ah,',v , esta dado por:

Ty
Ahyy = ARG, + I ACp,,dT
T

(Ec. 8)

Ahﬁ, es la diferencia de la entalpia de referencia entre la
rejilla del hidrato vacia y la fase de agua pura a la
temperatura de referencia (273.15 K). ACp'W Es la

diferencia de la capacidad calorifica entre la rejilla del
hidrato vacia y el agua pura, cuya dependencia a la
temperatura puede evaluarse de la siguiente relaciéon

ACpy, = ACpY, +b(T-T,) (Ec.9)
ACpSV es la diferencia de la capacidad calorifica de

referencia determinada experimentalmente y b es una
constante ajustada a los datos experimentales. Las

propiedades de referencia utilizadas en este trabajo
para calcular Ay, seubican enla Tabla 1.

Tabla 1. Parametros macroscépicos ajustados para la
formacidn de hidratos (Sloan, 1998).

Estructura I Estructura II

Aud, (J/mol) 1263.0 883.8
Ah) hielo (J/mol) 1389.0 1025.0
A, liquido (J/mol) -4620.5 -4984.50
AV hielo(cm3/mol) 3.0 3.4

AViiquido (cm3/mol) 4.598 4.998

ACp®* (J/mol-K) 38.12-0.141(T-273.15)

Por otro lado, el coeficiente de actividad para el agua
yw se considera de 1.0 sin error apreciable,

exceptuando en dos casos: 1) cuando inhibidores se
encuentran presentes, o 2) cuando el gas hidrocarburo k
que forma al hidrato tiene considerable solubilidad en la
fase acuosa (e.g. diéxido de carbono o acido
sulfhidrico).Por otra parte, se toma en consideraciéon
que la concentracién del agua es cercana a la unidad
debido a la baja solubilidad de los gases hidrocarburo
en el agua. Cabe sefialar que, la solubilidad de la
molécula del gas hidrocarburo k en la fase acuosa se
toma en cuenta en el dltimo término de la (Ec. 7), donde
se utiliza la expresion de correcciéon de la constante de

la ley de Henry propuesta por Krichevsky vy
Kasarnovsky (1935).
Xy =1-x, (Ec.10)
Xy = e (Ec.11)
H ex ﬁ
kw €XP RT

Donde la constante de la ley de Henry se ajusta a datos
de solubilidad como una funcién de la temperatura (Ec.
10), siendo las unidades de ésta en atmosferas y de la

constante universal de los gases en cal-K ™ mol .

—InHgy =H9) /R+HL), /RT+HE), /RInT +HE), T/R (Ec. 12)
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Tabla 2. Parametros para el calculo de la constante de Henry
para los hidratos de estructura I y I1.8. (Krichevsky y
Kasarnovsky, 1935).

MO MG WD MG
Metano -365.183 18,106.7 @ 49.7554 -
0.0000285
Etano -533.392 | 26,565.0 @ 74.6240 @ -0.004573
Propano -628.866 | 31,6384 | 88.0808 @ 0.0
Isobutano 190.982 -4,913.0 -34.5102 0.0

Calculo de Ay,

En el modelo desarrollado por van der Waals-Platteeuw
(1959) basado en la termodindmica estadistica, se
realizan las siguientes consideraciones:

1) Cada cavidad contiene al menos una molécula de gas.
2) Todas las cavidades se asumen esféricas.

3) La molécula de gas puede rotar libremente dentro de
la cavidad.

4) No existe interaccion entre las moléculas de gas de
las distintas cavidades de alrededor, las moléculas de
gas solo interactian con las moléculas de agua mas
cercanas.

5) La contribucién de energia de las moléculas de agua
es independiente de los gases contenidos en la cavidad
(i.e., el gas no distorsiona la rejilla del hidrato).

Asimismo, este modelo predice el comportamiento
termodindmico de los hidratos de gas ( Auy ) en funcién
de la presion y temperatura basandose en la
termodindmica estadistica. El término Auy puede
visualizarse como el efecto de la estabilizacién en la
rejilla del hidrato vacia causado por la adsorcion de las
moléculas del gas. La diferencia entre el potencial
quimico del agua en la rejilla del hidrato vacia y en la
llena se calcula de la expresién:

N cav

Apy = —RTZviln[l - iy,d ]
k=1

i=1

(Ec. 13)

v; es el nimero de cavidades del tipo i por molécula de
agua, Y); denota la posibilidad de que una cavidad i sea

ocupada por una molécula de gas del tipo k, N, es el

cav

numero de cavidades por cada celda en la rejilla del
hidrato y N es el numero de compuestos gaseosos, los
cuales son susceptibles de entrar en una cavidad de la
rejilla de hidrato. La probabilidad Y, se calcula

utilizando la teoria de adsorcién de Langmuir,

Cef
Y, = Nk k
14 Cuf;
j=1

fr es la fugacidad del componente k y C es la

(Ec. 14)

constante de adsorciéon dependiente de la temperatura
para la cavidad del tipo i y para el componente gas k, la
cual considera las interacciones agua-gas en la rejilla del
hidrato. Esta constante ha sido evaluada por diferentes
autores (van der Waals y Platteeuw, 1959; Parrish y
Prausnitz, 1972; Anderson y Prausnitz, 1986) a partir de
un modelo del potencial de Kihara (Kihara, 1951), de la
forma

Cyi :4—ﬂjexp -w(r) 2dr (Ec. 15)
kgT : kgT

W(r) es la funcion del potencial del huésped k dentro

de la cavidad i en la distancia radial r a partir del

centro de la molécula, T es la temperatura y k; es la

constante de Boltzman. Generalmente, la funciéon W(r)
es modelada utilizando un par potencial de Kihara de
centro esférico, el cual es funcién de r, R y tres
pardmetros de Kihara especificos para cada
componente huésped. Para la realizacién de este trabajo
se calcularon las constantes de Langmuir por medio de
la siguiente relaciéon

Cis =(4 /T)exp(By; /T) (Ec. 16)

A v By son los valores ajustados por Parrish y

Prausnitz(1972), cuyo intervalo de validez es de 260K a
300K (ver Tabla 3).
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Tabla 3. Pardmetros para calcular las constantes de Langmuir,
(Parrish y Prausnitz, 1972).

Cavidad de la estructura I

Gas Cavidad pequeiia Cavidad grande (°K)
(°K)
Ay x10° | B x10° Ay x10° By x107°
Metano 3.7237 2.7088 1.8372 2.7379
Etano 0.0 0.0 0.6906 3.6316
Propano 0.0 0.0 0.0 0.0
Isobutano | 0.0 0.0 0.0 0.0
Cavidad de la estructura II
Metano 2.9560 2.6951 7.6068 2.2027
Etano 0.0 0.0 4,0818 3.0384
Propano 0.0 0.0 1.2353 4.4061
Isobutano | 0.0 0.0 1.5730 4.4530

Calculo de la formacion del hidrato

En el equilibrio, cada componente tendrd la misma
fugacidad en todas las fases. Por consiguiente, las
condiciones de la formacién del hidrato simulado
dependeran de las fugacidades de los componentes que
forman el hidrato en las fases hidrocarburo liquido y/o
hidrocarburo gas en equilibrio con la fase hidrato. Las
fugacidades de los componentes en las fases formadas
por hidrocarburos en equilibrio con la fase hidrato, se
determinaron, a partir de las ecuaciones de estado
cubicas RK'y PR.

Cuando una fase hidrato (H) existe en equilibrio con
una fase de agua fluida (), el siguiente criterio de
equilibrio debe satisfacerse:

ulh =pe (Ec. 17)

Combinando las Ecs. (13) y (7), y eligiendo la

temperatura de referencia igual a 273.15K, se obtiene:
New N 0 TAh{,V PAV'

S| 1- = DHw W qp-
Zvlln[l ;YM} RT, J.RTZ dT+J. RT dP - Inyxy,

i=1 To P

(Ec. 18)

La (Ec. 18) se utiliz6 para calcular la presion de
formacion del hidrato a la temperatura T, por medio de
la optimizacién de la presion utilizando el método
Simplex (Nelder y Mead, 1965) cuya funcion objetivo es

(Ec. 19)

2
FO.— Auy _Auy
RT RT

Cuando la Ec. (18) es satisfecha, entonces el potencial

quimico del agua en el estado & iguala al potencial
quimico del agua en la fase hidrato.

Calculo de la fugacidad

En este trabajo para calcular la fugacidad del gas
hidrocarburo k se utilizaron las ecuaciones de estado
cubicas: Redlich-Kwong (1949) y Peng-Robinson
(1976).

Resultados y discusion

Se estudiaron con las EdERK y PR tres gases
hidrocarburo (i.e., metano, etano, propano e isobutano)
en dos fases ILH y LwHV. Esto permitié observar el
efecto de la disminucién de la presiéon de formacién del
hidrato al aumentar el tamafio de la cadena del gas
hidrocarburo.Asimismo, conocer los intervalos de
presion y temperatura en los que el modelo
desarrollado predice la formacion de los hidratos y, por
ende, en qué fase se presenta.

Para la prediccion de la formacién de los hidratos fue
necesario conocer el gas hidrocarburo que alberga el
hidrato en su interior para determinar el tipo de
estructura que forma la cavidad de la rejilla del hidrato.
Cabe seifialar que para los gases hidrocarburo metano y
etano se determind la estructura tipo I, mientras que
para los gases propano e isobutanola estructura II, lo
anterior se estableci6 por informaciéon de difraccion de
rayos X, en donde se sefiala que las dimensiones de la
cavidad estructura de la rejilla de hidrato no cambian
como una funciéon del gas hidrocarburo (Sloan, 1998)
Asimismo, fue necesario conocer la temperatura y la
composicion molar del componente del gas
hidrocarburo. Las Figuras 1 y 2 muestran las
predicciones de la formacién de hidratos con distintos
gases hidrocarburos (i.e, metano, etano, propano,
isobutano) utilizando las EdE RK y PR; asimismo, la fase
en la que se presentan. En la Figura 1 se observa que en
el intervalo de temperatura de (260 a 315)K, existe una
concordancia satisfactoria entre los datos
experimentales y los valores calculados con el modelo
de la formacién de hidratos, utilizando tanto la EdE RK,
como la EdE PR. En la Figura 2 se presentan los gases
hidrocarburo etano, propano e isobutano.
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A THV  Deatony Frost, 1946
100 F A LwHV Deaton y Frost, 1946
| @ LwHV Marshall etal., 1964
Calculado RK EdE
= [
& = = = Calculado PR EdE
= I Metano
=
2
w10
) r
1=
a8 L
1 1 1 T | - T 1 1 T 1 T T 1 T T | - 1
260 270 280 290 300 310

Temperatura, K

Figura 1. Formacion del hidrato experimental y calculado (RK
y PR) con el gas hidrocarburo metano en dos fases (IHV y
LwHV) a diferentes presiones y temperaturas.

10
THV  Roberts et al., 1940

LwHV Roberts et al., 1940
LwHV Reamer et al., 1952
IHV  Deaton y Frost, 1946
LwHV Deaton y Frost, 1946
LwHV Rouher y Bardubn, 196
n Calculado RK EdE
= = = Calculado PREdE

¢ @ O p B DO

MPa

Etano

Presion

ropano

260 270 280 290
Temperatura K

Figura 2. Formacion del hidrato experimental y calculado (RK
y PR) con el gas hidrocarburo etano y propano en dos fases
(IHV y LwHV) e isobutano en una fase (LwHV) a diferentes
presiones y temperaturas.

100

Metano

=
o
T

IHV  Deaton y Frost, 1946
LwHV Deaton y Frost, 1946
LwHV Marshall et al., 1964
IHV  Roberts et al., 1940
LwHV Roberts et al., 1940
LwHV Reamer et al., 1952
IHV  Deaton y Frost, 1946
LwHV Deaton y Frost, 1946
LwHV  Rouher y Barduhn, 196!
Calculado RK EdE
/ Isobutano = = = Calculado PR EdE

Presion MPa
-
¢ @€ Op BEOE @ O

©

01 ‘& —
260 270 280 290 300 310

Temperatura K

Figura 3. Formacion del hidrato experimental y calculado (RK
y PR) con el gas hidrocarburo metano, etano, propano e
isobitano en dos fases (IHV y LwHV) a diferentes presiones y
temperaturas.

En esta Figura se observa una concordancia satisfactoria
entre los datos experimentales y los valores obtenidos
con el modelo desarrollado (EAE RK y PR) en un
intervalo de (274 a 288)K, es decir en la fase LwHYV,
mientras que en el intervalo de (260 a 270)K, es decir
en la fase IHV la concordancia es menor en los gases
etano y propano utilizando la EdE PR. Una posible
explicacién de este comportamiento pueda deberse a
que en la EdE RK no se considera el dentro del calculo
de la fugacidad el factor acéntrico, mientras que la EdE
PR si se considera; y por ende, a mayor tamafio del gas
hidrocarburo y un tamafio de rejilla fija, el modelo no es
capaz de reproducir el efecto de distorsién de la rejilla
en la fase [HV.

En la Figura 3 se presentan los cuatro gases
hidrocarburos estudiados en este trabajo y se observa
de manera puntual la satisfactoria concordancia que
éstos presentan en la fase LwHV, es decir, el modelo
predice adecuadamente la fase LwHV
independientemente del largo de la cadena del
hidrocarburo que se estudia utilizando la EdE RK,
mientras que una concordancia menor se presenta con
la EdE PR. También se observa en la Figura 3, que
conforme la cadena del gas hidrocarburo aumenta, la
presion de la formacion de los hidratos es menor.
Posiblemente este efecto se deba a que en el calculo de
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la constante de adsorcién C,; (constantes de Langmuir)

(Parrish y Prausnitz, 1972) para el componente gas k, la
cual considera las interacciones agua-gas en la rejilla del
hidrato depende de la funcién w(r), la cual se modela

utilizando un par potencial de Kihara de centro esférico

que, a su vez se encuentra en funciéon de tres
parametros de Kihara especificos para cada
componente huésped (cuyos valores aumentan

conforme aumenta el largo de la cadena del componente
del gas hidrocarburo k) r y R son la distancia del gas k
desde el centro de la cavidad y el radio de la cavidad de
la rejilla del hidrato (estructura I o estructura II),
respectivamente .Entonces, al aumentar el largo de la
cadena del gas hidrocarburo, la distancia del
componente gas k desde el centro de la cavidad se
incrementa, y a su vez la funcién w(r), es decir, las

interacciones entre agua-gas en la rejilla del hidrato son
mayores. Por otro lado, al aumentar el largo de la
cadena del gas hidrocarburo k, la cavidad de la rejilla del
hidrato es mayor -los gases metano y etano forman la
cavidad de la estructura I y el gas propano e
isobutanoforman la cavidad de la estructura II-, por lo
tanto, a un mayor volumen de la rejilla del hidrato, la
presion en la formacién de ésta es menor. Es decir, el
radio de la cavidad de la rejilla (R) para el metano y el
etano es el mismo; sin embargo, la distancia del
componente gas k desde el centro de la cavidad de la
rejilla es mayor, y por ende, la presiéon de formacion de
la rejilla del hidrato es menor en el gas etano que en el
gas metano. Asimismo, la presién de formacién de la
rejilla del hidrato es menor en el gas propano que en el
gas etano debido al incrementarse la distancia r y R, ya
que el gas propano forma la cavidad de la estructura
tipo 1II, la cual es mayor en volumen que la cavidad de la
estructura tipo I, por lo tanto, a mayor volumen menor
presion en la formaciéon de la rejilla del hidrato, este
mismo efecto es el que se presenta entre el gas propano
e isobutano. Cabe sefialar que en este trabajo no se
considera la distorsion de la rejilla del hidrato.

Conclusiones

Se desarroll6 un modelo termodindmico que utiliza el
modelo de van der Waals-Platteeuw y las EdAERK o PR
para predecir la formacién de hidratos en las fases IHV y
LwHV con los gases hidrocarburo metano, etano,
propano e isobutano. El modelo calcula la formacion del
hidrato en dos etapas: Agua liquida o hielo (a)—Rejilla
de hidrato vacia (B), Ay, v Rejilla de hidrato vacia

(B)—Rejilla de hidrato llena (H). Az .

En general, las predicciones obtenidas con el modelo

mostraron en la mayoria de los gases hidrocarburos,
una satisfactoria concordancia con los datos
experimentales en la fase LwHV, mientras que en la fase
IHV se presentd una menor concordancia entre los
datos experimentales y los valores obtenidos con el
modelo desarrollado utilizando la EdE PR.

Por otro lado, el modelo fue capaz de reproducir el
efecto de la disminucién de la presiéon de formacion de
los hidratos, segin el tamafio de la cadena del gas
hidrocarburo.
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