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RESUMEN

Desde su descubrimiento en 1778, los hidratos conformados por moléculas de agua y gas,
eran considerados como curiosidades cientificas, mas tarde tras su aparicion en la industria
petrolera, ocasioné bloqueos en ductos de transporte de gas, por lo que su formacién es
indeseable. Actualmente, gracias a su gran capacidad de almacenamiento, se han buscado
nuevas aplicaciones en la industria, entre las mas novedosas se encuentran el
almacenamiento de gases como CO; y la desalinizacién del agua.

En este trabajo se determinaron experimentalmente, las condiciones de presién vy
temperatura para la disociacién de hidratos de las mezclas H,0+CsH14+CO3, utilizando un
equipo basado en una técnica isocdrica no visual.

El equipo experimental utilizado consiste, principalmente, de una celda de equilibrio; en la
cual se lleva a cabo la formacién y disociacion de hidratos, un bafio termostatico; para
controlar la temperatura del sistema e instrumentos de medicidon como sensores de presiéon
y temperatura; los cuales fueron calibrados con el objetivo de disminuir la incertidumbre
en los datos experimentales obtenidos.

Para validar la metodologia y equipo experimental utilizados, se determinaron los puntos
de disociacién de hidratos para los sistemas H,O0+CO, y H;O+N,. Los resultados
experimentales presentaron un comportamiento similar en comparacién con datos
reportados en la literatura, por lo que el equipo y método experimental utilizados, se
validaron para las mezclas H,0+CO; y H,0+N>.

Las condiciones de disociacion (presion y temperatura) para sistemas conformados por
H,0+CO; y H,0+Nj3, se han determinado en intervalos de presién de 1.5a 4.5 MPay 22.0 a
33.0 MPa, respectivamente, mientras que para la mezcla H,0+CgH14+CO; la disociacién de
hidratos se determind en un intervalo de 1.5 a 4.0 MPa, modificando las concentraciones
del alcano en un 0.1, 0.2 y 0.3 fraccidén peso de la mezcla.

Los resultados experimentales obtenidos son representados en un diagrama de fases para
la mezcla estudiada. Ademas se determiné la incertidumbre experimental de los datos
obtenidos en este trabajo, reportando una incertidumbre expandida maxima de 0.28 K para
la temperatura y 0.0031 MPa en presidn.

Vi



ABSTRACT

Since its discovery in 1778, clathrate hydrates formed by water and gas molecules, were
considered as scientific curiosities afterwards their appearing in the oil industry, caused
blockages in gas pipelines, so that their formation is undesirable. Currently, due to its large
gas storage capacity, new applications in the industry have been searched, the most
innovate applications including storage gases such as CO; and desalination water.

In this work, the pressure and temperature conditions for the hydrates dissociation of the
mixtures H,0+CsH14+CO, were determinated using an experimental equipment based in an
isochoric-non visual technique.

Experimental equipment consist of an equilibrium cell; where the formation and
dissociation process is carried out, a thermostatic bath; to control system temperature and
measuring instruments such as pressure and temperature sensors; which were calibrated
for reduce the uncertainty in the experimental data obtained.

The methodology and experimental equipment used were validated, determining hydrate
dissociation points for the systems H,0+CO; and H,0+N;. The experimental results show a
similar behavior compared whit data reported in the literature.

The dissociation conditions (pressure and temperature) for the systems H,0+CO, and
H,0+N; were determinated within pressure range of 1.5 to 4.5 MPa and 22.0 to 33.0 MPa,
respectively. For the mixture H,0+CsH14+CO> were determinated dissociation pressures up
to 4.0 MPa. Additionally the alkane concentration was modified in 0.1, 0.2 and 0.3 weight
fraction.

The experimental results obtained were reported in a phase diagram for the mixture
studied. In addition the experimental uncertainty for the results was determinated,
obtaining an expanded uncertainty of 0.28 K for temperature and 0.0031 MPa in pressure.

vii
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INTRODUCCION

Histéricamente, las investigaciones relacionadas con los hidratos datan desde 1778, donde
la formacién de hidratos fue considerada como una curiosidad cientifica por Joseph
Priestley, siendo Humphrey Davy el primero en documentar el hidrato de cloro en 1810 en
la Royal Society. Mds tarde en el afio 1934, la presencia de hidratos en la industria petrolera,
comenzd a ser una preocupacion para el hombre y hasta la fecha se ha procurado inhibir su
formacién o bien aplicar su formacion para remediar otros problemas como el secuestro de
CO,.112

Un hidrato de gas consiste en una estructura cristalina hueca; conformada por moléculas
de agua, la cual incluye una molécula de gas flotando en su interior. Las cavidades o huecos
se conforman por puentes de hidrégeno. Los hidratos de gas se encuentran de forma
natural en el lecho marino a grandes profundidades y se conforman, principalmente, por
agua y metano. 2 Para su formacién es necesario la presencia de cantidades suficientes
de aguay gas, en presencia de las condiciones apropiadas (temperaturas cercanas al punto
de congelacion del agua y presiones especificas).[> 34

Los hidratos son considerados como un mal indeseable en la industria petrolera, pero
también cuentan con numerosas aplicaciones positivas como el almacenamiento de gases,
la captura y almacenamiento de CO,, sistemas de aire acondicionado, tratamiento de agua,
dilucién o concentracién de soluciones, separacion de gases, entre otros.*!

Existen diversos métodos experimentales para determinar las condiciones de presion y
temperatura a las cuales se llevara a cabo la formacion/disociacién de un hidrato (equilibrio
de fases). El método experimental utilizado en este trabajo, para determinar los puntos de
disociacidon de hidratos, es el método sintético-estatico utilizando una técnica isocdrica no
visual .l

Este trabajo tiene como objetivo formar parte de un estudio sistemdtico para la
separacion de la mezcla agua-petrdleo, utilizando la formacién de hidratos en mezclas,
particularmente, donde se encuentran presentes componentes como agua, gases e
hidrocarburos. Determinar experimentalmente las condiciones de equilibrio
termodinamico, en la disociacidn de hidratos del sistema H,0+CsH14+CO>, para su posible
aplicacion como un método alternativo para la deshidratacion del petréleo. Finalmente
determinar asi el efecto de un hidrocarburo en fase liquida en la formacién de hidratos.




Con el propdsito de alcanzar los objetivos planteados en este trabajo, su contenido se
conforma de la siguiente manera:

En el Capitulo | se presentan los conceptos basicos para comprender mejor el tema
relacionado con los hidratos de gas, su definicidn, clasificacién, mecanismo de formacién y
aplicaciones. Asi como los métodos experimentales para determinar las condiciones
termodindmicas (P y T) de disociacién de hidratos y el estado del arte donde se presentan
algunos trabajos recientes referentes al tema de investigacion.

El Capitulo Il muestra la metodologia utilizada para la realizacion de este trabajo, la
calibracion de los sensores de medicién utilizados. Se describe el procedimiento
experimental asi como la preparacién de mezclas.

Los resultados obtenidos tras los experimentos realizados se presentan en el Capitulo IlI,
donde son reportados: La validacién de la metodologia y equipo experimental,
determinando el equilibrio termodindmico en la disociacidon de hidratos de las mezclas
H,0+CO; y H,0+Na. Las condiciones termodindmicas (presion y temperatura) del equilibrio
de fases para la mezcla H;0+CsH14+CO;. Adicionalmente, se muestra el analisis de
incertidumbre de los datos obtenidos, utilizando la guia para determinar la incertidumbre
en las mediciones, documento técnico emitido por el Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia (NIST, por sus siglas en inglés).

Finalmente, se presentan las conclusiones obtenidas en esta investigacién asi como algunas
recomendaciones derivadas de este trabajo. Las referencias citadas en este trabajo se
encuentran listadas en la seccidon referencias bibliograficas. La metodologia para
determinar las composiciones de las mezclas estudiadas y la determinacién de las
condiciones de disociacion de hidratos son presentadas en forma de anexos.
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CAPITULO |

GENERALIDADES, METODOS EXPERIMENTALES
EXISTENTES PARA LA MEDICION DE HIDRATOS

La formacién de hidratos en la industria petrolera, ocasionan bloqueos en las lineas donde
se transporta la materia prima, sin embargo, en los ultimos afios se han realizado algunos
avances respecto a ellos, buscando nuevas aplicaciones entre las mas comunes: la
separacion o secuestro de gases, tratamiento de agua (desalacién) y por supuesto en la
industria petrolera respecto a su inhibicidn para evitar bloqueos en ductos. &2 4

1.1 Antecedentes

Los hidratos de gas fueron descubiertos en 1778 por Joseph Priestley en su laboratorio en
Birmingham, Inglaterra. Al trabajar con aire vitridlico acido (SO;) durante el invierno, pero
los primeros experimentos documentados fueron por Sir Humphrey Davy en la Royal
Society en 1810, al descubrir de forma independiente el hidrato de cloro. ™

Histéricamente, la investigacion relacionada hacia el tema de hidratos de gas puede
definirse en 3 periodos: (1l

El primer periodo comienza desde su descubrimiento en el afio 1778, considerandolo como
una curiosidad cientifica, donde un gas en contacto con el agua, bajo ciertas condiciones,
se transforma en un sélido. ™!

El segundo periodo inicié en 1934, cuando la formacion de hidratos representd un obstaculo
para la industria petrolera al bloquear las lineas de transporte de gas natural. [

Desde 1960 hasta la actualidad, se comprende el Ultimo periodo, en donde se descubrid
gue la formacién de hidratos se ha llevado a cabo desde hace millones de afios en el fondo
del océano.

Estos periodos han despertado el interés de investigadores, ya que en la actualidad, como
se muestra en la Grafica 1.1, el nimero de publicaciones cientificas respecto al tema se ha
incrementado exponencialmente.
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En 1888, Villard determind los hidratos de metano, etano y propano. Mas tarde en 1902,
Forcrand registro las temperaturas de equilibrio de 15 componentes mas, incluyendo los
del gas natural. La primera medicién de un hidrato de iso-butano fue realizada por von
Stackelberg y Muller en 1954, 1l

Desde su descubrimiento, los hidratos de gas eran determinados de forma directa (forma
visual) y no fue hasta 1896, cuando Villard propuso un método macroscépico indirecto para
determinar el numero de hidratacién y su calor de formacién a condiciones cercanas al
punto de congelacién del agua. !

1.2 Hidratos de gas

Los hidratos de gas o bien compuestos de inclusién, son sélidos cristalinos similares al hielo,
ya que estan conformados por 85% en mol de agua y 15% en mol de un gas. Las moléculas
de agua se encuentran unidas mediante puentes de hidrégeno, conformando una
estructura cristalina (molécula anfitriona), la cual contienen una molécula de un gas en su

interior (molécula huésped). - 23]
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La importancia en los hidratos de gas comenzd en 1927 con Hammerschmidt, al revisar un
estudio realizado por Schroeder. Hammerschmidt determind que el bloqueo de las lineas
de trasporte de gas se debe a la formacion de hidratos, donde las condiciones de
temperatura son cercanas al punto de congelacién del agua, por lo que se infiere que la
formacién de hidratos se debe al contacto de agua y gas, bajo estas condiciones de
temperatura. Y En la Figura I.1 se muestra el taponamiento de un ducto debido a la
formacién de hidratos. Un ejemplo de ello es la formacién de hidratos de metano en el
lecho marino, donde se cuentan con bajas temperaturas y altas presiones,
termodindmicamente, los hidratos son mas estables bajo estas condiciones.[3 78

Moléculas
huésped

Molécula

anfitriona
Figura 1.2 Representacion estructural de un hidrato de gas (GEO/OC 102 Exploring the Deep).

En la actualidad, se ha encontrado una amplia gama de moléculas gaseosas capaces de
formar hidratos, siendo los hidrocarburos ligeros como CHa, C;Hs, CsHg los de mayor interés,
particularmente, existen otros gases como el CO2 o H,S que también son de interés. En la
Figura 1.2 se muestra que al formarse los hidratos, las moléculas de agua se cristalizan
formando una estructura con cavidades de tamafio molecular, la cual captura o secuestra
moléculas del gas. Cabe mencionar, que no existen uniones quimicas entre las moléculas
anfitrionas y las moléculas huésped. [7-°!

A diferencia de otros compuestos (sales hidratadas), los hidratos son compuestos no
estequiométricos, esto quiere decir que no existe una relacion fija entre moléculas huésped
y las moléculas anfitrionas, ya que esta relacion varia en funcién de las condiciones de
formacién. A condiciones estandar de presién y temperatura (0.1 MPa y 273.15 K), una
unidad de volumen de un hidrato de CHa, puede contener hasta 160 unidades de volumen
de este gas, por lo que los hidratos presentan una caracteristica excepcional como almacén

de gases. [
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1.2.1 Molécula anfitriona

Los hidratos de gas son clasificados segun las moléculas de agua que disponen y su
estructura cristalina que conforman. En 1949 von Stackelberg determiné 2 tipos de
estructuras (sl y sll), empleando la difraccién de rayos x sobre cristales de hidratos. Mas
tarde, en 1987, Ripmeester reportd la formacion de una tercera estructura cristalina (sH),
siendo las estructuras sl y sll las mds comunes. La estructura sH se formaba con
componentes volatiles de la gasolina y fracciones ligeras de nafta, esta estructura requiere
tanto de moléculas gaseosas pequeias como el CHs y moléculas mas grandes para
formarse. (179

Todas las estructuras cuentan con unidades cristalinas representativas, es decir, cavidades
esféricas conformadas por moléculas de agua (ver Figura 1.3). Donde cada cavidad contiene
una molécula de gas, la cual es retenida por fuerzas de van der Waals. La molécula del gas
determina la presién y temperatura de estabilidad. -

Figura 1.3 Molécula de CH4 atrapada en una cavidad. !

Estructura sl

La estructura sl es la unidad cristalina mas pequefia, es un cubo conformado por 46
moléculas de agua, las cuales forman 6 cavidades grandes y 2 pequefas. Las cavidades
pequefias de esta estructura tienen forma de un dodecaedro de caras pentagonales (5%2),
mientras que las cavidades grandes tienen 12 caras pentagonales y 2 caras hexagonales
(5!26%). Ambas cavidades se representan en la Figura 1.4. 7.9

Algunos gases como CHs, C2Hg, CO2 y HaS pueden formar hidratos de estructura sl; como se
muestra en la Figura 1.4, siendo el metano el gas en formar un hidrato de esta estructura,
ocupando la mayoria de las cavidades (95% de cavidades pequefias y 85% de cavidades
grandes). Por otro lado, algunos gases con tamafios de molécula mayor; como el C;Hg, no
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ocupan las cavidades pequefias (5'%), ya que esta cavidad resulta ser pequefia para la
molécula del gas. Se ha demostrado que a condiciones elevadas de presidn, las moléculas
de C,Hs ocupan un 5% de estas cavidades. 8!

— A —

TR — Cavidad grande 56

Figura 1.4 Cavidades que conforman la estructura sl. !

Estructura sil

La estructura sll estd conformada por 136 moléculas de agua, la cual contiene 8 cavidades
grandes y 16 pequeiias. La cavidad pequefia de esta estructura es similar a la estructura sl,
mientras que la cavidad grande se conforma por 12 caras pentagonales y 4 hexagonales
(5126%); estas cavidades se muestran en la Figura 1.5, siendo mas grande que las cavidades
de la estructura sl. 2!

Cavidad pequefia 5% Cavidad grande 5'%6*

Figura 1.5 Cavidades que conforman la estructura sll. ¥
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Los gases que pueden formar esta estructura son el CsHsg e i-C4H10, por otra parte, existen
moléculas mas pequeiias que también forman esta estructura como el H;, He y N,. Cabe
mencionar que estas moléculas, al ser de un tamafio menor, requieren de presiones
mayores para formar hidratos. !

Algunas moléculas como el oxido de trimetileno o ciclopropano pueden formar las
estructuras sl 6 sll, esto depende de las condiciones de concentracion y presion. Otras
moléculas como el propano e i-butano, cuando son demasiado grandes para una cavidad
51262 (estructura sl), el hidrato pasa a ser mas estable en una estructura sll. Finalmente,
para las moléculas mas grandes como n-C4H10 y ciclohexano, forman hidratos de estructura
sll, para ello requieren de moléculas mas pequenas, las cuales se ajustaran en las cavidades
pequefias. (79

Estructura sH

A diferencia de las estructuras sl y sll, esta es una estructura hexagonal la cual se conforma
por 34 moléculas de agua, contiene 3 tipos de cavidades diferentes (representadas en la
Figura 1.6): 3 cavidades pequefias de doce caras pentagonales (5'2), 2 cavidades medianas
de tres caras tetragonales, seis caras pentagonales y tres hexagonales (435°63) y 1 cavidad
grande de doce caras pentagonales y ocho hexagonales (5'268). [1.7. 9]

Cavidad pequefia 5% Cavidad mediana 435°63 Cavidad grande 5'%6®

Figura 1.6 Cavidades que conforman la estructura sH. [

Los hidratos de estructura sH rara vez se encuentran en procesos artificiales, debido a que
se necesitan presiones muy elevadas para su formacién (1 GPa). Las moléculas mas grandes
como el pentano o ciclohexano, con la presencia de otras moléculas mas pequefnas como el
metano son capaces de formar hidratos de esta estructura. [*79]

De acuerdo al tamafio de la molécula del gas huésped, sera el tipo de estructura que podra
formar, es decir, el tamano de las cavidades puede albergar moléculas de gas de
dimensiones determinadas, como se muestra en la Tabla 1.1 (1]
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Tabla I.1 Caracteristicas de las estructuras sl, sll y sH

Estructura
cristalina del Estructura sl Estructura sll Estructura sH

hidrato

Tipo de

. Pequefia Grande Pequefia Grande Pequefia Mediana Grande
cavidad

Descripcion 512 51262 512 51264 512 435563 51268

NUmero de

cavidades 2 6 16 8 3 2 1

Radio

promedio de 3.95 4.33 3.91 4.73 3.94 4.04 5.79
la cavidad

NUmero de
moléculas de
agua por
estructura

46 136 34

1.2.2 Molécula huésped

Otra clasificacidon de los hidratos se obtiene al considerar la naturaleza de las moléculas
huésped, la cual se debe principalmente a dos factores: La naturaleza quimica de la
molécula y su caracteristica fisica (tamano y forma). A pesar de que los hidratos son
estructuras no estequiométricas, existe una relacion entre el tamafio de las moléculas
huésped y el nimero de hidratacién.

Se han propuesto 2 esquemas para su clasificacién, el primero considera el tamafio y
naturaleza quimica de la molécula, mientras que el segundo esquema se divide en 4
grupos: (1

e Compuestos hidrofdobicos (componentes del gas natural)

e Gases acidos solubles en agua (acido sulfhidrico y diéxido de carbono)

e Compuestos polares solubles en agua (6xido de etileno y tetrahidrofurano)
e Sales ternarias o cuaternarias solubles en el agua.

Todos aquellos gases con moléculas entre 3.8 A a 6.5 A, pueden formar hidratos de
estructura sl y sll, mientras que las moléculas de un tamafio mayor (7.1 a 9 A) pueden
formar la estructura sH, siempre y cuando se tenga la presencia de moléculas huésped
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secundarias como el metano. ! En la Figura I.7 se muestran los tamafios de moléculas de
algunos gases formadores de hidratos, asi como el tipo de estructura que forman.

FORMADOR DE ESTRUCTURA/CAVIDAD
HIDRATO
L Helio sl

[5e requiers altas presiones)

3 A—rHidrégeno

~ | A,rgc'm 5:|:| 1_51151
4 A —1 Kripton
- Hitrogeno 5 Z/q H.O
—Oxigeno !
- Metano
- Xendn, Acido sulfhidrico sl
_ 5T 4 gited
S5A— 5 3y HO
- Dioxido de carbono il
— Etano |
73y HO 5llge
— Ciclopropana
6A—T
— Propana 17 HO sl
-' gilgd
=lsabutano
[~
fTA—T
- Butano
Ciclohexano
= Ciclooctang <H
8 .E.__ [5e requisre pequefias moleculas de un gas)

= Meatilciclahexano

Figura 1.7 Clasificacion de los hidratos segun el tamafio de la molécula huésped. [*°!
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Cabe mencionar que algunos estudios realizados, han demostrado que las moléculas mas
pequeiias como el hidrégeno, puede formar hidratos de estructura sll a temperaturas
cercanas al punto de fusion del agua (273 K) y presiones de hasta 400 MPa y que moléculas
mas grandes como el CsH1,, en presencia de CHs, pueden formar hidratos de estructura tipo
sH a presién atmosférica y temperaturas de alrededor de 280 K. (%9

1.3 Cinética de los hidratos de gas

Uno de los factores cruciales en la formacion de hidratos, es la dependencia de este proceso
con respecto al tiempo. Para ello es importante entender las etapas, por las cuales se llega
a la formacion de estos cristales. 1]

Este fendmeno involucra 3 etapas en general:

e Nucleacion
e Crecimiento de los cristales
e Disociacion

1.3.1 Nucleacion

Es una etapa estocastica (probabilistica), donde una gran cantidad de nucleos de agua y gas
se aglomeran, creciendo a un tamafio critico. Este fendmeno microscépico involucra miles
de moléculas; por lo que es un proceso dificil de observar experimentalmente. Este
fenédmeno se basa en la hipdtesis de la solidificacion del agua y la disolucién del gas en esta,
durante el cambio de fase. La nucleacion de cristales tiene lugar en la interfase agua-gas. !l

La nucleacidon puede suceder de forma homogénea, la cual se efectia en ausencia de
impurezas o bien puede ser de forma inducida por agentes externos como microparticulas
de polvo (nucleacién heterogénea), siendo la nucleacién homogénea el proceso mas dificil
de llevarse a cabo. 1l

1.3.2 Crecimiento de cristales

La cuantificacion de la velocidad de crecimiento, proporciona informacion relevante para el
modelado de formacidn. Sin embargo, se cuenta con un nimero limitado de datos precisos,
que representen la velocidad de crecimiento de los cristales después de la nucleacién.
Algunos parametros de la nucleacién como el desplazamiento de las condiciones de
equilibrio, area superficial, agitacidon, origen del agua y composicién del gas, son
importantes para describir la cinética de crecimiento. [

Durante el crecimiento de cristales, la transferencia de masa y de calor es de gran
importancia, siendo el transporte de masa del gas a la superficie del hidrato el fenédmeno
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mas relevante, ya que puede dominar este proceso. Por otra parte, el calor exotérmico de
formacion de hidratos, de igual forma, puede controlar el proceso de crecimiento. [

A nivel molecular, el crecimiento del hidrato se atribuye a tres factores: La cinética del
crecimiento de cristales en la superficie del hidrato, la transferencia de masa de los
componentes a la superficie en crecimiento y la transferencia de calor exotérmico de la
formacién del hidrato lejos de la superficie del cristal en crecimiento. ™

A continuacién, en la Figura 1.8 se presenta la cinética de formacién de un hidrato, la cual
se describe como una secuencia de eventos que consisten en:

4

e

Lugar
) - de
Sup::iue v pliegue /O/’
hidrato (iv) 4(") (W)

Capa

Figura 1.8 Cinética de formacién de un hidrato. !

i. El gas huésped se agrupa con moléculas de agua y son atraidas hacia la superficie
del cristal en crecimiento, debido a que esta superficie ejerce una fuerza de
atraccién sobre las moléculas aglomeradas.

ii.  Unavez que el conjunto de moléculas se adsorbe sobre la superficie del cristal, las
moléculas se adhieren a la superficie, durante este proceso algunas moléculas de
agua se separan del aglomerado y se difunden sobre la superficie. [

iii. El aglomerado se esparce sobre la superficie hasta formar una capa en el cristal.
Debido a que el campo de fuerza de atraccidn del sélido es perpendicular a la cara
del cristal, las especies adsorbidas solo pueden difundirse en dos dimensiones a lo
largo de toda la superficie. (1

iv.  La aglomeracién puede unirse a una capa del cristal, liberando mas moléculas de
agua, ya que una capa es un sitio atractivo para que los aglomerados se muevan
hacia estos, ya que las dos caras de una capa ejercen una fuerza de atraccién mayor
sobre los aglomerados, en comparacién a una superficie plana. [

12
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v. Delamismaforma, las moléculas pueden adsorberse en un pliegue sobre la capa ya
gue este es un sitio alin mas atractivo en comparacioén a la fuerza que ejerce las dos
caras de la capa. !

vi. Finalmente, la molécula es inmovilizada en las tres dimensiones. [

1.3.3 Disociacion

La disociacién de hidratos es de gran importancia para la extraccion de gas natural en
yacimientos y en la remediacién de taponamientos en tuberias. La disociacién de hidratos
es un proceso endotérmico, por lo que se debe suministrar un calor externo para romper
los enlaces de hidrégeno entre las moléculas del agua y las fuerzas de interaccion que hay
entre las moléculas huésped y las moléculas anfitrionas, para separar los componentes que
conforman el hidrato. Existen diferentes métodos empleados para disociar un hidrato
formado en tuberias, por ejemplo: la despresurizacion, estimulacién térmica, inyecciones
de inhibidores termodindmicos o la combinacién de estos métodos. [

Al realizar un experimento en el lecho marino, se determinaron las velocidades de
disociacion de hidratos de CO; y CHa. Las condiciones del lecho marino permitieron que la
presion y la temperatura fueran constantes, demostrando que la disociacion del hidrato es
causada por un gradiente en la concentracién del gas en la superficie del hidrato y en la
solucién alrededor de esta. Los resultados demostraron que la disociacion del hidrato de
CO; es mucho mas répida que la disociacién del hidrato de CHa4, esto se debe a que la
solubilidad del CO; es mayor en comparacion a la del CHg. ™

1.4 Aplicaciones de los hidratos de gas

Si bien la formacion de hidratos tiene connotaciones negativas en la industria del petréleo
y gas, son considerados como alternativas potenciales para otras aplicaciones. Algunos
ejemplos de esto es utilizarlo como medio de almacenamiento para algunos gases,
desalacién o tratamiento de aguas, concentracién de soluciones acuosas diluidas,
separacion de gases de combustidn y otros. Estas aplicaciones han atraido un gran interés
durante los ultimos afios. 4l

Suministro de gas natural

Se ha demostrado que existen grandes reservas de gas natural en forma de hidrato en el
fondo de los océanos, las cuales pueden ser utilizadas como suministro de gas natural y
proveer una gran cantidad de energia para satisfacer las necesidades energéticas a nivel
mundial. Actualmente, se estima una reserva aproximadamente de 10*® m3 de gas natural
en forma de hidratos. Por lo que se cree que existen mayores reservas de recursos
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energéticos en forma de hidratos que en comparacion al resto de las formas de los
combustibles fésiles convencionales. 4]

Generalmente se cuentan con 3 métodos para la extraccién de metano a partir de las
reserva en forma de hidratos: 4l

1.- Reducir la presién en los depdsitos a condiciones por debajo de la presién de formacion
del hidrato de gas en equilibrio.

2.- Incrementar la temperatura del depdsito por medio de calentamiento hasta superar la
temperatura de equilibrio (o bien la temperatura de disociacion del hidrato).

3.- Adicionar gases alternativos como CO; que sustituyan al metano en la estructura del
hidrato o bien la adicién de inhibidores como el metanol los cuales modifiquen las
condiciones de estabilidad del hidrato.

Aunqgue la explotacion de metano no se ha producido a escala industrial, se considera
prometedor ser explotado en un plan de 15 afios, debido al agotamiento de depdsitos de
gas natural. (4

Almacenamiento de gases

Algunos estudios demuestran que las estructuras de los hidratos tienen el potencial
suficiente para ser considerados como un medio de almacenamiento de gases. Un ejemplo
de ello, es que pueden ser utilizados para almacenar y transportar gas natural. El transporte
de gas en forma de hidrato tiene la ventaja de una mayor seguridad durante el proceso asi
como transportarlo en volimenes menores a los métodos convencionales. Se ha
demostrado que, econémicamente, es mas rentable el transporte de gas en forma de
hidratos en comparacion de la licuefaccién de este, debido a una menor inversion en
infraestructura y equipamiento. 4 °!

Separacion de gases de efecto invernadero

La creciente necesidad energética de los seres humanos dio como resultado una rdpida
industrializacién, necesidad que hasta hoy en dia se ha satisfecho por el uso de
combustibles fdsiles. Varios estudios han demostrado que, la combustién de combustibles
fosiles emite grandes cantidades de CO;, CO y H3S; los cuales forman parte de los gases de
efecto invernadero. ° 13 El aumento en la concentracién de estos gases repercute en la
atmadsfera terrestre, contribuyendo al calentamiento global. Debido al impacto ambiental
de la emisidn de estos gases, se ha generado una presion publica y politica por reducir la
emisién de estos contaminantes, por lo que la investigacion para separar estos gases, los
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cuales se encuentran generalmente en procesos industriales, ha generado una serie de
estudios de interés. 49

Secuestro de CO;

Aproximadamente el 64% de los efectos en la atmdsfera, producidos por los gases
invernadero, estan relacionados con el CO,. Debido a que los procesos de separacion de
este gas son muy costosos, un enfoque novedoso para solucionar este problema, seria el
secuestro de CO; a través de la cristalizacion de hidratos. Para ello sera necesario el
desarrollo de un proceso eficiente, amigable con el medio ambiente, y que la captura de
CO; sea a gran escala. Posterior al secuestro del CO;, el hidrato puede ser disociado por
despresurizacién y el gas puede ser recuperado. Algunos estudios demuestran que el CO;
tiene una mayor selectividad hacia la fase del hidrato que hacia la fase gaseosa de la mezcla
de gases de efecto invernadero. Utilizar sales cuaternarias para aumentar la temperatura
de formacidn de hidratos de CO,, resultaria ser un proceso mas rentable en comparacion al
método convencional de separacién. (4

Secuestro de CH4

Se le atribuye un 18% de los efectos globales de gases invernadero. Es el principal
componente en corrientes de gas natural, reservas en forma de hidratos y emisiones tras la
descomposicién de materia organica en el lecho marino. Actualmente, se han realizado
estudios acerca del proceso de separacion de CHs por medio de la formacion de hidratos,
en donde el foco de interés radica en el precio de promotores que ayuden a minimizar la
presidn y aumentar la temperatura de formacién, para que su separacién sea rentable. 4l

Secuestro de otros gases

La separacién del acido sulfhidrico (H2S) de las corrientes de gas, es una labor imperativa
para la industria del petréleo, ya que las altas concentraciones de este acido aumentan la
posibilidad de precipitacion de sdélidos de azufre durante la extraccién de gas amargo e
instalaciones de producciéon, donde la operacidn de produccidn se realiza a altas presiones
y temperaturas. 4

Se debe considerar los materiales de construcciéon y disefos de equipos, para la separacién
de gases como H.S y SFs ya que son gases toéxicos y corrosivos. Por lo que el estudio
econdmico se centra en los materiales adecuados para la construccion de equipos y en
cuestiones de salud.
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Separacion de H;

El H es considerado como un recurso energético limpio, su separacion, almacenamiento y
transporte son de gran interés para la industria energética.l¥! Para llevar a cabo la formacién
de hidratos de hidrdogeno, se requieren de presiones muy elevadas (100 a 360 MPa).
Durante el proceso de reformado con vapor, el cual consiste mezclar gas natural y vapor de
agua, se obtiene una corriente de H, y CO,, los cuales pueden ser separados al capturar el
CO; utilizando la formacion de hidratos, ya que sus condiciones de formacién son menos
severas en comparacién a la formacién de hidratos formados Unicamente con H.. La
diferencia entre estas condiciones de formacidn, es la principal razén por lo que se
considera una tecnologia innovadora para la industria de los hidrocarburos. [*!

Procesos de desalinizacion

La tecnologia para la desalacion del agua, usando la formacién de hidratos con diferentes
gases formadores, por ejemplo, los refrigerantes que pueden funcionar mejor en
comparacion a los métodos de desalacidn tradicionales. La técnica resulta atractiva si se
emplea algun refrigerante ya que los hidratos pueden formarse a temperatura ambiente y
presiones atmosféricas. Tras la formacidn del hidrato, este puede ser disociado
produciendo una fase de agua pura y el refrigerante puede ser reutilizado en el proceso. !

Un estudio econédmico ha demostrado que los costos de operacidon y mantenimiento, para
producir agua potable a partir del agua de mar, se encuentran entre 2.8 a 4.2 délares por
tonelada de agua tratada. Este proceso contempla la formacion de hidratos de propano y
un promotor termodinamico, ya que sin este promotor, el proceso no es rentable en
comparacién a los métodos convencionales. [ 16l

Separacion de petrdleo y gas

Ya que algunos componentes durante la extraccidn del petréleo, coinciden con los de un
hidrato de gas, es posible un proceso alternativo para la separacién de las fases petréleo-
gas a través de la formacidn de hidratos. En la literatura se cuenta con poca informacién
respecto al proceso de separacidn de petrdleo y gas utilizando la formacion de hidratos. Se
han propuesto algunos procesos como la extraccion a baja temperatura (LTX) y la
separacion de petréleo y gas usando un método de cristalizacidn de hidratos de gas. [ 12

En laindustria petrolera se produce constantemente corrientes con hidrocarburos (liquidos
y gaseosos), agua y otros gases (COz, N2, H2S, etc.), los cuales se encuentran a las
condiciones que ofrece el yacimiento, generalmente presiones elevadas y bajas
temperaturas. La separacion de las fases liquido-gas se realizaria forzando la formacién de
hidratos, para posteriormente separar el petrdleo (fase liquida) de los hidratos de gas
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formados. 71 Actualmente, se utiliza la destilacidon flash para separar estas fases, este
proceso consiste en despresurizar la corriente con la mezcla petréleo-gas, obligando la
separacion de fases liquida y gaseosa mediante diferencias de densidades.

Una vez que el petrdleo es separado del gas, ambos productos son enviados a procesos
posteriores, implicando un costo significativo en transporte y tratamiento. Adicionalmente
en estos procesos se emiten grandes cantidades de aguas residuales, cuyo contenido de
sales e impurezas impiden que estas sean vertidas al mar, generando un gasto extra en la
produccién de hidrocarburos. 119

1.4.1 Agua producida durante la extraccion del petroleo

La industria petrolera se ve obligada a satisfacer la demanda de hidrocarburos, procurando
el minimo impacto al medio ambiente. Esta situacién empeora con el aumento del agua
producida durante la extraccion del petréleo. Por esta razén, las compaiiias petroleras son
las responsables del manejo y tratamiento de estas aguas, por lo que estas industrias
realizan grandes inversiones en investigaciones que proporcionen informacién util para la
regulacién y un manejo de sus aguas residuales. [18]

Actualmente, por cada barril de petréleo extraido, aproximadamente se extraen 10 barriles
de agua. (8 Este problema es cada vez mayor a medida que un pozo envejece, ya que cada
vez se extrae un volumen mayor de agua mientras que la extraccién de petrdleo
disminuye.[18 191

La recoleccidn, manejo, tratamiento y disposicion del agua producida, es uno de los
principales objetivos de las industrias petroleras, ya que de no hacerlo, puede tener un
impacto negativo y duradero en el medio ambiente. El volumen total de agua producida en
1993 de todas las compaiiias petroleras, fue alrededor de los 26 mil millones de barriles.
Esta agua producida es inadecuada para la mayoria de los usos domésticos o agricolas
debido a su alta salinidad o debido a los compuestos téxicos o radioactivos que contiene. El
agua producida tiene una concentracion de sal que va desde 1 ppm hasta 400,000 ppm. El
origen de estas sales es debido a la precipitacién y disolucidn de minerales en las rocas a las
condiciones del yacimiento. 18!

Cantarell es uno de los campos que registré una mayor extraccion de petréleo en México,
en el aflo 1981 se extrajo 1,156 millones de barriles de petrdéleo por dia (MMbd), al explotar
40 pozos gracias técnicas de recuperacion como la inyeccion de agua en el yacimiento.
Actualmente, es considerado como un yacimiento maduro, debido a que el petréleo
extraido se obtiene con un contenido de agua cada vez mayor. 20211

17

=

.
T



CAPITULO |

1.4.2 Hidratos de gas una alternativa para el tratamiento de petroéleo

A pesar del rechazo rotundo a la presencia de hidratos de gas en la industria petrolera, el
conocimiento de los fundamentos de la formacion de hidratos, para un control adecuado
del fendmeno, puede ser la solucién a los problemas asociados con la obstruccién de ductos
debido a la presencia de estos, de manera similar ofrece una alternativa de deshidratacion
y desalado del petrdleo, considerando que para la formacidn de hidratos se necesita agua
y gas en contacto, se le puede considerar como una tecnologia de separacion de las fases
involucradas: petrdleo, aguay gas. La Figura 1.9 muestra una alternativa para el tratamiento

del agua producida, empleando la formacion de hidratos en presencia de hidrocarburos
ciclicos. 11°

9 9

Disociacién
de hidrato

Formacién
de hidrato

Agua
producida @ 0

Figura 1.9 Desalinizacién del agua producida. ¢!

Agua fresca

Con un estudio enfocado al fenédmeno de la formacién de hidratos, involucrando las fases
de interés, se podra controlar de manera mas segura la formacion de estos. Es un hecho
que la presencia de hidratos en las lineas de producciéon resulta un peligro, pero una vez
gue el petrdleo recién extraido, se encuentre fuera de las condiciones que ofrece el lecho
marino, el recurrir a un proceso de separacién de fases por medio de la formacién de

hidratos, puede resultar una manera mas econdmica y sencilla de tratarlo antes de ser
procesado. [1¢!

La aplicacion de promotores termodinamicos, favorece la formacién de hidratos
aumentando la temperatura de formacion y reduciendo la presion, por lo que no se tendria
la necesidad de realizar gastos en cuestion de energia. Al separar el agua y gas del petréleo
en un solo proceso, el tiempo del tratamiento del petréleo se podria ver favorecido. 111,131
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Un estudio adecuado de los métodos experimentales que existen para la determinacién de
las propiedades de los hidratos de gas, ayudarian en gran medida a comprender este
fenédmeno. Determinar, experimentalmente, las condiciones de disociacion de hidratos,
definira si es posible separar el agua del petrdleo. Ya que el petréleo se conforma por una
gran variedad de componentes, el estudio se delimitard a un solo componente del petrdleo,
para este caso un hidrocarburo en fase liquida (CeH1a4).

1.5 Diagramas de fases

Los diagramas de fase son graficas que representan un conjunto de propiedades para una
sustancia en particular. Estas propiedades termodindamicas describen el proceso por el cual
esta sustancia cambia de una fase a otra. Entre una variedad de diagramas, los mas
comunes son aquellos en donde se involucran propiedades como presién, temperatura,
entalpia y entropia. Es posible representar los cambios de estado mediante un diagrama
presidn vs temperatura. (10

A |

Ar 3 I

A —-—

o T « Region de fluido
\

pc b= Region liquida I
Curva de —_l—_————
fusion I
Curva de //
5 vaporizacién
g el
o Region sélida B® I

Regiénl gaseosa
|

| Region de |
1 Curva de triple |
sublimacion |

1 >

Temperatura Tc

Gréfica 1.2 Diagrama de fases para una sustancia pura. ¢!

La Gréfica I.2 representa un diagrama de fase para un componente puro; para el caso del
agua, se pueden identificar los estados de agregacién (sdlido, liquido y vapor) y sus
condiciones a las cuales se encuentran en equilibrio (punto triple del agua a 273.156 Ky
6.117 * 10~* MPa). El limite entre la fase liquida y la fase gaseosa inicia desde el punto
triple y termina en el punto critico de la sustancia (para el agua 647.1 Ky 22.064 MPa). A
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temperaturas mayores de la temperatura critica de la sustancia, el fluido entra en su forma
supercritica. (19

Los diagramas de fase permiten identificar las condiciones de presién y temperatura a las
cuales la formacidn del hidrato se lleva a cabo. Cabe mencionar, que a pesar de que se esté
hablando del diagrama de fases para un hidrato, las condiciones de equilibrio varian de
acuerdo al gas que contiene y la concentracion de este. La Gréafica 1.3 representa un
diagrama de fases para la formacion de un hidrato, en donde se puede observar la regiéon
de formacion, es decir, todas aquellas condiciones de presion y temperatura en donde se
puede formar un hidrato. [1-*!

Presion A
LHc + LW
Zona de
_
formacion
Temperatura
Gréfica 1.3 Diagrama de fases para un hidrato de gas. 1!
En donde:

LHc: Hidrocarburo en fase liquida
LW: Agua en fase liquida

H: Hidrato

I: Agua en fase sélida

V: Gas
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En el afio 1884, se generd el primer diagrama de fase presion-temperatura, para la
formacion de hidratos con SO> como molécula huésped. La Gréafica 1.4 muestra diagramas
de fases para hidrocarburos ligeros. [

80
60

40

[T
H oo

Presion (MPa)
N

0.8
0.6

04

0.2

0.1

268 273 278 283 288 293 298 303

Temperatura (K)
Gréfica 1.4 Diagrama de fases para hidratos de hidrocarburos ligeros. ™
En donde:

H Representa la fase del hidrato
| Representa la fase sélida del agua

V Representa la fase gaseosa de la molécula huésped (Metano, Etano, Propano, etc.)

21




CAPITULO |

Lw Representa la fase liquida del agua
Lic Representa la fase liquida del hidrocarburo

Como se puede observar en la Grafica 1.4, el diagrama presién-temperatura para cada
componente se conforma de diferentes condiciones de equilibrio, esto se debe a las
caracteristicas de la molécula huésped que contiene cada hidrato. La regién donde se puede
formar el hidrato, se encuentra en el lado izquierdo de las lineas que representan el
equilibrio de las fases (I-H-V), (Lw-H-V), (Lw-H-Lnc), a la derecha de estas lineas, existen las
fases: agua en estado liquido o sdlido y el componente huésped en estado gaseoso o
liquido; ya que las moléculas huésped son condensables. (1

Todos los hidratos de gas tienen la particularidad de poseer un punto cuadruple inferior y
un punto cuadruple superior, los cuales estan definidos por la interseccién de las lineas que
representan tres fases en el diagrama P-T (ver Grafica 1.4). El punto cuadruple inferior (Q1)
se conforma de las fases (I-Lw-H-V) y el punto superior (Q2) se conforma por las fases (Lw-
H-V-Lyc). [

El punto Qi representa la transicion del agua en fase liquida a la fase sélida, por esta razén
la presion disminuye en este punto, esto implica un cese en la formacion del hidrato de la
fase liquida del agua y su formacion tendrd lugar en la fase sélida. El punto Q; se encuentra
aproximadamente en la interseccion de las lineas de equilibrio de las fases (Lw-H-V) y (Lw-
H-Luc). El punto Qu representa la temperatura limite superior a la cual es posible la
formacién del hidrato. Algunos componentes no tienen este punto cuadruple debido a que
presentan una presién de vapor muy baja a la temperatura critica. (10

El diagrama de fases para hidratos de mezclas agua + hidrocarburo en comparacion al
diagrama de fases para hidratos + otros gases, difieren significativamente por dos razones:
La primera es que para moléculas huésped de un tamafio menor a los 9 A, la fase del hidrato
representa una parte significativa en el diagrama de fases. La segunda razén es cuando el
hidrocarburo se encuentra en fase liquida, las moléculas del agua e hidrocarburo son
diferentes, por lo que se forman dos fases liquidas distintas, cada una con muy baja
solubilidad en la otra. (!l

En la Tabla 1.2 se presentan las condiciones de presion y temperatura para el equilibrio de
los puntos cuadruples de algunas moléculas huésped: (1
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Tabla 1.2 Condiciones para el punto cuadruple de fases.

Q: Q2
Componente
T (K) P (MPa) T (K) P (MPa)
Metano 272.90, 2.563 No existe Q2
Etano 273.10, 0.530 287.80, 3.39
Propano 273.10,0.172 278.80, 0.556
Isobutano 273.10, 0.113 275.00, 0.167
Di6xido de Carbono 273.10, 1.256 283.00, 4.499
Nitrogeno 271.90, 14.339 No existe Q2
Acido sulfhidrico 272.80, 0.093 302.70, 2.239
1.5.1 Regla de las fases

El estado de un fluido homogéneo se determina una vez que se definen las propiedades
termodindmicas intensivas (propiedades que no dependen de la cantidad de materia). Para
un sistema de un componente puro, el cual se encuentra en equilibrio Liquido-Vapor, el
sistema se establece al definir una sola propiedad intensiva, segun la regla de las fases
propuesta por J. Willard Gibbs. 1]

Para un sistema conformado por mas de 2 fases, el nUmero de variables independientes
que debe fijarse para establecer el sistema, estd dado por la regla de las fases. 1% Ya que
en la formacién de hidratos, no existe reacciédn quimica alguna, la regla de las fases para
este caso se presenta mediante la ecuacién 1:

En donde:
1T Representa el niUmero de fases en el sistema.
N Representa el nimero de componentes.

F Representa los grados de libertad del sistema.

La ecuacidon 1 permite determinar el nimero de variables independientes (intensivas) que
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del sistema. Esta regla se aplica en el analisis termodinamico de los sistemas en equilibrio
(Hidrato + Liquido + Vapor). [*1]

1.5.2 Promotores e inhibidores termodinamicos

Para la industria petrolera, la presencia de hidratos en ductos de transporte es uno de los
principales problemas, por lo que, evitar su formacion es de caracter primordial. Para inhibir
su formacion se ha implementado el uso de quimicos, los cuales no intervienen
quimicamente con el petrdleo. Estos quimicos alteran la fase liquida, modificando las
condiciones de formacion del hidrato, disminuyendo la temperatura de formacién a una
presion determinada. Algunas sustancias que son considerablemente solubles en la fase
acuosa, como alcoholes y glicoles, actian como inhibidores de la formacién de hidratos.[*?!

Los alcoholes y glicoles son solventes polares que inhiben la formacién de hidratos,
reduciendo su temperatura de formacién, conforme aumenta la concentracién del alcohol
en la mezcla liquida. A diferencia de los alcoholes, los glicoles cuentan con un peso
molecular mayor, siendo menos volatiles se pueden recuperar y reciclarse para utilizarse de
nuevo.[?!

Para los alcoholes, el grupo hidroxilo forma enlaces con las moléculas de hidrégeno del
agua, impidiendo que estas se arreglen y formen la estructura cristalina. Entre los alcoholes
utilizados como inhibidores, el metanol es el mas popular por su costo y efectividad.

Por otra parte, se puede usar aditivos quimicos como el tetrahidrofurano, ciclopentano,
acetona, etc., los cuales no forman parte de la estructura cristalina y favorecen las
condiciones de formacién. Entre estos aditivos se encuentran las sales cuaternarias de
amonio, a diferencia de otros aditivos, estas sales forman parte de la estructura del hidrato,
por lo que forman estructuras llamadas “semi-clatratos”. Estos semi-clatratos tienen la
particularidad de ser amigables con el medio ambiente y en comparacion a otros aditivos
presentan una capacidad superior de almacenamiento de gases.!'% 12 13]

Las sales cuaternarias estan conformadas por un catidn Tetra-n-butilamonio [Ci6H3sN*] y un
anioén [Cl, Br,, F, NOs']. Estas sales forman hidratos a presiones atmosféricas y temperaturas
mas altas (cercanas a 293 K). Esto se debe a que el anién de la sal cuaternaria forma parte
de la estructura del hidrato, mientras que el cation llena las cavidades vacias dentro de la
estructura cristalina. La Figura 1.10 representa una estructura semi-clatratica de la sal
cuaternaria bromuro de tetrabutilamonio (TBAB).[11, 12,13, 14]
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TBA*

Figura 1.10 Estructura semi-clatratica. [*?!

Varios hidrocarburos con moléculas de tamafo intermedio han sido identificados como
promotores termodinamicos, fueron nombrados como formadores de hidratos sli
(ciclopentano, neopentano, benceno y ciclohexano) y los formadores de hidratos sH
(metilciclopentano, metilciclohexano, neohexano vy 2,2,3 trimetilbutano). Estos formadores
de hidratos tienen una baja solubilidad en el agua, por lo que resulta atractivo para
considerarlos en la desalacidén o tratamiento de aguas residuales, en donde el propdsito de
formar el hidrato es separar hidrocarburos de las aguas residuales de las industrias

petroleras. [ 10 11]

1.6 Métodos experimentales para la determinacion del equilibrio
de fases a alta presion

La determinacién del equilibrio de fases es importante para entender los procesos técnicos
y naturales que se producen a altas presiones. La comprensiéon del proceso de formacién
de hidratos, es esencial para optimizar este proceso a alta presidon. Los datos
experimentales son necesarios para una variedad de aplicaciones como la simulacion de
yacimientos, captura y almacenamiento de gases, transporte y almacenamiento de gas
natural, sistemas de refrigeracion, entre otros. [°!

El protocolo habitual durante la determinacion experimental de datos en el equilibrio de
fases (punto de disociacién), implica observar la fase del hidrato por medios indirectos,
como una despresurizacion o el incremento en la temperatura, estos eventos seran
asociados a un cambio de fase. Por otra parte, la observacién visual es la Unica evidencia
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fehaciente del hidrato. Sin embargo, la necesidad de medir directamente la fase del hidrato
es cada vez mayor, un ejemplo de ello son los datos macroscépicos en el equilibrio de fases,
que se limitan a mostrar una formacion del hidrato homogénea, mientras que las
mediciones microscdpicas de las fases como la espectroscopia o la difraccion de rayos X,
podrian mostrar una formacion del hidrato mas detallada. La Figura .11 muestra la
simulacién de una estructura cristalina e imagenes que sirven como evidencia visual del
hidrato, al realizar una microscopia electrénica de barrido a diferentes escalas. 1!

Figura 1.11 A) Estructura clatratica, B) Micrografia de barrido 1 um, C)
Macrografia de barrido 1 cm, D) Hidrato de gas en el lecho marino. [l

La clasificacién de los métodos experimentales para la determinacion del equilibrio de fases
a alta presion se divide en 2 clases: analiticos y sintéticos. En la actualidad se emplean con
mayor frecuencia los métodos sintéticos; de los cuales se conoce la composicion inicial de
cada experimento, mientras que los métodos analiticos, implican la determinacion
composicional de las fases en el equilibrio. !

Los métodos analiticos se clasifican en funcién a la forma en la que se alcanza el equilibrio:P!

e Técnica isotérmica.
e Técnica isotérmica-isobarica.
e Técnica isobarica.

El tomar una muestra con una valvula autoclave; provoca una caida de presidn del sistema,
por lo que se perturba el equilibrio de este. Este problema puede solucionarse utilizando
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una celda de volumen variable o bien se puede tomar una muestra pequefia utilizando
capilares o vélvulas tipo HPLC (Cromatografia liquida de alto rendimiento, por sus siglas en
inglés) acoplados a un cromatégrafo de liquidos o gases. En ocasiones, estas celdas de
equilibrio cuentan con una ventana para visualizar el contenido de la celda. @/

Para los métodos analiticos sin muestreo, la determinacién de la composicion se realiza
utilizando una prueba fisicoquimica. Estas pruebas pueden ser espectroscopicas,
gravimétricas, o empleando una balanza de cristal de cuarzo, al usar estas pruebas se evitan
problemas en el muestreo en sistemas a alta presion. La principal ventaja de estos métodos
analiticos es que pueden analizarse sistemas con mas de 2 componentes sin
complicaciones. P!

Existen muchas formas para obtener informacion sobre el comportamiento de las fases en
mezclas fluidas, por lo que se han revisado algunas investigaciones experimentales y datos
reportados en la literatura, sobre el equilibrio de fases a altas presiones, entendiendo que
los procesos a alta presion, operan a presiones superiores a 1 MPa (9.8 atm). El
comportamiento de fases a altas presiones es complejo de predecir, ya que su
comportamiento se aleja mucho mas del comportamiento ideal. [> 221

Los métodos sintéticos se basan practicamente en preparar una mezcla de composicién
conocida y posteriormente, observar el comportamiento de las fases en equilibrio, para
determinar las propiedades termodindmicas como presién y temperatura. El problema en
estos métodos radica en la preparacion de las mezclas, ya que en estos puede o no existir
un cambio de fase, para ambos casos se conoce la composicién inicial de la mezcla. P!

En los métodos sintéticos al presentarse un cambio de fase el sistema, la presién vy
temperatura son ajustadas de modo que la mezcla sea homogénea, existiendo una sola
fase. Posteriormente alguna variable es modificada hasta observar la formacion de una
nueva fase. La primera composicién de la mezcla (composicidn inicial) es conocida, pero la
segunda composicién se desconoce, por lo que en cada experimento se obtiene un punto
con valores P, T y x de las fases involucradas. Dependiendo de cédmo se detecte el cambio
de fase, pueden dividirse en métodos visuales y no visuales. I°!

Los métodos comuUnmente utilizados para la determinar las condiciones de equilibrio para
la disociacidon de hidratos, se basan en los métodos sintéticos visuales y no visuales. La
observacion visual de la formacién y disociacion de estos cristales, se aplicaron a bajas
temperaturas en 1934 por Hammerschmidt y posteriormente, en 1937 Deaton y Frost
utilizaron una celda de equilibrio equipada con una ventana para su observacion. Ya que
para realizar estos experimentos necesitaban mantener la P y T constantes, solo se puedo
utilizar temperaturas por encima del punto de congelacién del agua; Para evitar
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confundirlos con el hielo. Por otra parte, el tiempo en alcanzar el equilibrio podria demorar
horas por lo que eran experimentos prolongados. !

La Figura 1.12 nos muestra en resumen la clasificacion de los métodos experimentales
propuestos por Dohrn y colaboradores, para la determinacion de propiedades del equilibrio
de fases en sistemas a alta presién, al realizar una recopilacion de todos los sistemas
utilizados en la determinacion del equilibrio de fases (V-L), (L-L), (V-L-L), (S-L), (S-V) a alta
presion. [> 22

Metodos experimentales para
equilibrio de fases a alta presidn

—--_______+
Métodos analiticos: Métodos sintéticos:
La composicion general se La comnposicién general de la
desconoce mezcla se conoce
La composicion de las fases se Sintetizada la mezcla, no se
analiza analizan las fases en equilibrio
Con muestreo: Con muestreo: Deteccién de un 5in cambio de
e - . cambio de fase faze
Andlisis sin P Analisis bajo
presidn
Isotérmico Espectroscopia Visual Isotérmico
Isobdrico Gravimetria No visual Isobdrico
e Otros
Isobarico Otros
Isotérmico

Figura 1.12 Métodos experimentales para la determinacién del equilibrio de fases a alta presién. [>22

Mientras Dohrn describe una clasificacion de métodos basado en las composiciones de las
fases en el equilibrio (métodos analiticos) o bien mediante la preparaciéon de una mezcla
con una composicién determinada (métodos sintéticos), otros autores como Richon,
basandose en la recirculacién de alguna de las fases del sistema clasificé los métodos
experimentales en: método dindmico y método estatico. [

e Método dindmico (Circuito abierto): Implica la recirculacién forzada de una o mas
fases para alcanzar el equilibrio. [
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e Método estatico (Circuito cerrado): El equilibrio se alcanza sin la recirculacion de
fases, utilizando un mecanismo de agitacién interna para reducir el tiempo que tarda
en alcanzar el equilibrio. [

En la Tabla 1.3 se demuestran algunos métodos macroscdpicos experimentales para la
determinacidn de propiedades de hidratos a alta presién: 1l
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Tabla 1.3 Métodos para la determinacién de propiedades de hidratos. %

Datos de Datos cinéticos Limites de

Método Equilibrio de  (Dependientes presiony Infocrlr:“?glon
Fase del tiempo) Temperatura
PyTde
Celda Ventanas de disociacion.
autoclave P, Ty zafiro y cuarzo Consumo de gas
visual de alta PyT Crecimiento vs ~ ¢0Nn un limite durante el
presion tiempo de 5,000 psi crecimiento.
(Turner 2005) Con agitacion Imagen del
crecimiento
Microbalanza PyTde
de cristal de disociacion
cuarzo en una
celda de alta pyT B v T vs fismoo Limite de Las muestras en
presion y y P 6,000 psi mg reducen el
(Burgass 2002 tiempo de
Mohammadi equilibrio (tiempo
2003) experimental)
. PyT
Celda ciega: . y . de
. disociacion
Celda de 10,000 psi
oscilacion . . n
PyT Py T vs tiempo Celda visual Consumo de gas
(Oskarsson 5 000 psi durante el
2005) ' P crecimiento.
Con agitacion Pruebas LDHI
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1.6.1

Consideraciones para el desarrollo de equipos para la
determinacién del equilibrio de fases

A pesar que desde sus inicios en 1778, los primeros investigadores en experimentar con la

formacién de hidratos, no contaban con los aparatos adecuados para determinar su

formacién a presiones elevadas, los métodos experimentales eran realizados con gases de

alta solubilidad o bien a presiones pequefias en donde la formacién del hidrato se llevara a

cabo. Estas cuestiones requirieron el uso de instrumentos de vidrio; los cuales eran

costosos, fragiles e inseguros. Y sin embargo, sus trabajos realizados se utilizan como guia

para el desarrollo de aparatos y métodos experimentales, ya que aportaron 3 principios

importantes: 1l

Agitacion vigorosa es necesaria para asegurarse de una transformacién completa
del agua. Algunos estudios realizados por Villard en 1896 y Hammerschmidt en
1934, demostraron que un incremento en la agitacién causa la disminucion en el

numero de moléculas de agua en el hidrato. La agitacién en necesaria por 3 razones:
(1]

1.- Para exponer el agua liquida a la formacién del hidrato y proveer nuevas
superficies de contacto.

2.- Previene la oclusidn del agua
3.- Algo de agitacidon mejora el proceso inicial a la formacién del hidrato.

Disociacién del hidrato es utilizado para determinar el punto de equilibrio del
hidrato. Ya que el ultimo punto de la disociacién del hidrato es mucho mas
reproducible y a su vez representa las condiciones limites para la formacién del
hidrato. !

Caida de presion repentina o un incremento en la temperatura indican la formacién
del hidrato en un aparato a volumen constante. Todos los investigadores notaron
una caida de presidn cuando una concentracién del gas era encapsulado en el
hidrato. De manera contraria, para la temperatura, ya que la formacién exotérmica
causaba un incremento en la temperatura. ™ Al trazar el comportamiento de la
presidon vs temperatura durante la formacion del hidrato, como el que se muestra
en la Gréafica 1.5, la formacion se indica en el punto B. Al proponerse la
determinaciéon de las condiciones de equilibrio, para que el ultimo cristal
desaparezca (punto de disociacidn), este se encontrara en la interseccion de las
lineas isocdricas de enfriamiento y calentamiento (punto D). (!
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Gréfica 1.5 Diagrama presidn vs temperatura para la formacién de hidratos. ™
1.7 Equipos existentes en la literatura para la determinacion del

equilibrio de fases

Desde el descubrimiento de los hidratos de gas, se han desarrollado aparatos para
determinar el equilibrio de fases en la disociacién de hidratos. En 1934 Hammerschmidt
construyd un aparato que consiste en un tubo de vidrio, en el cual se lleva a cabo la
formacién del hidrato al poner en contacto agua y gas. Una vez que la formacion del hidrato
era visible, el tubo era calentado lentamente hasta observar su disociacién, obteniendo
experimentalmente las condiciones de presién y temperatura en el equilibrio de fases. En
la Figura 1.13 se muestra la celda de equilibrio, con la cual se simulé la formacién de hidratos
en ductos, el cual representaba un severo problema para la industria petrolera. !l

)
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N d /
\\ /
,x_y/ 7272222227 Y2422 .. Salida
/ ~®del gas
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A —— PO
= / = —_ -:-_.'Z ./_.:"_f:"_jl: _rglygl_d-e! agua
e “—%%7////"/’//////;///77// 7 %‘"’»"g“

Figura 1.13 Celda de equilibrio para la simulacién de taponamiento de ductos. !
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El aparato experimental desarrollado por Hammerschmidt cuenta con las siguientes
caracteristicas:

1. La parte fundamental del aparato para la determinacién de propiedades de hidratos
consiste en una celda de vidrio (aproximadamente de 300 cm?), con el fin de
confirmar la formacién y desaparicion del hidrato. Este tubo de vidrio puede
contener un intervalo de agua entre 20-150 cm3, el resto del volumen es ocupado
por el gas en el sistema y la presencia de hidratos.

2. Laceldaesintroducida a un bafio termostatico con el fin de controlar la temperatura
del sistema, y a su vez son colocados termopares en el interior de la celda para medir
la temperatura dentro de la celda. (1!

3. La presidén es determinada utilizando medidores tipo tubo Bourdon o bien con
transductores de presién. 1l

4. La mezcla de las fases liquido-gas puede ser proporcionada de diversas formas:
agitadores mecdnicos o magnéticos, rotacidn u oscilacién de la celda, por burbujeo
del gas a través del agua en la celda o por agitacidn ultrasénica. [

Este aparato experimental se representa en la Figura 1.14.

A ¥ oa—{ )
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J (= >—1 e ___ presion
-\
D= )
Bomba de : \)’ y
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& Motor de l
o oscilacion
3
2/ ¢
7 V7722222225 224727277
/ o ',
V e\ e A
Z v =0 '\ ;
A - Y "N \ i
& ; ACRY o) %
Calentador ] % i 0 2 7
Tanque de 7 \i/ \. 0. ( N
gas A 3 —\ ¥ Enfriador
AL 7
é C Bal.)o C + w/:
At . termostatico g
% %
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Figura 1.14 Equipo experimental desarrollado para el estudio de taponamiento en ductos debido a la
formacién de hidratos.
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1.7.1 Funcionamiento de aparatos basados en el método estatico

Existen diversas técnicas experimentales dentro de la clasificacion del método estatico, para
la determinacién experimental de propiedades termodinamicas en la disociaciéon de
hidratos, entre las cuales se tienen:

Técnica isotérmica (Temperatura constante):

Inicialmente el sistema esta conformado por la fase liquida a una temperatura establecida,
posteriormente el sistema es presurizado por un gas formador de hidratos, hasta
observarse fisicamente la formacion del hidrato o bien observar una caida de presion en un
grafico presidon vs temperatura (Gréafica 1.5), debido al consumo del gas al formarse el
hidrato. Durante la formacidn del hidrato, la temperatura del sistema incrementa debido a
que las moléculas de las fases fluidas (liquido-gas) emiten energia de translacion a la fase
solida, por lo que esta energia es disipada hacia los alrededores. [ 24

El diagrama de flujo del equipo experimental isotérmico mostrado en la Figura I.15, consiste
en una celda de zafiro de volumen variable la cual soporta una presién maxima de 20 MPa,
esta celda contiene un sistema interno de agitacion magnética para favorecer la formacién
del hidrato. Se establece una temperatura constante en unintervalo de 276 a 282 K, la celda
es presurizada a razén de 100 kPa por cada 2 minutos, hasta observar la formacion del
hidrato, posteriormente el sistema es despresurizado utilizando una bomba manual hasta
observar la disociacién del hidrato. 24

1 s G
R v
¥ T T

L] = |

H3
< I

L H2eY  VsH1 D 1

T &

Figura 1.15 Diagrama de flujo del equipo experimental del método isotérmico. 24
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Técnica isobdrica (Presion constante):

El sistema se encuentra conectado con una fuente externa, ya sea del gas en estudio o por
un liquido, con esto se asegura que el sistema sea alimentado por alguna de las fases
externas y se mantenga a una presion constante. Al alcanzar el equilibrio en el sistema, se
enfria utilizando un bafo termostatico hasta observar una adicién significativa del gas o
liquido de la fuente externa al sistema, lo que indica la formacién del hidrato. Una vez que
se formé el hidrato, la temperatura del sistema se incrementa lentamente ya que se debe
extraer una determinada cantidad de las fases alimentadas, para mantener la presion del
sistema hasta que el ultimo cristal del hidrato desaparezca. %!

Este método puede tomar la temperatura de formacidn del hidrato a presién contante,
mientras que la disociacién del hidrato puede realizarse de manera visual extrayendo
materia del sistema o bien mediante la adicion de calor al sistema a una temperatura
constante. El diagrama mostrado en la Figura 1.16 utiliza una celda de equilibrio que puede
operar a presiones mayores de los 20 MPa, la cual cuenta con un pistén en la parte superior
para modificar el volumen de la celda. [2°]

+— Indicador de
....................................... A presion
777/
// 7 z
Bombade ___y " /
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L
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O O : Temperatura
O @) Resistivo
77777V :
Cilindro de @ ‘
gas : :
% Agitador
L SRS RO R e A O o . magnético

termostatico

Figura 1.16 Diagrama de flujo del equipo experimental del método isobarico. [2°!
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Técnica isocorica (Volumen constante)

Esta basado en el procedimiento desarrollado por Kobayashi mostrado en la Figura .17, y
gue posteriormente, Tohidi aporta algunas mejoras en la eficiencia en el mezclado, el
método y velocidad de calentamiento. La formacidén del hidrato dentro de la celda se ilustra
con ayuda de un diagrama presion vs temperatura (Gréafica 1.5) del sistema, por lo que estos
pardmetros son monitoreados en todo momento durante la experimentacién.

Indicador
de presion

6\ Transductor

/ e
de presion 6) Interruptor de

Hacia alta presion
analisis l |
O P

O —oooooooy | Autoclave st X

T

X

’  Bomba de 1 |
[ mano Bomba
dosificadora

EF —
Secador de Tanque de
gas gas

Figura 1.17 Diagrama de flujo del equipo experimental del método isocérico.!!

La estabilidad en el sistema se identifica a través del comportamiento de las propiedades
de presién y temperatura del sistema. Una vez que el sistema alcanza el equilibrio, se
procede a bajar su temperatura a partir de la regidn liquido-gas mediante un bafo
termostatico. Un enfriamiento isocdrico de las fases involucradas (L-V) causa una ligera
disminucién de la presion en el sistema.

La formacidn del hidrato tiene lugar en el limite de la metaestabilidad de las fases, es decir,
el sistema conformado por las fases liquida y gaseosa, presenta puntos de equilibrio
débilmente estables, los cuales son ligeramente afectados por las pequefias variaciones de
temperatura en su entorno y al alcanzar las condiciones a las cuales se lleva a cabo la
formacién de hidratos, se presenta una variacién considerablemente mayor en el sistema;
este sistema pasa de una region a otra para tratar de alcanzar una estabilidad. Durante la
transicion de un estado metaestable a uno mas estable, el sistema presenta una
despresurizacion subita y al término de esta, el sistema cuenta con tres fases (liquido-
Hidrato-Gas) a las condiciones determinadas de presidn y temperatura. [ 261

Una vez que el sistema haya alcanzado el equilibrio y cuenta con las fases (Sélido-Liquido-
Gas), se procede a subir su temperatura en pequefios incrementos utilizando el bafo
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termostatico para disociar el hidrato. Y de manera similar, la disociacién del ultimo cristal
perteneciente a la fase del hidrato, se identifica utilizando una grafica presiéon vs
temperatura del sistema, del cual se toma la interseccién de la linea inicial de enfriamiento
y la linea de calentamiento. Este método se utiliza comunmente en formaciones de hidratos
a presiones elevadas, ya que de acuerdo al tipo de celda de equilibrio (celda con mirilla), se
puede realizar una observacién visual de la formacién del hidrato, determinando las
condiciones de disociacién. [* 26!

1.8 Estado del arte

Como se ha presentado anteriormente, de acuerdo a los componentes que conforman la
formacién del hidrato (agua y gas), la formacidn de hidratos puede considerarse como una
alternativa para la separacion de las fases petréleo-agua, las cuales se encuentran
comunmente en la industria petrolera. !

Generalmente el petréleo tiene una composicion basada en materia orgdnica; es decir, un
80% comprende cadenas de hidrocarburos, mientras que componentes como: nitrégeno,
oxigeno, azufre y metales inorganicos, conforman el otro 20%. Estos hidrocarburos suelen
presentarse de una forma simple como alcanos (CHa, C2Hs, etc.) o de formas mas complejas
como cicloalcanos, aromaticos, asfaltenos, entre otros. [27]

En el proceso de formacién de hidratos, la presencia de hidrocarburos gaseosos modifica la
naturaleza del proceso, afectando sus propiedades termodinamicas (P y T) de formacién. Es
por ello que se tiene la necesidad de comprender el proceso y el impacto que tiene la
presencia de compuestos que conforman al petrdleo.

Actualmente, se cuenta con un amplio estudio en sistemas conformados por H,O +
hidrocarburos ligeros (metano, etano y propano), pero se cuenta con informacidn escasa
de sistemas conformados por tres fases (H.O+Hidrocarburo+Gas); especialmente
hidrocarburos liquidos. En la Tabla 1.4 se mencionan algunos trabajos de investigacion
relacionados al tema, los cuales sirven de soporte para el tema desarrollado en este trabajo:
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Tabla 1.4 Estado del arte.

Titulo

Condiciones

A. H. Mohammadi, R.

2005 Anderson & B Tohidi

CO clathrates hydrates:
Equilibrium data and
thermodynamic
modeling

Se determind las condiciones
de disociaciéon de hidratos de
CO, CO-COz y CO-C3zHeg,
empleando una técnica
isocérica en un intervalo de
temperatura de 274.5 a 284.9
Ky presiones hasta 40.3 MPa

S. H. Kim, C. Huh, S.
2013 G. Kang, J. W. Kang

Phase equilibria
containing gas hydrates
of CO, SOz and H20O

Se determino el equilibrio de
fases en la formacion de
hidratos de las mezclas COa,
SO,y H,0O, empleando el

D Richon

air, Oz, N>, COz, CH4 or
CzHe + H20 system

& C. S. Lee . método isobarico en un
mixtures . e
intervalo de presion de 2 a 5
MPa.
. Se estudio el efecto de un
Experimental o
. I surfactante en el equilibrio de
investigation on the .
: I fases de semi-clatratos de
A. Joshi, J. S phase equilibrium of CO. utilizando una técnica
2013  Sangwai, K. Das & semiclathrate hydrates i;océrica variado el
N. A. Sami of CO, in TBAB with cay
contenido de TBAB, a
small amount of . o
presiones inferiores a los 10
surfactant
MPa.
Se determinaron las
V. Belandria, A. Compositional analysis condiciones de disociacion
Eslamimanesh, A. H. and hydrate dissociation  del sistema CO,+CHj+H,0
2011 Mohammadi, P. conditions utilizando una técnica
Theveneau, H measurements for isocérica en un intervalo de
Legendre & D.Richon CO2+CHs+H,0 systems temperatura de 233 a 373 Ky
hasta una presion de 60 MPa.
Se reportan datos
Ice-clathrate hydrate- expe.rlmentaleg de disociacion
A. H. Mohammadi & as phase equilibria for de sistemas aire, Oz, Nz, CO,
2010 T gasp d CHay C2Hs, +H:0, utilizando

una técnica isotérmica, en un
intervalo de temperatura de
261 a 273K
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Continuacion Tabla 1.4
2008 A H. Mohammadi, Experimental data and  Reportan datos
W. Azfal & D. predictions of experimentales para la
Richon dissociation condition for disociacién de hidratos de los

C2Hs and C3Hs simple
hydrates in presence of
distilled H,O and CHy,
CzHe, CsHs and COs
simple hydrates in
presence of C;HsO
agueous solution

sistemas C2He+H:20,
CsHg+H20, adicionando
C2HeO a presiones inferiores a
los 10 MPa, usando una
técnica isocorica.

2010 A. H. Mohammadi & Clathrates hydrates of

Reportan las condiciones de

D. Richon iC5+CO, and iC5+CHa4:  disociacion para los sistemas
Experimental iCsH12+CO2+H-0;
measurements of iCsH12+CH4+H,0 en un
dissociation condition intervalo de temperatura de
273.5 a 2824 Ky 2755 a
285.7 K, respectivamente,
utilizando una técnica
isocorica.

2008 M. Nakajima, R. Clathrate hydrate Se estudié la formacion de
Ohmura & Y. H. Mori formation from hidratos para emulsiones del
cyclopentane in water  ciclopentano en agua,
emulsion adicionando pequefias
cantidades de surfactante.
Evaluando el calor de
formacion utilizando un
escaneo diferencial de

calorimetria.
2009 A. H. Mohammadi & Phase equilibria of Se reportan datos

D. Richon clathrate hydrates of
cyclopentane+H,S and

cyclopentane+CHa

experimentales de los puntos
de disociacion de hidratos

para los sistemas
H2S+CsH10+H20;
CH4+CsH10+H-0, en un

intervalo de temperatura de
295.4 a 310.0 Ky 2848 a

299.3 K, respectivamente,
empleando  una  técnica
isocorica.
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Continuacion Tabla 1.4

2009 J.S.Zhang & J. W.
Lee

Equilibrium of Ho+CsH1o
and CO,+CsHio binary
hydrates

Se estudia la temperatura de
disociacién de los sistemas
CsHiot+H2; CsH10+CO2 en un
intervalo de presién de 2.7 a
11.1 MPay 0.89 a 3.51 MPa,
respectivamente, utilizando un
método de calorimetria.

2006 J.D. Lee, M. Song,
R. Susilo & P.
Englezos

Dynamics of CH4-C3Hs
clathrate hydrate crystal
growth form liquid water

with or without the
presence of nCsHss

Se presenta un estudio
detallado del crecimiento de
los cristales en la interfase de
la mezcla CH4+C3Hg+H20;
CH4+C3Hg+C7H16+H20, asi
como determinar las
condiciones de equilibrio del
hidrato.

De acuerdo a los trabajos presentados en la Tabla 1.412637] |3 técnica seleccionada para la

determinacién experimental de puntos de disociacidn de hidratos sera la técnica isocérica,

por ser ampliamente estudiada y a diferencia de otras técnicas, alcanza el equilibrio de fases

en un tiempo menor, controlando Unicamente la variable temperatura y no requiere

equipos tan complejos como celdas de volumen multivariable, siendo la técnica mas sencilla

para la determinacién de las condiciones de disociacién de hidratos.
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CAPITULO Il

CAPITULO Il

EQUIPO Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL
UTILIZADOS PARA LA DETERMINACION DE
PUNTOS DE DISOCIACION DE HIDRATOS

En el Capitulo | se abordaron los conocimientos fundamentales para entender el tema
acerca de los hidratos de gas, sus componentes, su proceso de formacidn, las condiciones
de formacidn, la adicién de promotores termodinamicos con el objeto de favorecer las
condiciones de formacidn, sus aplicaciones en la industria, asi como los métodos
experimentales que han sido utilizados para estudiar algunas de sus propiedades
termodindmicas.

En este capitulo se detalla la metodologia experimental utilizada, asi como el equipo
experimental propuesto, para el desarrollo de este trabajo se utilizé un método estatico-
sintético, ya que una vez que todos los experimentos fueron aislados, conociéndose
Unicamente la composicién inicial de cada uno de ellos. El equipo experimental cuenta con
una celda de equilibrio de carga ciega de acero inoxidable con un volumen fijo de
aproximadamente 19 ml, por lo que la determinacion de la formacién y disociacién de
hidratos se realiza de forma indirecta, apoyandose de un gréfico presién vs temperatura
como el que se muestra en la Grafica |.5. Esta celda ha sido disefiada para soportar una
presiéon de 50 MPa. Con el equipo experimental utilizado, se determinaron puntos de
disociacion de hidratos a presiones de hasta 30 MPa y temperaturas cercanas al punto de
congelacion de agua (273.15 K).

1.1 Metodologia experimental

Previo a la experimentacidn es necesario consultar la literatura para tener un entorno actual
sobre las investigaciones realizadas sobre el tema de hidratos, esta informacién ha sido
consultada y presentada en el estado del arte (Tabla 1.4) en forma resumida, enfocandose
en los métodos, técnicas y sistemas utilizados, asi como las condiciones a las cuales fueron
realizadas.

Una vez establecidos el método y técnica experimental utilizados, asi como las condiciones
de cada sistema estudiado, fue necesario calibrar los instrumentos de medicion a las
condiciones que fueron utilizados, esto con el objetivo de minimizar la incertidumbre
experimental. Ya calibrados los instrumentos de medicién, se realizd la validacién del
procedimiento experimental empleado, para ello fue necesario determinar,
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experimentalmente, las condiciones de disociacién de hidratos de las mezclas H,0 + CO,
para baja presion (1.5 a 3.5 MPa) y H,0 + N, para alta presion (15 a 35 MPa). Los datos
experimentales obtenidos para estos sistemas, fueron comparados con datos reportados
en la literatura.

Finalmente, ya validado el procedimiento experimental, se determinaron las condiciones
de disociacion de hidratos para los sistemas de interés H,0 + CcH;4 + CO,. Estos puntos
fueron reportados, con el objeto de presentar un diagrama de fases para los sistemas y
determinar el efecto que tiene el hidrocarburo liquido (CgH;4), durante el proceso de
formacién de hidratos. Ya que los datos experimentales deben proporcionarse con una
indicacion cuantitativa de la calidad de estos, fue necesario reportarlos con un intervalo de
confianza (incertidumbre). 38!

1.2 Calibracion de instrumentos de medicién

El objetivo de este trabajo es presentar las condiciones del equilibrio de fases en la
disociacion de hidratos, por lo que la calibracidn de los instrumentos utilizados reduce la
incertidumbre de los datos obtenidos. La calibracion de los instrumentos de medicién es
necesaria ya que existen diversos factores como el clima o el desgaste mecanico que
deterioran sus funciones, reduciendo la confianza de las mediciones. La calibracion de estos
instrumentos, ofrece una mayor confianza en las mediciones realizadas.

Tras una calibracion, dependiendo de los resultados obtenidos, existe un ajuste para los
datos proporcionados por los instrumentos, este ajuste es representado por una curva de
calibracion la cual proporciona precisién a los datos obtenidos con los instrumentos, de
acuerdo a la magnitud en medicidn.

11.2.1 Calibracion de transductores de presion

Como primer instrumento de medicidn a calibrar fue un transductor de presion, ya que este
dispositivo es esencial para la calibracién del termémetro de platino. Para ello se utilizé una
balanza de pesos muertos DH Instruments Modelo 5304 Pressure Standards (Figura 11.1).

La balanza de pesos muertos, tiene como funcidén presurizar el sistema mostrado en la
Figura 11.2, utilizando sebacate como fluido de presurizacién, la adicién de masas a la
balanza, ejerce una mayor presion al sistema. La calibracién se realizé hasta una presién de
36.0 MPa (27 kg en la balanza) y a una temperatura de 293.15 K.
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Figura 11.1 Balanza de pesos muertos.

Para la calibracién del transductor de presion es necesario montar un sistema experimental

como el que se muestra en la Figura 11.2.

6
+ - >
0.0017 mV
2
4
bt
7

CPU

3

1
Figura I1.2 Diagrama de flujo equipo del experimental para la calibracién de transductores de presion.

Donde:

1) Balanza de pesos muertos marca DH Instruments Modelo 5304 Pressure Standards
2) Vélvula de 3 vias Marca HiP

3) Bomba de vacio marca Leroy Somer modelo P-100
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4) Transductor de presion marca BOURDON-SEDEME
5) Multimetro digital marca Agilent Modelo 34401A
6) Fuente de poder marca Agilent Modelo E3610A

7) Unidad de adquisicién de datos (ordenador)

Para comenzar con la calibracién del transductor de presidn se necesitd extraer el aire del
sistema (mostrado en la Figura I1.2), para ello se utilizé una bomba de vacio (3). Para
permitir la salida del aire del sistema, se abre la valvula de 3 vias (2), una vez que el aire es
removido, se procede a presurizar el sistema utilizando la balanza de pesos muertos (1). El
sistema se presuriza adicionando una masa de valor conocido a la balanza de pesos
muertos, la presidn ejercida por la masa es transmitida por todo el sistema hasta el
transductor de presion (4), él cudl se encuentra conectado a un multimetro digital (5) y a
una fuente de poder (6). El multimetro digital recibe la seiial del transductor de presion (4),
convirtiendo la seial recibida en milivolts. Finalmente, la sefial convertida en milivolts es
enviada a una unidad de adquisicién de datos (7) para su andlisis.

Cada masa adicionada a la balanza de pesos muertos, ejerce una presion mayor al sistema
y estas presiones absolutas son relacionadas con el voltaje registrado por el multimetro
digital como se muestra en la Grafica I1.1.
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Grafica I1.1 Curva de calibracién para el transductor de presion.
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Los datos experimentales son registrados y almacenados utilizando un ordenador para su
posterior tratamiento, el cual consiste en eliminar aquellos datos que representan una
mayor dispersion en las mediciones de cada una de las masas. Cabe mencionar que al
determinar la presidn ejercida por cada una de las masas, es necesario esperar a que el
sistema se encuentre estable, esto con el objetivo de registrar datos experimentales mas
precisos, favoreciendo la calibracién del instrumento.

Al realizar un tratamiento de los datos y graficando la presion absoluta, en funcién del
potencial eléctrico se obtiene un ajuste de segundo orden (Gréafica I1.1), el cual
representard una curva de calibracion para el transductor de presidn, por lo que los valores
registrados por el transductor de presidon son recalculados, obteniendo valores mas
confiables.

La Gréafica I1.2 representa la diferencia entre la presion absoluta y la presion calculada vs
masa adicionada a la balanza de pesos muertos, obteniéndose una diferencia maxima de
0.0015 MPa.
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Gréfica 1.2 Diferencia entre presion absoluta y presion calculada.
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11.2.2 Calibracion de termémetro de platino

Para la calibracién del termdmetro de platino se utilizé una metodologia que consiste en
determinar, experimentalmente, la temperatura de saturacion del CO, a diferentes
presiones establecidas. Este fluido se encuentra ampliamente estudiado, por lo tanto, los
resultados experimentales obtenidos tras la calibracién, son comparados con los datos
reportados en la literatura. Los datos de referencia fueron tomados de la base de datos del
NIST (National Institute Standards and Technology).

Presidn
Punto critico

Region de vapor
sobrecalentado

Region
saturada
Liguido-Vapor

Region de
Liguido

1 W |zoterma
ILigquido Vapor

saturado

Vi Ve volumen

Graéfica 1.3 Diagrama presidn vs volumen para un fluido condensable.

La Grafica 11.3, demuestra el comportamiento de un fluido condensable durante una
transicidon de la fase liquida a la fase vapor y viceversa. Para el caso de la calibracién del
termdmetro de platino, el cambio de la fase gaseosa a la fase liquida del CO;, se realizd
presurizando lentamente el gas hasta condensarlo y una vez condensado, nuevamente es
vaporizado al despresurizar el fluido.
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Graéfica 1.4 Diagrama de fases del dioxido de carbono.

La temperatura de la formacién de hidratos se encuentra alrededor del punto de
congelacion del agua (273.15 K), por lo que el termémetro de platino se calibré en un
intervalo de temperatura de 258.15 a 293.15 K, este intervalo de temperatura concuerda
con el diagrama de fases para el CO,, en la transicidn de la fase gaseosa a la fase liquida,
mostrado en la Gréfica I1.4.
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Figura 11.3 Diagrama de flujo del equipo experimental para la calibracidn del termdémetro de platino.
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El equipo experimental utilizado para la calibracion del termdmetro de platino, mediante la
determinacidon de presiones de saturacidon del CO,, se muestra en la Figura I1.3 y se
conforma por:

1) Tanque de CO;

2) Bomba tipo jeringa marca ISCO modelo 100DM

3) Termdmetro de platino PT-100

4) Densimetro de tubo vibrante en forma de “U”

5) Bomba de vacio marca Leroy Somer modelo P-100

6) Transductor de presion marca BOURDON SEDEME

7) Recirculador termostatico marca PolyScience modelo 9512
8) Indicador de temperatura CHUB-E4 marca Hart Scientific modelo 1529
9) Unidad de evaluacién MPDS 2000 V3 marca Anton Paar
10) Multimetro digital marca Agilent modelo 34401A

11) Unidad de adquisicidn de datos (ordenador)

Para calibrar el termémetro de platino, se necesitd buscar en la base de datos del NIST, las
condiciones de presion de saturacién (presion de referencia) en el intervalo de
temperaturas establecido (258.15 a 293.15 K). Una vez que se conocen estas presiones, el
sistema es purgado utilizando la bomba de vacio, removiendo el aire contenido en el
sistema. Posteriormente, el sistema se acondiciona a la temperatura a calibrar utilizando el
recirculador termostatico, permitiendo que el sistema alcance el equilibrio termodinamico.
A continuacidn, el sistema es presurizado utilizando CO;, mediante una bomba tipo jeringa
a una presion inferior a la de referencia, por lo que el sistema debe estabilizarse
nuevamente. Una vez que el sistema alcanzé el equilibrio, es presurizado lentamente, hasta
alcanzar la presion de referencia y sobrepasar dicha presién. Durante este proceso se
aprecia la condensacion del CO; de forma indirecta, apoyandose con una grafica de presion
vs periodo (mostrada en la Gréafica I1.5), la cual es generada a partir de una unidad de
adquisicion de datos. Haciendo una analogia entre las Graficas 1.3 y 11.5, la saturacion del
CO3 se representa por la linea horizontal que se muestra en la Grafica I11.5. Ya que la presion
del sistema permanece constante durante la transicion de fase, esta corresponde a la
presion experimental de saturacién del CO,, por lo que corresponde buscar la temperatura
de saturacion de referencia a esta presién de saturacion experimental.
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Graéfica 1.5 Diagrama presion vs periodo del diéxido de carbono.

Las temperaturas de saturacién reportadas en la literatura, corresponden a las presiones
de saturacién experimentales y son comparadas con respecto a las temperaturas
registradas por el instrumento de mediciéon. Los datos tedricos y experimentales de
temperatura deberian ser los mismos, por lo que se obtuvo una curva de calibracién de
segundo orden, como se muestra en la Grafica I1.6
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Graéfica 1.6 Curva de calibracién para el termémetro de platino.
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La Gréfica I1.7 representa la diferencia entre la temperatura de referencia, tomada a partir
de las presiones de saturacién experimentales y la temperatura calculada vs la temperatura
calculada, obteniéndose una diferencia maxima de 0.14 K.
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Graéfica 1.7 Residual entre la temperatura de referencia (NIST) y temperatura experimental.

11.2.3 Calibracion de balanza comparadora

Para determinar la composicion de las mezclas en cada experimento, se utilizé una balanza
comparadora marca Sartorius modelo CC-1200 mostrada en la Figura 11.4. Este equipo fue
calibrado cada vez que se determind la composicion de una mezcla. Para reducir el error en
las mediciones de este equipo, la balanza su ubica sobre una mesa de marmol con el fin de
evitar vibraciones sobre el equipo que pudieran alterar las mediciones. Debe encontrarse
nivelada correctamente, utilizando niveladores de rosca ubicados en cada soporte de esta
balanza, el indicador para un nivel adecuado se situa en la parte posterior del equipo.
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Figura 11.4 Balanza comparadora Sartorius.

Su calibracion se realizé utilizando una funciéon de la balanza comparadora, que consiste en
ajustar la medicidon que registra el equipo con respecto al peso de un patrén primario de
1 kg, el cual se presenta en la Figura I1.5.

Figura 11.5 Patrén primario de 1 kg.

1.3 Principio de operacion

Para determinar experimentalmente el equilibrio de fases en la disociacidn de hidratos, se
ha seleccionado una técnica isocdrica. Ya que se utilizd un método sintético, el equipo
experimental no cuenta con aparatos adicionales que nos ayuden a determinar la
composicion de la mezcla en el equilibrio de fases, durante la formacidon y disociacién de
hidratos, por lo que se conoce Unicamente la composicion inicial para cada mezcla.
Adicionalmente, siendo un método estatico, el equipo utilizado necesita de una fuente
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externa de agitacion, esto con el fin de disminuir el tiempo para alcanzar el equilibrio de
fases en el sistema.

La presidn del sistema se determind utilizando un transductor de presién. Utilizando una
bomba tipo jeringa, el sistema es presurizado Unicamente al inicio de cada experimento. La
celda de equilibrio cuenta con empaques (o-rings) en su interior, para que de esta manera
se asegure que el sistema no presente fugas, debido a la presién que ejerce el gas en el
interior de la celda al ser presurizada.

La temperatura de la celda de equilibrio es controlada por medio de un bafio termostatico.
Utilizando una mezcla agua-etanol fue posible disminuir la temperatura del sistema por
debajo del punto de fusidon del agua. La temperatura del sistema se determind utilizando
un termémetro de resistencia de platino.

Para promover la homogenizacion del sistema, la celda de equilibrio cuenta con un agitador
magnético en su interior, el cual es controlado por un campo magnético externo generado
por una parrilla de agitacion.

Al tratarse de una técnica isocérica no visual, la celda de equilibrio es de acero inoxidable
sin ventanas, por lo que la formacion y disociacion del hidrato es determinada
indirectamente utilizando una grafica presion vs temperatura como la que se muestra en la
Grafica 11.8. Los dispositivos de medicion como termdémetro y transductor de presion
emiten una sefal digital, la cual es registrada y monitoreada utilizando una un software
(VEE Pro 9.32) para su adquisicion de datos. La funcién del software es registrar, almacenar
y representar graficamente los datos experimentales en tiempo real. La formacion del
hidrato se identifica en la Gréafica 11.8, al apreciarse una caida de presion repentina durante
el proceso de enfriamiento.
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Graéfica 11.8 Diagrama experimental presion vs temperatura.
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1.4 Equipo experimental

El diagrama del equipo experimental utilizado para determinar el equilibrio de fases se
muestra en la Figura 11.6.

Figura 11.6 Diagrama de flujo del equipo experimental utilizado en la determinacion de puntos de
disociacion de hidratos de gas

En donde:

CE Celda de equilibrio

RT Recirculador termostatico marca PolyScience modelo 9512
BJ Bomba tipo jeringa marca ISCO modelo 100DM

BV Bomba de vacio marca Leroy Somer modelo P-100

PA Parrilla de agitacién magnética

RP Termometro de resistencia de platino

TP Transductor de presién marca BOURDON SEDEME

Tl Indicador de temperatura CHUB-E4 marca Hart Scientific modelo 1529
Pl Indicador de presién marca Agilent modelo 34401A

UAD Unidad de adquisicion de datos (ordenador)

VP1 Valvula de 2 vias

VP2, VP3 Valvula de 3 vias
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TG Tangque de almacenamiento de CO;

El equipo experimental mostrado en la Figura 11.6 cuenta principalmente con: una celda de
equilibro (CE), en el interior de ésta se lleva a cabo la formacion de hidratos; por debajo de
la celda se encuentra una parrilla de agitacién (PA), la cual mediante un campo magnético,
movera un agitador que se encuentra en el interior de la celda, permitiendo homogenizar
la mezcla; la celda se encuentra inmersa en un vaso de aluminio, el cual contiene una
solucion agua-etanol, que sirve para refrigerar la celda con ayuda de un recirculador
termostatico (RT); la valvula de 2 vias (VP1) permite el control de alimentacién a la celda;
el termdmetro de resistencia platino (RP) se encuentra ubicado en la parte superior de la
celda, para determinar la temperatura del sistema; el indicador de temperatura (Tl) se
encuentra conectado al termdédmetro de platino, recibe una sefial emitida por el termémetro
y la transforma en una medicién legible; a continuacion el indicador de temperatura se
encuentra conectado a una unidad de adquisicién de datos (UAD), que se encarga de recibir
las sefiales emitidas por los instrumentos de medicion y las representa graficamente en
tiempo real, al mismo tiempo esta unidad almacena toda la informacién que recibe para
gue posteriormente sea analizada. El equipo experimental cuenta con un juego de valvulas
de 3 vias (VP2 y VP3), el objetivo de estas valvulas, es seccionar el equipo experimental en
3 partes: la primer seccidn consta de la vélvula de 2 vias y la celda de equilibro, la segunda
seccion se conforma por el transductor de presién (TP), con el cual se determina la presion
del sistema; un indicador de presidn (Pl) que recibe la sefial emitida por el transductor y lo
transforma en un valor cuantificable, al igual que el indicador de temperatura, envia la sefial
a la unidad de adquisicién de datos para ser almacenada y la tercera seccion se utiliza para
cargay descarga del sistema; para su carga se utiliza una bomba de vacio (BV), la cual extrae
el aire contenido en todo el equipo experimental; una vez que el sistema fue purgado, se
utiliza un bomba tipo jeringa (BJ) para presurizar el sistema a una presion determinada;
para ello necesitara de un gas de compresion el cual fue tomado de un tanque del CO; (TG).

11.4.1 Procedimiento experimental

Al tratarse de un método estatico—sintético, es imprescindible contar con un algoritmo
eficiente a la hora de determinar la composicion inicial de cada experimento. Para la
determinacion de la composicion inicial de las mezclas se utilizd la metodologia de pesadas
sucesivas, la cual es descrita en el Anexo A de este trabajo.
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El procedimiento experimental para la determinacién de puntos de disociacién de hidratos
es el siguiente:

1.- Limpieza del equipo experimental. Es necesario realizar una limpieza a la celda de
equilibrio (CE), un agitador, empaques (o-rings), tuberias y valvulas; utilizando etanol.
Posterior a la limpieza, se utilizd nitrégeno para secar las piezas, evitando que tengan trazas
de agua que pueda afectar la composicién del experimento.

2.- Una vez limpios todos los accesorios y realizando la carga de la celda (CE) utilizando la
metodologia de pesadas sucesivas, se acopla el equipo experimental como el que se
presenta en la Figura 11.6. Es necesario realizar una purga en el sistema, para ello se utilizd
la bomba de vacié (BV), abriendo las valvulas VP2 y VP3.

3.- Inicialmente, la temperatura de la celda de equilibrio (CE) es controlada a una
temperatura de 293.15 K, utilizando un recirculador termostatico (RT), el cual contiene una
solucién acuosa (Agua-Etanol), que permite reducir la temperatura del sistema hasta 263.15
K. Esta temperatura es determinada utilizando un termdémetro de platino (TP), el cual esta
conectado a un indicador de temperatura (TI), y este a su vez se encuentra conectado a una
unidad de adquisicion de datos (UAD) para registrar la variable termodinamica del sistema.

4.- Utilizando una bomba tipo jeringa (BJ) el sistema es presurizado con CO, el cual
proviene del tanque (TG) manteniendo abiertas las valvulas VP2 y VP3. La presién del
sistema es monitoreada empleando un transductor de presién (TP), el cual esta conectado
a unindicador de presion (Pl) y este envia la sefial de presion a la unidad de adquisicién de
datos.

5.- Una vez que se presuriza el sistema, se abre la vdlvula VP1 para hacer pasar CO; a la
celda de equilibrio (CE). La presurizacién de la celda debe ser controlada, ya que una
inyeccidn abrupta del gas hacia la celda, provoca una dispersién de los componentes de la
celda hacia las tuberias del sistema, modificando la composicién del experimento. Para ello
es necesario abrir, lentamente, la valvula VP1, permitiendo un flujo controlado de CO; hacia
la celda de equilibrio.

6.- Al presurizar el sistema en conjunto con la celda de equilibrio y con el fin de homogenizar
la mezcla que se encuentra presente en el interior de la celda, la mezcla es agitada utilizando
un agitador magnético, para ello se enciende la parrilla de agitacion (PA), la cual ejerce una
fuerza electromagnética hacia el agitador, ubicado en el interior de la celda. Al agitar la
mezcla del sistema, se observa una disminucion de la presidn de éste, debido a la solubilidad
del CO; en el agua, por lo que es necesario utilizar la bomba BJ, para nuevamente presurizar
el sistema a la presién deseada.
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7.- Una vez que el sistema se encuentra presurizado, éste es aislado, cerrando la valvula
VP3 y se deja en estabilizacién por un tiempo de aproximadamente 4 horas, es importante
dejar estabilizar el sistema antes de comenzar las mediciones para conocer las condiciones
iniciales del experimento, a las cuales el sistema se encuentra estable.

8.- Ya estabilizado el sistema, se inicia el enfriamiento de éste, utilizando el recirculador
termostatico. El enfriamiento se realiza por tiempos, primero la temperatura del sistema
desciende a los 283.15 K, posteriormente a los 273.15 K. Ya que las condiciones del sistema
son monitoreadas y registradas en un ordenador (UAD), es posible apreciar de forma
indirecta el fendmeno de formacidn, al observarse una caida de presién repentina en la
grafica presion vs temperatura, como se muestra en la Grafica 11.9. Finalmente el
enfriamiento se realizé hasta los 265.15 K, esto con el fin de agotar la formacién del hidrato.

9.- Al agotarse la formacién del hidrato, el sistema debera mantenerse en estabilidad por al
menos 4 horas, para que las condiciones de presidn y temperatura permanezcan estables,
una vez que la formacidn del hidrato se haya realizado.

10.-Posteriormente, se inicia el calentamiento del sistema. Para ello se utiliza una rampa de
calentamiento, la cual consiste en pequeios incrementos de temperatura de 0.1 K por hora,
estos calentamientos se realizan de esta forma para no alterar significativamente las
condiciones del sistema, y asi observar indirectamente la disociacién del hidrato, la cual se
aprecia al observarse un cambio en la pendiente de la linea de calentamiento, como se
muestra en la Grafica I1.9.

11.- Una vez que el sistema haya alcanzado su temperatura inicial (293.15 K), se procede a
desmontar la celda de equilibrio, para ello se cierra la valvula VP1 y se retira la celda del
sistema.

12.- Se abren las valvulas VP2 y VP3 para despresurizar el sistema.
13.- La celda de equilibrio se pesa para determinar la masa del gas utilizado para presurizar.

14.- Una vez que se peso la celda, se procede a su limpieza, para ello se despresuriza la celda
abriendo la valvula VP1. Los empaques y agitador son retirados para limpiarlos con etanol.

15.- Los datos de las condiciones de presion y temperatura, registrados en el ordenador son
analizados para determinar las condiciones de disociacidn del hidrato. La determinacién de
las condiciones de disociacién de hidratos, utilizando un método indirecto se muestra en el
Anexo B.
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1.5 Preparacion de mezclas

Para realizar cada experimento, fue necesario preparar las mezclas con una composicién
determinada. Los componentes que conforman la mezcla se presentan en la Tabla 1.1

Tabla Il.1 Sustancias quimicas utilizadas para la preparacién de mezclas.
Componente Caracteristicas Proveedor
Grado HPLC

H20 Sigma-Aldrich
Densidad: 1.000 g/mL

99% pureza
CeH1a Sigma-Aldrich
Densidad: 0.659 g/mL

CO; Grado Supercritico Airgas
H,0 < 5ppm

N: INFRA
02< 10 ppm

Para la preparacién de las mezclas H,0+CsH14+CO, inicialmente, se adiciond 2.5 ml de H,0
a la celda, utilizando una pipeta graduada de 10 ml. Para tener una mayor precision en la
medicion de este volumen de agua, se debe considerar que las sustancias involucradas son
claras, por lo que el menisco concavo debe encontrarse por encima de la marca de enrase.

La composicidn de las mezclas se considerd Unicamente a la fase liquida, por lo que, para
una solucién del 95% en peso del agua y 5% en peso del alcano, se realizo el siguiente
calculo:

My, 0 = VH,0 * PH,0 - wer - (2)
Donde:
my,o Representa la masa del agua
Vh,0 Representa el volumen del agua
Pu,o Es la densidad del agua a 293.15 K

Utilizando la ecuacidn 2, se calculd la masa del agua de la mezcla:
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1 ml

My,o = 2.5 ml * = 2.5 gry,o

Para determinar la cantidad de alcano que se adiciond a la celda, se utilizé la regla de
proporcién lineal (ecuacién 3):

2.5 grde H,0 = 95% en peso de solucién}
x gr de CgH;4 < 5% en peso de solucién

Por lo que la masa del CsH14, resulto ser de:

_ 5%+ 2.5grdeH,0
*= 95%

= 01316 gr de C6H14_

Para ser mads precisos en la preparacion de la mezcla, el hidrocarburo es agregado utilizando
una micropipeta de capacidad de 200 pl, este volumen se calcula en ml, despejando el
volumen de la ecuacién 2:

_ Mgy, 0.1316 grde CgHyy

grde CgHqy
mL

== 01997 ml de C6H14_
PceHia 0,659
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CAPITULO III
RESULTADOS Y ANALISIS

Una vez seleccionados método, técnica y equipo experimental, se presenta la validacion del
procedimiento experimental utilizado, la cual se realizé al determinar las condiciones del
equilibrio de fases de los sistemas H,O+CO2 y H,0+N,, comparando los resultados obtenidos
con los que han sido reportados en literatura. 32 39,40, 41, 42,43, 44, 45, 46]

En este capitulo se reportan los datos experimentales del equilibrio de fases en la
disociacion de hidratos para los sistemas H,0+CO;, HoO+N; y H,0+CsH14+CO>. Para el
sistema H;0+CgH14+CO2, se modificd la composicion del hidrocarburo en 5, 10 y 30% en
peso. Se realizé un estudio modificando el volumen de agua del sistema H,0+CsH14+CO3;
manteniendo la misma composicion en las mezclas. Finalmente se presenta la
determinacién de la incertidumbre de los datos experimentales obtenidos en este trabajo.

1.1 Equilibrio (H-L-V) para el sistema H,0 + CO,

El equilibrio de fases (H-L-V) ha sido determinado por un equipo experimental basado en el
método estatico-sintético utilizando una técnica isocérica. Las condiciones de presion y
temperatura de disociacién de hidratos de CO;, han sido comparados con datos reportados
en la literatura, mediante un diagrama presion vs temperatura. (32 39,40,41,42]

Para la mezcla H,0+CO; se utilizd 2.5 ml de agua, la cual fue presurizada con CO; en un
intervalo de presién de 2.0 MPa a 4.5 MPa. Los datos experimentales obtenidos se
encuentran en un intervalo de temperatura desde 276.22 K hasta 282.54 K y un intervalo
de presién de 1.74 MPa hasta 4.09 MPa, las condiciones de equilibrio se reportan en la
Tabla 111.1.
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Tabla lll.1 Condiciones de disociacion para la mezcla H,0+CO..

Temperatura Presion

(K) (MPa)
276.22 1.744
278.38 2.312
282.55 4.159
280.91 3.132
282.02 3.692
282.54 4.091

Los datos experimentales fueron comparados con datos reportados en la literatura, los
cuales utilizan diferentes métodos y técnicas experimentales. La Grafica Il1l.1 muestra el
diagrama de fases para la mezcla H,0+CO;, en donde se observa que los datos
experimentales, medidos en este trabajo, tienen un comportamiento similar en
comparacion a los datos reportados en la literatura, por lo que el procedimiento
experimental utilizado ha sido validado. [32 39 40,41, 42]
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Gréfica I11.1 Puntos de disociacion de hidratos para la mezcla H20+CO,.
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1.2 Equilibrio (H-L-V) para el sistema H,0 + N,

Los puntos de disociacién para el sistema H,0+N,, fueron obtenidos utilizando la misma
cantidad de agua (2.5 ml), la cual fue presurizada con nitrégeno, en un intervalo de presion
de 22.0 MPa a 33.0 MPa.

Para este sistema se determinaron las condiciones del equilibrio de fases (H-L-V), en un
intervalo de 273.78 K a 279.45 K en temperatura y un intervalo de presién de 17.29 MPa a
20.55 MPa. En la Tabla 111.2 se presentan las condiciones de disociacion de hidratos para la
mezcla H,O+N,.

Tabla 1.2 Condiciones de disociacion para la mezcla H,O+N,.

Temperatura Presion
(K) (MPa)
273.78 17.291
275.43 20.105
276.57 23.064
277.65 25.456
278.24 27.560
279.45 30.552

Los datos presentados en la Tabla I11.2, forman el diagrama de fases para la disociacion de
hidratos de la mezcla H,0+N2 mostrado en la Gréafica I11.2. La comprobacién del
procedimiento y equipo experimental utilizados en el desarrollo de este trabajo, se realizd
también para altas presiones, esto con el objetivo de demostrar la capacidad del equipo
experimental utilizado, trabajando a altas presiones. Los datos experimentales obtenidos,
han sido comparados con datos reportados en la literatura.[*3444>461 En |3 Gréfica 111.2, se
observa un comportamiento similar, siguiendo la tendencia de los diagramas de fases
reportados por estos autores, demostrando que el equipo experimental utilizado, es capaz
de operar a presiones superiores a los 30 MPa.
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Grafica 111.2 Puntos de disociacion de hidratos para la mezcla H20+Na.

Mediante la determinacion de los puntos de disociacion de las mezclas H,0+CO;2 y H,0+Ny,
se ha comprobado que el equipo y procedimiento experimental funcionan en un intervalo
de presidn que va desde 1.7 MPa hasta 30 MPa e intervalos de temperatura que van desde
273.7 K hasta 282.5 K.

La validaciéon del procedimiento experimental, ofrece confiabilidad a los datos
experimentales obtenidos en la determinacién de las condiciones de disociacién de hidratos
para el sistema H;0+CgH14+CO5.

111.3 Equilibrio (H-L-V) para el sistema H,0 + C4H44 + CO,

La finalidad de este trabajo, al estudiar el equilibrio de fases en la disociacidn de hidratos
para el sistema H,0+CsH14+CO,, es comprobar si el hidrocarburo (en fase liquida) tiene
algun efecto durante el proceso de formacién o disociacion de hidratos, modificando las
condiciones del equilibrio de fases. Para ello fue necesario determinar, experimentalmente,
las condiciones de disociacion de hidratos de estas mezclas, en sus diferentes
composiciones. Los datos experimentales obtenidos para estas mezclas se muestran en la
Tabla 111.3 (para una composiciéon del 5% en peso de CgHi4 en solucién), Tabla I11.4 (para
una composicion del 10% en peso de CeHis en solucién) y en la Tabla 1.5 (para una
composicion del 30% en peso de CsH14 en solucion).
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Tabla lll.3Puntos de disociacion de la mezcla H,0+CO2+CeH14 al 5% en peso de
hidrocarburo.

Temperatura Presion

(K) (MPa)
273.33 1.286
275.92 1.735
277.93 2.220
279.20 2.629
280.48 3.105
281.42 3.568

Tabla l11.4 Puntos de disociacidn de la mezcla H0+C0O,+CsH14 al 10% en peso de
hidrocarburo.

Temperatura Presion
(K) (MPa)
273.65 1.281
275.54 1.613
278.25 2.229
279.51 2.650
280.59 3.061
281.25 3.399
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Tabla IIl.5 Puntos de disociacion de la mezcla H,0+CO,+CsH14 al 30% en peso de
hidrocarburo.

Temperatura Presion

(K) (MPa)
273.13 1.254
275.76 1.694
277.77 2.164
279.24 2.630
280.11 2.930
281.15 3.434

Una vez que se determinaron las condiciones de disociacion para el sistema H,0+CsH14+CO2,
en sus diferentes concentraciones (5, 10 y 30% en peso), son representadas en la Grafica
I11.3, en donde se observa que los diagramas de fase para las mezclas ya mencionadas,
presentan una tendencia similar, demostrando que la presencia del C¢H14, en sus diferentes
concentraciones, no altera las condiciones del equilibrio de fases.

4.5
, | Sistema: H,0+C¢H,,+CO, .
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Graéfica 111.3 Puntos de disociacion de la mezcla H,0+CO2+CsH14 al 5,10 y 30% en peso de CsHaa.
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A continuacion se realizd un estudio para determinar las condiciones de disociacion de

hidratos, al aumentar la cantidad de agua presente en las mezclas H;0+CeH14+CO3,
manteniendo la misma composicidn en las mezclas (30% en peso CeH1a y 70% en peso H;0).

Anteriormente, para el estudio de las condiciones del equilibrio de fases en la disociacion
de hidratos, se utilizé un volumen de agua de 2.5 ml para la elaboracion de las mezclas. Para
este caso se incrementd la cantidad de agua a 5y 10 ml. Las condiciones de disociacién de
hidratos, modificando el contenido de agua en las mezclas, se presentan en la Tabla I11.6

Tabla 111.6 Puntos de disociacion de la mezcla HoO+CO,+CgH14, a diferentes cantidades

de agua.
Presion
inicial
(MPa) | Temperatura | Presion | Temperatura | Presion | Temperatura | Presion
(K) (MPa) (K) (MPa) (K) (MPa)
2.0 275.76 1.694 275.57 1.604 274.65 1.457
2.5 277.77 2.164 277.08 2.003 276.60 1.844

Los datos experimentales para este estudio se muestran en la Gréfica I11.4, en donde son
comparados con respecto al diagrama de fases que se obtuvo a partir de la mezcla
H20+CsH14+CO2 con una composicién 30% en peso para el alcano y 70% en peso para el
agua. Como se puede observar en la Grafica 1.4, el aumento de agua en las mezclas
desplaza el punto de equilibrio de fases sobre la misma curva de equilibrio. Este
desplazamiento se debe a un aumento de moléculas de agua presente en las mezclas,
generando mas cavidades anfitrionas en las cuales el CO; es atrapado, disminuyendo la
presién en el sistema.
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Sistema: H20+C6H14+C02 al 30% en peso de Hexano
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Gréfica I11.4 Puntos de disociacion de la mezcla H20+CO2+CsH1s al 30% en peso de CsHia a diferentes
volimenes de agua.

1.4 Determinacion de la incertidumbre experimental

Las determinaciones experimentales de los puntos de disociacién tienen como objetivo
representar la magnitud de las condiciones del equilibrio de fases en cada medicién. Sin
embargo, para que estos valores puedan ser considerados como verdaderos deben
reportarse con una desviacién mediante la incertidumbre experimental. Esta incertidumbre
representa un factor de confianza para los datos reportados.

La determinacidon de la incertidumbre de las mediciones experimentales se realizaron
tomando como base la nota técnica 1297 del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia
(NIST por sus siglas en ingles), la cual presenta una guia escrita para determinar las
incertidumbres experimentales.

La incertidumbre combinada correspondiente para las variables presién y temperatura se
determiné utilizando la ecuacion 4, la cual considera incertidumbres por resolucién (propia
del instrumento de medicidn), por calibracién (considerada mediante la calibracién del
instrumento) y por repetibilidad (considerada a través de los diferentes incrementos en
temperatura que se tienen en la experimentacion).
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Uc (T) = \/uz (T)resol + u? (T)repet + uZ(T)calib --------- (4)

11.4.1 Incertidumbre en temperatura

Como se menciond anteriormente, la incertidumbre experimental reportada en este
trabajo es una contribucidn de incertidumbres estandar, las cuales son determinadas a
continuacion:

e La incertidumbre debido a la resolucion es propia del instrumento de medicion
(CHUB-E4 marca Hart Scientific modelo 1529) la cual es de + 0.001 K.

e Laincertidumbre debido a la repetibilidad de la medicidén es determinada mediante
la ecuacién 5:

Donde:

Los limites inferior y superior (a_,a,) de la ecuacién 6, deberan representar la mayor
diferencia, entre todos los puntos experimentales de temperatura.
27221 K —272.201 K 0.009

- - = 0.0045 K
a 2 2

0.0045 K
U(T)rep = T = 0.0026 K

e La incertidumbre por calibracién corresponde al valor maximo del residual
calculado, el cual se muestra en la Grafica I1.7, siendo de + 0.14 K.

Por lo que la incertidumbre combinada para la temperatura se determina utilizando la
ecuacion 4:

u.(T) = /(0.001 K)2 + (0.0026 K)? + (0.14 K)? = 0.14 K

La incertidumbre expandida para la temperatura es afectada por un factor de cobertura k,
para tener un nivel de confianza mayor.
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Para un nivel de confianza del 95%, el factor de cobertura (k) tiene un valor de 2, entonces
la incertidumbre expandida para la temperatura es:

U=014K+*2=028K
111.4.2 Incertidumbre en presion

De forma andloga, se presentan las contribuciones de las incertidumbres para la variable
presion:

e La incertidumbre debido a la resoluciéon propia del instrumento de medicién
(Multimetro digital marca Agilent modelo 34401A), el cual es de 0.0001 MPa
e La incertidumbre causada por la repetibilidad de la medicién, se determina
utilizando las ecuaciones 5y 6:
_ 1143 MPa — 1.142 MPa

a= > = 0.0005 MPa

0.0005 MPa
u(P)rep = T = 0.0003 MPa

e Paralaincertidumbre por calibracién del instrumento de medicién, el valor maximo

de los residuales calculados, se observa en la Grafica 11.2 un valor de + 0.0015 MPa

La incertidumbre combinada para la variable de presidn, utilizando la ecuacién 4 tenemos:

u.(P) = 4/(0.0001 MPa)? + (0.0003 MPa)? + (0.0015 MPa)? = 0.0015 MPa

Aplicando un factor de cobertura, para obtener un nivel de confianza del 95%, la
incertidumbre expandida para la presion es:

U = 0.0015 MPa 2 = 0.0031 MPa
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CONCLUSIONES

Se determinaron las condiciones termodinamicas para la disociacion de hidratos de mezclas
H,0 + CgHq4 + CO,, utilizando un equipo experimental basado en el método estatico—
sintético no visual.

El equipo experimental utilizado, se validé al determinar los diagramas de fases de las
mezclas H,0 + CO, y H,0 + N, en intervalos de temperaturas de 276.22 a 282.54 K y
273.78 a 279.45 K, respectivamente, mientras que para la presidn se tiene intervalos de
1.74a4.09 MPay 17.291 a 20.55 MPa.

Se determind el equilibrio de fases en la disociacion de hidratos para las mezclas H,0 +
CgH14 + CO,, modificando las concentraciones del hidrocarburo (5, 10 y 30% en peso),
observandose que el hidrocarburo liquido no modifica las condiciones de disociacidn.

Finalmente, se determind la incertidumbre experimental de los datos obtenidos en este
trabajo siendo de 0.28 K en temperatura y 3X10~3 MPa en presion.
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RECOMENDACIONES

Implementar al equipo experimental utilizado, un dispositivo analitico para determinar la
composicion de la mezcla en el equilibrio de fases H-L-V, asi como modificar la celda de
equilibrio, por una celda de carga visible, para confirmar de forma visual, la formacién de
hidratos asi como la presencia del hidrocarburo en fase liquida.

Utilizar otros equipos experimentales basados en las técnicas isobdrica e isotérmica, para
comparar los procedimientos experimentales, determinando que método es el mas
adecuado para determinar la disociacién de hidratos para estas mezclas.

Utilizar aditivos termodindmicos para favorecer el proceso de disociacion de hidratos,
aumentando la temperatura de formacion.

Continuar con la linea de investigacion, tratando con mezclas mds complejas hasta hacer
posible la separacion de fases de una mezcla que contenga petréleo-agua-gas.
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ANEXO A: Metodologia de pesadas sucesivas

Esta metodologia de pesadas sucesivas, como su nombre lo indica, consiste en pesar
sucesivamente los componentes de la mezcla para determinar su masa y mediante una
secuencia de cdlculos determinar la composicién de estos. Al tratarse de liquidos, se
recomienda su manipulacién a través del volumen de estos. Para esto, es necesario conocer
algunas propiedades de las sustancias utilizadas como las densidades de los fluidos (para
este caso agua y hexano).

Para la manipulacion de estos fluidos se utilizan instrumentos volumétricos de laboratorio
como una pipeta, para medir el volumen del agua y una micropipeta para medir el volumen
del hidrocarburo.

Como se puede observar en la Figura 11.6, el equipo experimental utilizado en este trabajo,
ha sido disefiado para extraer la celda de equilibrio, para realizar la carga de los
componentes de la mezcla.

La metodologia de pesadas sucesivas es un algoritmo para cargar la celda de equilibrio,
siguiendo las condiciones de composiciones requeridas para las mezclas:

1.- Extraer la celda de equilibrio del equipo experimental, cerrando la valvula VP1.

2.- Conectar la bomba de vacio BV a VP1 para extraer el aire contenido en la celda al aplicar

un vacio en el interior de esta.

3.- Desconectar BV para determinar la masa de la celda, utilizando la balanza comparadora
Sartorius.

4.-Ya que se conoce la masa de la celda, se abre para cargar con agua, adicionando un
volumen de 2.5 ml, utilizando para ello una pipeta.

5.- Unavez que es adicionada la cantidad de agua, se cierra nuevamente la celda y utilizando
BV se conecta a VP1, para remover el aire contenido dentro de la celda.

6.- Nuevamente se determina la masa de la celda ahora con el contenido de agua, y
mediante una diferencia de las pesadas realizadas, se obtiene la masa adicionada al sistema.

7.- Al utilizarse las ecuaciones (2) y (3), se determina el volumen de hidrocarburo que se
debe adicionar a la celda de equilibrio. Abrir la celda nuevamente para adicionar el hexano
utilizando una micropipeta.

8.- Nuevamente, la celda se cierra y utilizando la bomba de vacio se remueve el aire
contenido dentro de la celda.
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9.- Pesar la celda, ahora con el contenido del alcano y mediante una diferencia entre las
masas determinadas, anteriormente, determinar la composicion de la mezcla adicionada a
la celda.

10.-Finalmente, la celda de equilibrio es colocada en el equipo experimental para continuar
con el procedimiento experimental.
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ANEXO B: Determinacién de las condiciones del equilibrio de fases en la
disociacién de hidratos

La determinacién de las condiciones termodindmicas para el equilibrio de fases en la
disociacién de hidratos, puede realizarse puntualmente, utilizando la Grafica 11.9, o bien
con un método alternativo, utilizando la interseccion de las lineas que se presentan en el
proceso de calentamiento.

Este método implica separar los datos experimentales que se obtienen en el proceso de
calentamiento en 2 grupos: antes y después de la disociacién del hidrato y por medio de
una regresion lineal obtener la ecuacidn de la recta para cada grupo. Finalmente ambas
ecuaciones se igualan encontrando la temperatura en el equilibrio de fases, para
posteriormente obtener la presion de disociacién.

A continuacién se muestra un ejemplo de este método:

Considerando la Grafica 1.9 como referencia, los grupos antes y después de la disociacion
del hidrato se muestran en la Gréafica B.1, con sus respectivas ecuaciones de las rectas:

1.8000 y =0.1693451817x - 45.0484490188
R*=(.0923406109
1.7000
g
= 1.6000 y =0.0130470433x - 1.9823338862
= R2= 0.9990502544
2 15000
2
o
1.4000
1.3000
1.2000
273 276 279 282 285 288 251 254
Temperatura (K)
—g— Antes de la disociacion Despuésde la disociacion

Grafica B.1 Obtencion del punto de disociacidn.

Estas ecuaciones se igualan para encontrar la temperatura de disociacion:
0.1693451817x — 45.0484490188 = 0.0130470433x — 1.9823338862
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Despejando x tenemos:

45.0484490188 — 1.9823338862  43.0661

X = 01693451817 — 00130470433 _ 0.1562 _ 2/ >>38K

Para el calculo de la presidn, se sustituye esta temperatura en cualquiera de las ecuaciones
de la recta:

P =0.1693451817T — 45.0484490188
= 0.1693451817(275.538 K) — 45.0484490188 = 1.6127 MPa

Los resultados obtenidos corresponden a la mezcla H0+CO3;+CsH14 al 10% en peso del
hidrocarburo, con una presion inicial de 2.0 MPa (ver Tabla 111.2).
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