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RESUMEN

TITULO: SIMULACION NUMERICA DEL CRECIMIENTO DE GOTA DE
HIDROCARBUROS CONDENSADOS EN EL GAS NATURAL®

AUTOR: SILVIA DANIELA TORRES CARVAJAL.™

PALABRAS CLAVE: GAS NATURAL, HIDROCARBUROS, CRECIMIENTO DE
GOTA, CONDENSADOS, SIMULACION NUMERICA.

Dentro de la red de distribucién y produccion de gas natural es importante el
cumplimiento de parametros de calidad de gas normativos de la industria
Colombiana. Uno de los mas importantes es el punto de rocio de hidrocarburos,
controlado principalmente mediante la separacion de los hidrocarburos pesados
presentes en el gas. En la ultima década han surgido diversas tecnologias de
separacion gas/liquido que operan a altas presiones con el fin de disminuir el costo
asociado con la compresion requerida en procesos convencionales (Expansion de
gas con valvulas Joule-Thomson), asi como también obtener un mayor rendimiento
en los procesos de separacion. Sin embargo para generar un uso adecuado de
estas tecnologias se requiere un amplio conocimiento de fenémenos de
condensacion de cadenas de hidrocarburos, y herramientas que permitan la
prediccién de dicho fendmeno mejorando estos procesos. El diametro de la gota es
uno de los datos claves dentro del modelo de separacion a alta presion, por lo tanto
para la prediccion de este parametro se requiere realizar un estudio de los modelos
de crecimiento de gotas condensadas en la corriente de entrada al separador, con
el fin de optimizar la eficiencia del proceso. Por esto se realizé una simulacién
numérica para la obtencién de este parametro a partir de modelos teéricos de
crecimiento de gota a partir de suposiciones fenomenolégicas. Al realizar el calculo
de la tasa de crecimiento a partir de un gas natural producido en Colombia, se
observé que el modelo planteado representaba satisfactoriamente el crecimiento
del diametro de gota de condensados y se determiné que la presion del sistema es
el pardmetro que tiene una mayor influencia en el diametro de gota maximo obtenido
en el calculo del crecimiento. Creando finalmente una ruta de entendimiento,
interpretacion e investigacion acerca de este fenOmeno poco estudiado en
Colombia.

* Trabajo de Grado.
** Facultad de ingenierias fisico-Quimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director: Arlex Chaves. Ingeniero
Quimico,PhD.
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ABSTRACT

TITTLE: NUMERICAL SIMULATION OF CONDENSED HYDROCARBONS
DROPLET GROWTH IN NATURAL GAS®

AUTHOR: SILVIA DANIELA TORRES CARVAJAL.™

KEYWORDS: NATURAL GAS, HYDROCARBONS, DROPLET GROWTH,
CONDENSATE, NUMERICAL SIMULATION.

Within distribution and production grid of natural gas, is important the fulfillment of
certain Colombian industry regulatory requirements of the corresponding to the gas
quality parameters. One of the most important requirement is the hydrocarbons dew
point, which is mainly regulated through the separation systems of heavy
hydrocarbons presents in natural gas. To improve the efficiency and the process
operating cost, was proposed the gas/liquid high pressure separators use. In the last
decade has been developed different gas/liquid separation technologies operating
at high pressure with the purpose of decrease the cost of the compression required
in the conventional process (gas expansion with Joule-Thomson valves), as well as
improve the efficiency in this process. However to generate a correct use of the
technologies is necessary an extensive knowledge of hydrocarbons condensation
phenomena, and tools that allow their prediction to enhance this process. The
droplet diameter is one of the key dates in the high-pressure separation models, so
for predict this parameter is necessary a droplet growth model study on the
separator’'s inlet flow, to improve the process efficiency.
Therefore in the project a numerical simulation to obtain this parameter from
theoretical models of growth drop from phenomenological assumptions was
performed. In the droplet growth rate simulation from a natural gas produced in
Colombia, was observed that the model proposed represented successfully the
condensate droplet growth diameter. Also was determinate that the system pressure
is the parameter that has a major influence in the calculation of maximum droplet
diameter obtained in the growth rate. Finally created a knowledge path, interpretation
and investigation about these phenomena, less studied in Colombia.

* Bachelor Thesis.
** Facultad de ingenierias fisico-Quimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director: Arlex Chaves. Ingeniero
Quimico,PhD.
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INTRODUCCION
Durante la ultima década, la industria del petréleo y gas ha tomado un rol
fundamental para el sector productivo y la economia mundial, debido a la gran
dependencia que tienen de esta las diversas cadenas de produccion de bienes de
consumo y energia. De acuerdo con un informe de la British Petroleum [1], el
consumo de energia global en el 2014 obtuvo un aumento del 0.4%, como
consecuencia de la recuperacion de las economias de los paises desarrollados,
como en el caso de E.U.A (2.9% a -2.8%). En la Figura 1 se puede observar que la
demanda en el consumo de petrdleo sigue siendo la de mayor porcentaje (con una
contribucion del 33% del total de las fuentes), a pesar que su produccion esté en
disminucién debido a la constante evolucién en la explotacion de shale-gas y el
aprovechamiento de gas natural en el sector de transporte e industrial, un ejemplo

es E.U.A. donde el consumo de petroleo disminuyo 36% en el 2013.

Ambito mundial 2009 Vs. 2013 Ambito nacional 2009 Vs. 2013

, Carbon 11%
Carbon 30% Gas Natural 25% [12%%)
Gas Natural 24% (29%) (25%)
(23%)

Hidroeléctrica 7%
(6%)

(5%} {0%])

2013 — Petroleo 33% 2013 —» Petroleo 37%

000 > (34%) %) 2000 —  (33%) ey

Figura 1.Matriz energética a nivel mundial y nacional.
Fuente: Calculos Anif con base en BP-Statistical Review of World Energy 2014

El carb6n corresponde a la segunda fuente energética mas representativa a nivel
mundial, con 30% en consumo total, y como tercera fuente energética se encuentra
el gas natural, cuya participacion llegé al 24% dentro del total de fuente en el 2013
(vs. 23% en 2009). Los paises con mayor consumo de esta fuente energética son
los E.U.A y el medio oriente. Mientras que en Europa se han registrado

contracciones del -1.1% anual, debido a temores por posibles dafios ambientales

14



que puede causar el fracking en las fuentes de agua y las deficiencias en la
infraestructura del transporte y almacenamiento de gas liquido [32]. Asi, los
combustibles fésiles continian contribuyendo en el 87% de la matriz energética

mundial.

A diferencia de lo que ha ocurrido en el ambito internacional, en Colombia el
consumo de petréleo obtuvo un incremento representando el 37% de la matriz
energética en 2013 como se evidencia en la Figura 1. Esto se debe al creciente uso
de sus derivados en el sector de transporte, principalmente Diésel, a pesar de la
integracion de nuevos combustibles fésiles como el Gas Natural Vehicular. Con
respecto al gas natural, este contribuye en un 25% al total de fuentes energéticas,
gracias a: 1) al incremento de su demanda en promedio de 7.4% entre 2009-2013;
2) la gran inversién de recursos del gobierno en exploracién y explotacion de
diversas fuentes no convencionales ( metano obtenido de “camas de carbdén” y la
recuperacion de pozos que contienen mezcla de gas natural e hidrocarburos
liquidos denominados campos menores); 3) sus ventajas dentro del ambito
ambiental y econémico; y 4) el aumento de la participacion de la energia térmica al
interior de la generacién de casi el 10% al 24% entre 2005-2013, como parte de la

estrategia de diversificacion de las fuentes de energia eléctrica.

Sin embargo, uno de los problemas que ha surgido referente al desarrollo de fuentes
energéticas alternativas (de gas natural), es que poseen considerables diferencias
en cuanto a su composicion con respecto al gas natural actualmente
comercializado. Marcogaz [23] describe en sus estudios que la entrega sin
precaucion de gases de otras fuentes especialmente los no convencionales o los
provenientes de campos menores en las redes de distribucion y transporte, pueden
ocasionar problemas técnicos y operativos (corrosiéon, rendimiento de aplicacion y
seguridad), asi como también alteraciones en la salud de los consumidores (debido
a la presencia de algunos componentes como compuestos organicos volatiles,
monoxido de carbono, microorganismos, altos puntos de rocio de hidrocarburos,

entre otros).
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No obstante estas fuentes de gas no convencionales representan una gran
alternativa de cambio en la fuente de produccion de gas natural, lo cual conllevaria
a la necesidad de implementar nuevos procesos que permitan realizar controles

estrictos de los contaminantes y la calidad del gas natural final que sera distribuido.

En Colombia los parametros de calidad del gas natural se encuentran establecidos
en la resolucién de la CREG Numero 071 de 1999 [12] (Reglamento Unico de
transporte RUT); especificamente para el punto de rocio de hidrocarburos (PRHC),
poder calorifico del gas, didxido de carbono, nitrégeno, oxigeno, contenido de vapor
de agua, sulfuro de hidrégeno y azufre total. Con el fin de cumplir con los pardmetros
requeridos los productores adecuan sus plantas de procesamiento para lograr
disminuir la presencia de contaminantes dentro de las corrientes de gas por debajo
de los limites establecidos por el RUT, siendo el PRHC uno de los pardmetros mas
importantes por su afectacion en la tuberia, y el mas complejo de controlar en la
entrega del gas dentro de la cadena de produccion (productor-transportador). El
valor maximo permitido de PRHC en Colombia es de 7°C (45°F), el cual es regulado
industrialmente mediante la separacién de hidrocarburos pesados? del gas natural,
principalmente por procesos de enfriamiento (tipicamente expandiendo el gas) para
condensacion y posterior separacion por gravedad (separadores gas/liquido). Sin
embargo, este procedimiento tiene un alto costo debido al alto consumo energético
requerido en la etapa posterior de re-compresion del gas para el transporte por
tuberias. Como propuesta al mejoramiento de estos procesos de separacion, se
podria implementar un separador gas/liquido a alta presion teniendo en cuenta

ciertas limitantes presentadas por Brigadeu [5] como lo son:

o Baja eficiencia en las técnicas de separacion que afectan la operacion de
equipos de tratamiento de gas y generan incumplimiento de los estandares de
calidad de gas y fallas en los compresores de gas produciendo altos costo de

operacion.

1 Cadenas de hidrocarburos mayores a hexano (gas natural)
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o Dificultad de lograr una separacion gas/liquido a alta presién, debido a que la
cantidad de liquido arrastrado (en forma de pequefias gotas) es mayor que a bajas
presiones. La causa principal de este arrastre es la disminucion de la tension
superficial [10] y la disminucion de la relacion de densidad gas/liquido con la presion,
generando la desintegracion de capas de liquido que fluye a lo largo de las paredes
produciendo un alto contenido de pequefias gotas con bajas velocidades de
transporte.

o Reglas de disefio y de calculos de eficiencia para los separadores, provienen
principalmente de desarrollos empiricos a partir de datos experimentales a
presiones de orden de 1 bar y utilizando como fluidos de estudio aire y agua. Por lo
tanto, los disefios basados en estas reglas pueden ser ineficientes y los célculos de
rendimientos inexactos en separadores a alta presion con fluidos reales como el gas

natural.

Con el fin de superar estas limitaciones, diferentes centros de investigacion como el
Departamento de Energia y de Ingenieria de Procesos de la Universidad
Tecnoldgica de Ciencia y Tecnologia y el Departamento de Ingenieria de Procesos
de la Universidad Tecnologica de Eidhoven en los Paises Bajos, han planteado
nuevas investigaciones con el objetivo de mejorar los sistemas de separacion,
mediante estudios enfocados al desarrollo de tecnologias de bajo costo, y
principalmente algoritmos de calculo que permitan predecir con mayor exactitud las
eficiencias de separacion para mitigar errores en la toma de decisiones. Estos
algoritmos cambian modelos matematicos empiricos por modelos tedricos
integrando un andalisis a nivel de meso-escala (10nm - 10um) de los principales
fenbmenos que se presentan en los procesos de separaciéon. Como resultado
obtuvieron modelos matematicos finales que han generado resultados favorables

para la industria del petréleo y gas en Noruega y Holanda.

Brigadeu [5] afirma que uno de los pardmetros mas importantes dentro del célculo
de eficiencia de los separadores es el diametro de las gotas de condensado
(principalmente en separadores de alta presion), el cual esta influenciado por

17



diversos fendmenos como la coalescencial, y la ruptura y salpicaduras que generan
gotas secundarias. Sin embargo, muchos de los modelos ya desarrollados
implementan en sus procesos de simulacion, disefio y calculo de eficiencia, un
diametro de gotas de condensado obtenido a partir de tablas empiricas
desarrolladas con pruebas de mezclas de aire y agua a presiones cercanas a un (1)
bar [5], diferente al sistema en estudio (mezcla de hidrocarburos a presiones entre
20 y 50 bar), lo que genera desviaciones en la estimacion de este parametro. Por lo
tanto algunos autores proponen incluir modelos de estimacién adecuados para la
obtencién del didmetro de las gotas de condensados, mejorando el calculo de
eficiencia dentro de los algoritmos de separadores gas/liquido a alta presion.

Debido a la poca investigacion que se ha realizado en Colombia sobre el tema, y
con el fin de generar una ruta de entendimiento, andlisis e interpretacion de los
fendmenos presentes en este sistema, se plantea como objetivo principal de este
Trabajo de Grado, realizar una simulacion numérica que permita obtener el tamafio
de gota de los hidrocarburos condensados en corrientes de gas natural colombiano
a presiones de operacion en el transporte a partir de modelos teoricos de
crecimiento de gota.

Para dar cumplimiento a lo propuesto se inicid con un estudio y seleccion de los
modelos termodinamicos mas adecuados para predecir las propiedades
termodinamicas de gas natural, asi como un analisis de los fendmenos de transporte
gue gobiernan el comportamiento del crecimiento de gota a partir de la
condensacion de una mezcla multicomponente de gases. A demas de la
interpretacion de los modelos tedricos de crecimiento de gota, estos fueron
implementados mediante algoritmos de simulacion numérica, en un software de
programacion de lenguaje técnico (MATLAB) a partir de codigos matematicos de

solucién.

1 Propiedad de los liquidos que permite a partir de la union de gotas pequefias formar una mayor.
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2. MARCO TEORICO

Para realizar el estudio del crecimiento de gota de los hidrocarburos potencialmente
condensables en el transporte y procesamiento de gas natural, es importante
conocer los fendmenos que se presentan en este tipo de sistemas, asi como
también las ecuaciones correspondientes necesarias para el calculo de las
propiedades de la mezcla. Por lo tanto a continuacion se describen cada uno de los
modelos de crecimiento de gota estudiados y los parametros requeridos para su

desarrollo.

De acuerdo con Muitjen et al., [22] cuando el gas natural es expandido y enfriado,
puede ocurrir la formacién de una gota microscopica. Para que se presente este
fendbmeno es necesario que el gas se encuentre en estado supersaturado (o de
sobresaturacion), es decir, que exista un componente en la mezcla gaseosa que
contiene mas moléculas por unidad de volumen de lo que es posible en el estado
de equilibrio. Si este estado se mantiene durante un periodo de tiempo suficiente y
el componente menos volatil esta disponible para formar gotas estables, se presenta
un proceso denominado nucleacién, el cual consiste en la aglomeracién de una
cantidad pequefia de moléculas denominadas “cluster” Figura 2. Posteriormente las
gotas continuaran teniendo un proceso de crecimiento (fenémeno objeto de

estudio) hasta que finalmente se alcanza un nuevo estado de equilibrio.

Condensacion

- ! P
. . N, =

5 @
O
o ® O e’
o 9© A7
Evaporacion
COMPONENTE NUCLEACION: CRECIMIENTO DE GOTA:
SUPERSATURADO Formacion de un Adhesién o evaporacion

cluster de moléculas de moléculas o cluster

Figura 2. Proceso de condensacion de hidrocarburos
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Para realizar un analisis del proceso de crecimiento de gota, se requiere conocer y
entender de manera general, los procesos de nucleacion y supersaturacion que se
presenta en el gas, por lo tanto a continuacion se describe tedricamente estos
fendmenos asi como las ecuaciones necesarias para su célculo dentro de los

algoritmos de simulacion.

2.1 Supersaturacion

Segun Kalimanov [36], la nucleacién implica la formacion de clister estables? de
una poblacién de moléculas de vapor en estado sobresaturado. Durante este
proceso, las agrupaciones moleculares de todos los tamafios se estan aglomerando
y evaporando continuamente; en el caso de los clister se requiere de un radio critico
minimo (Rciitmin) para que estos continden existiendo en el siguiente instante de
tiempo para formar el ndcleo y posteriormente se presente un crecimiento del
tamafo de la gota, el cual consiste en la evolucion de los clister mediante la adicion
de nuevas moléculas, generando un aumento en el diametro hasta alcanzar un

tamafio macroscopico.

Un vapor coexistiendo en equilibrio con su propio liquido, ejercera una presion de
vapor Pv determinada Unicamente por la temperatura del sistema, Py = Psa (T).
Donde Psat representa la presién de saturacion de cada uno de los componentes de
la mezcla evaluado a una temperatura T. Sin embargo, si la temperatura disminuye
(manteniendo Pv aproximadamente constante), el vapor contendra en ese instante
mas moléculas por unidad de volumen de lo que es posible en el nuevo estado de
equilibrio a la temperatura T, y por lo tanto se considera como sobresaturado o un

vapor en estado de supersaturacion.

2 Los cluster estables estan definidos como la aglomeracion final de moléculas de vapor en estado
sobresaturado cuando alcanzan un estado de equilibrio termodindmico y su probabilidad de
evaporarse es muy baja.
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El nivel de sobresaturacion se caracteriza por la diferencia de potencial quimico (u)
entre el estado de no equilibrio existente y el equilibrio correspondiente. Para el caso

de supersaturacion a altas presiones se puede definir como:

.uv(p' T! yv) - .uv(p' T' yveq) (1)

S = Exp T
B

En esta expresion, y, denota la fraccion inicial de vapor presente en la mezcla, que

difiere de su valor de equilibrio y,,°? y ks es la constante de Bolztman.

Introduciendo el coeficiente de ensanchamiento (f.) presentado en la ecuacion (37),
el cual representa la no idealidad de la mezcla y teniendo en cuenta las condiciones
de equilibrio la ecuacion de supersaturacion para una mezcla de gas natural puede

ser rescrita como:
__Poyp P 1 o (2)
Py, 9p P fo T
Donde se puede determinar que S es proporcional a la razon entre la fugacidad real

y la del estado de equilibrio. Los coeficientes de fugacidad ¢, y ¢,°?, representan
las fuerzas intermoleculares que experimenta el vapor con su alrededores y
generalmente a altas presiones son menores a uno. Sin embargo, si las fracciones
de vapor en el estado de supersaturacion y de equilibrio son muy pequefias
%1 = 0yy, = 0), los coeficientes de fugacidad se pueden aproximar a uno y la

Ecn. (2) puede ser expresada como [10]

Yo _ YoP (3)
Wl fe(p, Tp*(T)

Teniendo en cuenta la presiones (10 - 100 barg) a la cual operan los sistemas de

S

IR

transporte y distribucién del gas natural, es importante tener en cuenta el factor de
ensanchamiento para representar la no idealidad del sistema.
Después de conocer los componentes potencialmente condensables en la corriente

de gas natural es necesario definir el modelo que representa el crecimiento de la
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gota a través del tiempo. Actualmente hay diferentes modelos que describen este
fenémeno, sin embargo los dos modelos mas utilizados y mejor evaluados en
comparaciones experimentales en mezclas binarias y ternarias son: el modelo de
Young [10] y el modelo de Gyamarthy [10]. Las descripciones tedricas de
crecimiento de gotas estan basadas en la suposicion de estado cuasi-equilibrio® y
una presion uniforme entre la gota y su entorno. Adicionalmente en los mencionados
estudios, la gota es asumida totalmente esférica y en equilibrio termodinamico con

su superficie. A continuacion se describe cada uno de los modelos revisados.

2.2 Modelo de Young

En el modelo de Young [35], el crecimiento de gota esta dividido en tres regiones
como se muestra en la Fig. 3. La primera region comprendida entre 0<r<rq
representa la gota de condensado con una temperatura uniforme Tq4. En esta region
se asume como valida la aproximacion de material continuo en fase liquida para
establecer las propiedades de la gota. La segunda regién es denominada capa de
Knudsen o capa de evaporacion. Esta se caracteriza por ser una zona donde el
camino libre de las moléculas tiene valor apreciable comparado con el tamafio de la
gota y por lo tanto, los fenbmenos que se presentan difieren de la aproximacion del
continuo. Finalmente la tercera region, es la region continua gaseosa, la cual se
encuentra separada de la capa de Knudsen por una interfase imaginaria i ubicada

a una distancia ridel centro de la gota.

3 Para el estudio de procesos termodinamicos se considera que cualquier estado intermedio entre
el estado inicial y final se encuentra muy cerca al equilibrio, por lo tanto se les denomina procesos
de cuasi-equilibrio.
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Regién continua

Capa de Knudsen T-

Interfase i
i

Ti

_Ep
S

Figura 3. Esquema modelo de crecimiento de gota propuesto por Young. Fuente: Luitien C,
Nucleation and Droplet Growth at High Pressure. CIP- Data Library Technishe Universiteit,
Eindhoven. 1998

En la regiéon continua gaseosa, los flujos de masa y energia (M, E) estan
relacionadas a los gradientes de temperatura y concentracion (fracciones masicas,
yv) entre la interfase i y las condiciones distantes de la gota. El flujo masico de los
componentes condensables puede obtenerse a partir de la expresion (Anexo A):
M 1n(1 —3%) 4)
4mr?pD 1=y
Para pequefias fracciones de vapor (caso tipico en mezclas de gas natural) la Ecn.

(4) puede ser linealizada obteniendo

(5)

M = 477;? ppy Dony (Foi — Foo )
Donde p,,, y D,,, representan la densidad y el coeficiente de difusividad de la mezcla
gas-vapor respectivamente evaluado a la temperatura media propuesta por
Hubbard et al. [33] entre la temperatura de la gota y la temperatura del sistema T,,.

(Ver calculo de parametros de entrada).

El flujo de energia (molecular y convectivo) se obtiene a partir de un balance de

conservacion de energia para una esfera en estado estacionario:

L 2o (h+ ) +124| = 0 (6)
ar [P\ )T T

Definiendo £ como:
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2

: u
E = 4nripu (h + 7) + 4nr?q = cte (7)

Definiendo los limites en los cuales se representa la region continua (Ver Anexo A),

la ecuacion (6) es desarrollada para obtener

" E—MCyT;\  —MCy, 8)
E—-M CpvToo Amrik

En la Ecn. (8) C,, representa la capacidad calorifica del vapor, T; la temperatura de la
interfase (limite externo de la capa de Knudsen), T,, Temperatura del gas de arrastre; el
término MCp,,,Ti representa el flujo de energia por conveccion, mientras E define el
flujo total de calor por conduccion y conveccion. En la regién continua gaseosa, el

flujo total de calor por conduccion es dominante en el flux total de energia (MCp,,T <

E), por lo tanto la Ecn (6) puede ser expandida a una serie Taylor. Si se tienen en
cuenta solo los dos primeros términos de la serie se obtiene:
E= %(Ti — Tow)MCpy + 4mrikyy (T; — Tos) ©)

El primer término de la definicion de transporte de energia representa el flujo
energético resultado del transporte de masa, y el segundo término es la contribucién
del calor por conduccién. El término k,, representa el coeficiente de conductividad
térmica evaluada a la temperatura T,.

En la capa de Knudsen se aplica teoria cinética de los gases, suponiendo que las
moléculas de vapor que abandonan la superficie de la gota tienen una distribucién
de velocidad Maxwelliana (Anexo C.) [4] con temperatura Tq (las moléculas que no
se condensan, no contribuyen al flujo total de energia). Sin embargo Young [10]
argumento dentro de su modelo que en la interfase, la distribucion de Maxwell de
velocidad no es apropiada mientras exista una condicion de no-equilibrio, por lo que
propuso usar la distribucion de velocidad de Grad [20] (Anexo C.) ya que
proporciona una representacion fisica mas real de la difusion y el flujo convectivo

de calor cerca de la interfase. Consecuentemente, se asume que las moléculas que
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viajan a través de la capa de Knudsen no colisionan entre si, y todas las moléculas
tienen una distribucion de velocidad de Grad a temperatura Ti. Teniendo en cuenta
las condiciones apropiadas de las moléculas que se condensan y se evaporan,
segun la distribucion de Grad, el flujo méasico y de energia en la capa de Knudsen

[3] estan representados por: (Ver Anexo A)

1 -y, i M = 4712 Xey PysRyTg _ Xeon PriRyTi (10)
2r, ¢

? J2nR,T, J27R,T;

l
Cuando el nimero de Knudsen (Kn) es muy grande (Ecuacion (15)), la interfase

r; se mueve al infinito. Si el coeficiente de evaporacion («.,) y de condensacion
(%q0n) SON iguales a uno, la relacion se transforma en la ecuacion de Hertz-Knudsen
[10].

M — 41‘[1‘,% < pvsRde _ pvoonToo> (11)
J2rR, Ty /27R,Te

El flujo de energia se calcula a partir de:

Ry RT(c,, — 8

E = 4nr? p”iR”Ti(cpv_7)+pgl o \'os 2 (T =T + 2200 4 MepT

= 47Ty d— 1i 5.2 i Cpvla
A/ ZTTRvTi A/ ZﬂRgTi Zri (12)

. R, 2 .
- M7Td <1 —2—1‘12> —Z—TiZMCpU(Td — Tl)
En la ecuacion (10)  Qui=Qcvi + Qcyi ;

(13)

Este flujo de conduccion total esta dado por:  Q;—4mk,,1;(T; — Ts)

Donde R,, Rgjrepresentan las constantes especificas del gas y del vapor
respectivamente, c, 4, ¢, representan las capacidades calorificas de cada una de

las fases, y .y, X¢, denotan la probabilidad que una molécula se evapore o se
condense con éxito. Segun Luitjen [10], normalmente se asume esta probabilidad

igual a 1 para describir y simplificar el sistema.
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El radio ri de la interfase esta definido como

514 28Kn (14)
Tq

Donde B es un coeficiente experimental igual a 0,75 [10] y el Kn (nimero de
Knudsen) se calcula con la distancia libre molecular promedio A

Kn= (15)
Zrd

A se puede calcular a partir de la relacion con el didmetro de colision dc [31] (Anexo

D)

y= R (16)
\V2mdc?P

Como se puede evidenciar, el sistema de ecuaciones obtenido cuenta con un total
de seis variables desconocidas: M, E, p,;, pPgi» Ta, T;. Sin embargo, para el desarrollo

del modelo solamente se han planteado cuatro ecuaciones (5), (9), (10), (12), por lo
gue se hace necesario obtener dos ecuaciones mas para completar el sistema. Una
de estas relaciones es obtenida de un balance de energia dentro de la gota que
tiene en cuenta el calor que se produce debido a la condensacién de los
compuestos. La relacion entre el flujo masico y el flujo de calor es:

. d . .
E = E(Mdhd) = Mhd + Mdhd (17)

Donde M, es la masa total de la gota y h,es la entalpia del liquido a temperatura de
la gota. Asumiendo pequefias variaciones en las condiciones de la region lejana de

la gota T, ¥ V., la temperatura de la gota T; puede considerarse constante, por lo

tanto el término de M;h,; puede ser despreciable, obteniendo:

E = —M(hys — hy) + Mhyg = —ML + Mhy, (18)

Donde L representa el calor latente de condensacion. La suposicion de cuasi-
equilibrio entre la transferencia de masa y el calor latente de condensacion es
conocida como “aproximacion de bulbo-humedo”. La cual es valida si el flujo de
calor dentro de la gota se desprecia.

La relacion de las densidades del gas y vapor en la interfase representa la segunda
ecuacion adicional del modelo de Young y esta descrita por
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P
Pgi * Pvi = Zpm (19)
l

Para el factor de compresibilidad se considera que Z=~Z, y se calcula a
condiciones Py T, utilizando la ecuacion de estado Soave-Redlich-Kwong (SRK)
[6].

Finalmente, para el calculo de la tasa de crecimiento de gota en el modelo de Young,
se establece a partir de la ecuacion que relaciona el flujo masico y el radio de la

gota a través del tiempo,

drg _ M (20)
dt 4nplrd2

2.3 Modelo de Gyamarthy

Gyamarthy [3] plante6é un modelo de crecimiento de gota, teniendo en cuenta
nameros de Knudsen grandes haciendo que la capa limite de moléculas libres
tienda al infinito, ya que propone un flujos masicos y de calor relativos entre la gota
y la mezcla de gas relacionandolo segin el nimero de Nusselt*. EI modelo de
Gyamarthy tiene como base, resultados de comparacion experimental de
crecimiento de gota, y sugiere algunas modificaciones respecto al modelo de Young.
Estas modificaciones son flujos de masa y energia reducidos a interpolaciones entre
el limite de la regién cinética (moléculas libres) y de la region continua

representados como

Mt + Mfm
E’vctE'vfm (22)
T et 4 Eim

4 Numero adimensional, que relaciona transferencia de calor o de masa por conveccién y la transferencia de
calor o de masa por conduccion respectivamente.
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Donde M¢ y E°t representan el flujo masico y el flujo de energia en el régimen
continuo respectivamente. Por otro lado M/™ y E/™ son calculados en la capa de

Knudsen definida por Gyamarthy (Capa limite de moléculas libres) (Anexo B).

El flujo masico y de energia en el régimen continuo y en la capa limite de moléculas
libres, son calculados igual que en el modelo de Young, cambiando las condiciones
de frontera teniendo en cuenta el modelo de Gyamarthy. Por lo tanto para el régimen

continuo se obtiene

Met = 4‘7Trdzmem(3~’vs — Voo ) (23)
o1 : 24
EC == (Tq = Too)M Cpyy + 47k (Tg — Too) (24)
Y en la capa limite de la region cinética (de moléculas libres)
Mfm = 41‘[1‘5 <°<ev pvsRyTa _ Xcon pvoonTOO> (25)
J2mR,T, J2mR, Ty

R Rg
ProoRyTe (va — 7”) PgooRgTeo (Cpg - 7)
(Td - Too)

+
21R, Ty, 21RyTo (26)

. R
e (e =)

En conclusién, este modelo plantea seis ecuaciones con siete incégnitas,

Ef™ = 4mr}?

M, M, Mf™, E,Ef™, E°t, T,. Por tal razén, al igual que en el modelo de Young, se
debe relacionar la temperatura de la gota con el sistema de ecuaciones utilizando

un balance de energia dentro de la gota Ecn. (17).

Finalmente para obtener el crecimiento de gota a partir del modelo de Gyamarthy
se utiliza la ecuacién (20) para determinar el comportamiento de la relacién entre el

flujo masico y el radio de la gota con respecto al tiempo. En conclusiéon, en este
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modelo se hace necesario resolver las Ecuaciones (17), (21) - (26) con el fin de
obtener la velocidad de crecimiento de la gota.

2.4 Célculo de variables de entrada requeridas en el desarrollo de los modelos
de crecimiento de gota.

Como variables de entrada de los modelos de crecimiento de gota, se requiere una
T, Yy las densidades del vapor en la superficie de la gota p,, y del vapor (p,) Yy del

gas lejos de la superficie (pge)-

A patrtir de la temperatura de la regién continua, con la ecuacién de estado SRK
para mezclas [6] (Anexo D), se obtiene el factor de compresibilidad Z, del gas a
condiciones de operacién. Posteriormente, apoyados en que la presion total es
uniforme y la diferencia de temperatura T; — T, €S pequefia (como lo es
generalmente), el factor de compresibilidad se asume uniforme e igual a Z, a través

de toda la fase gaseosa.

La fraccion inicial de vapor y;§ es obtenida a partir de la expresion:

Yoo = Su(0) * yo (27)
En este caso y, representa la fraccion de vapor masica en equilibrio inicial de los
componentes sobresaturados, la cual es obtenida con la ecuacion de estado y se
asume constante a las condiciones a las cuales se realiza el proceso. Ademas la

supersaturacion inicial se calcula a partir de la definicion de Muitjen et. al [22] como:

5.(0) = Z YiM;/yexMcx (28)
Donde y?,., M., son la fraccién inicial del equilibrio de la fase vapor del primer
componente que se condensa en la mezcla y su peso molecular respectivamente;
la sumatoria se realiza sobre todos los componentes supersaturados.
La disminucion de la fraccidon de vapor a medida que el radio de la gota aumenta se
encuentra relacionado a partir de la siguiente ecuacion planteada por Peeters [26]:

ZowR,Toy
P

(29)

4
YR (t) = yi — * o §npm§(t)
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Donde n,, se define como la densidad inicial de gotas determinada en el proceso
de nucleacién (1/m?3). Las densidades en la regiéon continua del vapor y del gas son:

P (30)
ZowRyTe

Proo = Yo (t)

(31)

o = [1—y&(t
Pg [ Y ()]ZooRgToo

La densidad del vapor en la superficie de la gota es igual a su valor en condiciones
de saturacion teniendo en cuenta el efecto de la tension superficial mediante la
aplicaciéon de un factor de “correccion de curvatura”, el cual se puede observar en
la siguiente ecuacion con el término exponencial:

D = feP5 exp( 20 ) (32)
" ZoRyTy PRy Targ

Donde P; es la presion de saturacion del vapor, f,(p,T) representa el factor de
ensanchamiento calculado con la presién total del sistema, y ¢ es la tensién
superficial de la gota. Para el calculo de factor de ensanchamiento f,, presion de
vapor saturado P;, tension superficial o, densidad del liquido p; y el calor latente L
deben ser evaluados a temperatura T,;. Todas las otras propiedades fisicas
necesarias para el desarrollo de los modelos son calculadas a la temperatura T,,.
De acuerdo con Hubbard et al. [33], la regla de un tercio para el calculo de T,, es

apropiado, por lo tanto

1
T, = 3 2Ty + Ty) (33)
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3. METODOLOGIA

En la figura 4 se presentan las tres etapas metodolégicas que se llevaron a cabo
durante el desarrollo del proyecto, inicialmente se realizo la seleccion de la ecuacién
de estado mas 6ptima para la descripcion del sistema, posteriormente se calculo la
supersaturacion de cada uno de los componentes presentes en el gas para
finalmente seleccionar y desarrollar los modelos de crecimiento de gota para el
calculo del radio maximo de la gota de condensado de hidrocarburos.

Calculo de condiciones

O=" Construcglén fhggrama

—>

Seleccion de la

1. ECUACIONES DE Determinacion de la
presién de vapor d
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Figura 4. Etapas Metodoldgicas
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3.1 ETAPA 1: ECUACIONES DE ESTADO
3.1.1 Seleccion de la ecuacién de estado

Existen diferentes métodos para el célculo de las propiedades fisicas y
termodinamicas de sustancias puras y mezclas en dos fases. Para el caso de gas
natural, tipicamente la seleccion de la ecuacion de estado (EOS) se realiza tomando
como criterio la exactitud en la estimacion del punto de rocio de hidrocarburos
(PRHC). En laimplementacion de modelos matematicos las EOS més utilizadas son
Peng-Robinson 'y Soave-Redlich-Kkwong (SRK). George [13] realizd
aproximadamente 1800 comparaciones utilizando diferentes métodos de
caracterizacion, ecuaciones de estado, composiciones y PRHC registrados en la
literatura. Su meta fue determinar rangos de validacion de las ecuaciones y los
parametros responsables de los errores en el célculo de punto de rocio. El encontro
gue la ecuacion SRK presenta grandes ventajas en la prediccion de PRHC, una de
ellas, la posibilidad de uso en amplios rangos de puntos de rocio a condiciones

reales de operacion de transporte de gas natural por tuberias.

Barajas et al. [6], concluyeron a partir de comparacion de datos experimentales con
resultados tedricos de PRHC calculados mediante ecuaciones de estado, que para
gases requeridos en etapas de distribucién con altos porcentajes de hidrocarburos
pesados (mayores al hexano), las EOS logran predecir maximo hasta 32°F (0°C) la
temperatura cricondentérmica® de los sistemas, sin embargo la ecuacién SRK mitiga
este limite de error, prediciendo PRHC mayores debido a su margen de prediccion
de hasta 23°F (-5°C).

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, en la implementacion dentro del
codigo de programacion propuesto, se utilizé la ecuacién SRK (Anexo D) para el
calculo de las fracciones de equilibrio de gas y liquido, asi como también la fraccion

de vapor presente en el equilibrio.

> Temperatura méaxima por arriba de la cual la fase liquida no se puede formar independientemente de la
presidn a la que se encuentre el sistema.
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3.1.2 Seleccion de ecuaciones para el calculo de las propiedades

macroscopicas

Para el desarrollo de los modelos de crecimiento de gota es importante el previo
calculo de las propiedades tanto fisicas como termodinamicas de la mezcla y la
seleccion de las ecuaciones a implementar. Por ello se realiz6 un analisis
bibliografico para la determinacion de estos pardmetros obteniendo ecuaciones y
correlaciones apropiadas para el sistema de gas natural que brindan valores
adecuados de las propiedades requeridas en el desarrollo de calculo de los modelos

de crecimiento (Anexo C).

3.2. ETAPA 2: SUPERSATURACION.
3.2.1 Factor de ensanchamiento

En modelamiento de sistemas de gases donde no se asume idealidad (gas natural
a altas presiones), los efectos de los gases condensados y la presion de la fase
condensada tienen gran influencia en las propiedades de la mezcla, por ello es
necesario incluir dentro de los modelos, una correccién para describir la no idealidad
de los sistemas denominada Factor de Ensanchamiento. Para su calculo se debe
identificar los componentes condensables y no condensables del gas, la presion
total del sistema y su temperatura; y se determina a partir de los efectos de
disolucién de los gases (y¢4,x¢%) , la presion de la fase condensada y el efecto de

las fuerzas intermoleculares en las propiedades de la mezcla.

La correccion de factor de ensanchamiento representa el incremento de la presion
de vapor parcial de cada componente de la mezcla con respecto a su presion en el

estado de vapor puro.

Segun Luitjen [10] el factor de ensanchamiento puede ser expresado por la

expresion:

@° . PVt (34)
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Donde y¢? es un factor que define la no idealidad de la fase liquida presente, y, y¢?
representa la posibilidad de disolucion de los componentes no condensables en el
liguido. Si se asume que la solubilidad del gas es muy baja en la gota formada de
compuestos condensables, estos dos factores adquieren un valor de uno, y

asumiendo que la compresibilidad del gas es despreciable se obtiene que:

@° GO Vi(P - P%) (35)
P o P
® ps kBT (1) KBT
_@® VP - PY) (36)
lnfe—ln(peq+l KT

En el calculo del factor ensanchamiento de la mezclas, se realiza a partir del calculo
del factor de ensanchamiento para sustancias puras y bajas fracciones de vapor.

En estos casos, se puede asumir ¢°y ¢°? = 1 simplificando la ecuacion (35) a:

vi(p —Ps 37
Inf, = (RT )l (37)

Por lo tanto dentro del modelo de célculo fue implementada la ecuacion (37) para el
calculo del factor de ensanchamiento de cada uno de los componentes de la mezcla

de hidrocarburos a partir de sus respectivas propiedades y condiciones de equilibrio.

3.2.2 Componentes potencialmente condensables

Para determinar los compuestos que se condensan, se implementé la ecuacion (3)
con la cual se calculd la supersaturacion de cada uno de los componentes teniendo
en cuenta la correccion de no idealidad determinada por el factor de
ensanchamiento. Posteriormente los componentes que presentan un valor de
saturacién mayor o igual a 1.2 [22] (Principalmente hidrocarburos pesados, mayores
a heptanos) se seleccionan para el calculo de la supersaturacion equivalente y el
calculo de la fraccion inicial de condensado a partir de las ecuaciones (27) y (28)

respectivamente.
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3.3. ETAPA 3: MODELOS DE CRECIMIENTO DE GOTA

3.3.1 Nimero de Knudsen

Como se menciond en el capitulo anterior existen dos modelos principales para el
calculo de crecimiento de gota el Modelo de Young y el Modelo de Gyamarthy. Estos
se diferencian principalmente por el nimero de Knudsen en el que se desarrollan.
Para seleccionar el modelo mas indicado que describa el sistema de gas natural, es
importante conocer el régimen en el cual se desarrollan: Young describe su modelo
dentro del régimen continuo (de difusién) (O Kn- 0.1Kn, Figura 5.), incluyendo una
interfase (ver figura 3) denominada capa de Knudsen que se fundamenta en un
régimen cinético debido al comportamiento disperso de las moléculas. Por otro lado,
Gyamarthy describi6 su modelo dentro del régimen de transicion (se presentan
fendbmenos caracteristicos del régimen continuo y/o cinético) 0.1Kn—10Kn, (Figura
5) aproximando sus ecuaciones de transferencia de masa a un modelo que asume
una interaccion directa entre la gota y el gas no condensable. Si se realiza el calculo
del tamafio de gota dentro de este modelo sin que el numero de Knudsen se
encuentre en el rango estimado, los coeficientes de transferencia de masay energia
son bajos, generando una alta incertidumbre en el valor de la temperatura y el radio

maximo de la gota y por lo tanto, una probable desviacion.

++++

0 < Kn 0.001 0.01 0.1 10 100 Knmee

Régimen de
— | Régimen de difusio g . .. | Régimen cinético L
Transicion

Figura 5. Régimen de desarrollo de Knudsen
Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, para conocer cual es el modelo
optimo que se debe implementar en el modelamiento para el calculo de crecimiento
de gota, se determiné el valor del nimero de Knudsen (Kn) en el cual se desarrolla

el sistema a partir de la ecuacion (15) a las condiciones de operacion estudiadas, y
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se selecciond el modelo apropiado para la descripcion del sistema de gas natural

en tuberias a condiciones de operacion.

3.3.2 El célculo de la tensién superficial

La tension superficial es importante dentro del desarrollo de los modelos de
crecimiento de gota debido su influencia en los calculos del radio de la gota.
Por esta se realizd un analisis bibliografico comparativo de diferentes modelos para
el célculo de la tension superficial a partir del cual se pueda seleccionar el que
describe apropiadamente el sistema de hidrocarburos liquidos teniendo en cuanta

la dependencia de las ecuaciones con la temperatura de la gota.

En la revisién se identifico el propuesto por Poiling et al. [8] que establece la
ecuacion de Crulz & Pitzer para el célculo de la tension superficial para
hidrocarburos liquidos, teniendo en cuenta sus caracteristicas de moléculas
apolares y evidenciando que la desviacion en las estimaciones de tension superficial
no supera el 5%. Es importante que el término de temperatura dentro de la ecuaciéon
sea explicito, debido a la dependencia que tiene con la variacion de la temperatura
de la gota. Por lo tanto la ecuacion que se utilizé en la programacion para el calculo
de la tension superficial fue:
2 2/
27, 17,186 4+ 1.18w,, [ 3.75 + 0.91w,, 1 /3

11
=P 3T 1-T,) 7o (38)
0= FenTem 905 0291 =0.08w,]

Donde P.,,, T.., y w,,, SONn propiedades criticas de la mezcla y T, es la relacion entre

la temperatura de la gota y la temperatura critica de la mezcla.

3.3.3 Solucién de los modelos matematicos

La ultima fase de la tercera etapa, es la solucion de los sistemas de ecuaciones
algebraicas obtenidas en el capitulo anterior de conceptos tedricos. Inicialmente a
partir de las propiedades termodinamicas calculadas en la primera etapa, se
determinaron los pardmetros iniciales de los modelos de crecimiento, calculados

con las Ecns. (29) a (32). Posteriormente ya determinado el régimen de Knudsen
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en el cual se desarrolla el sistema, mediante la herramienta fsolve® de Matlab, se
resuelve los sistemas de ecuaciones correspondientes a los modelos de crecimiento
de gota, teniendo en cuenta parametros y puntos iniciales obtenidos a partir del
proceso de nucleacién como lo son el radio inicial de la gota (Rdo) Yy la densidad
inicial de gotas (Ndo). Para el modelo de Young el sistema de ecuaciones que se
resuelve estd compuesto por las Ecns. (5) (9) (10) (12) (17) (19) calculando los
valores de M, E, p,;, pgi» Ta, T;. y para el modelo de Gyamarthy se resuelven las
ecuaciones (21) a (26), incluyendo la ecuacion (17), calculando
M, M, MI™, E,Ef™ E°tT,.

Al obtener los valores finales de los sistemas de ecuaciones se calcula el radio de
la gota, solucionando la ecuacion diferencial (20) para un intervalo de tiempo de

0.01s (tipicamente utilizado en otros estudios), a partir de:

. 1

—3MAt 3

Rd = <— + Rd03> (39)
4mp;

Finalmente se realizaron graficas de la tasa de crecimiento de la gota y la
disminucién de fraccion de condensados con respecto al tiempo, teniendo en cuenta
qgue el valor de supersaturacién de los componentes condensables sea superior a
1.2, o, la variacion de la composicidén con respecto al punto anterior sea inferior a
10—7.

Los diagramas de flujo de la programacién numérica se encuentran en el anexo E.

6 La funcidn fsolve de Matlab utiliza en método de Levenberg-Marquardt [17] para la solucién de sistemas
algebraicos no lineales
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Para realizar un andlisis del crecimiento de gota de los hidrocarburos que se
condensan en las corrientes de gas natural, se tomé un gas natural colombiano cuya
composicion fue obtenida a partir de analisis cromatograficos y presentados en la
Tabla 1. Posteriormente se desarrollé el diagrama de fases que se muestra en la
Figura 6 con el fin de determinar condiciones en las que se presenta condensacion

de hidrocarburos pesados.

Metano | Etano | Propano | i-Butano | n-Butano | i-Pentano | n-Pentano | Hexano
0.9461 | 0.0214 | 0.0111 | 0.0030 0.0039 0.0021 0.0016 0.0021
Heptano | Octano | Nonano | Decano | Undecano | Dodecano CO; N>
0.0026 | 0.0016 | 0.0005 | 0.0003 0.0002 0.000 0.0002 0.0033
Tabla 1. Cromatografia del gas natural

12000 et S U R S N _

10000 \ ,,,,,, —

2000 ‘ / ,,,,,, —

i i \ \

]
300 305 310 315 320 325 330 335 340 345
Temperatura [K]

Figura 6. Diagrama de fases P-T. Desarrollado mediante la implementacion de codigos
matematicos en MATLAB.
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4.1 ANALISIS DE CRECIMIENTO DE GOTA

Inicialmente se realizé el célculo del nimero de Knudsen para el gas en funcién de
la presion, manteniendo constante el radio critico de gota a diferentes temperaturas.
Los resultados de estos céalculos se muestran en la Figura 7. En ella se observa que
el numero de Knudsen disminuye con el incremento en el valor de la presion
aproximadamente de forma cuadrética, y a su vez es inversamente proporcional a
un incremento en la temperatura del sistema. En este caso los valores de Knudsen
calculados se encuentran en un rango inferior a 0.1 (Kn<0.1) por lo que el sistema
puede ser descrito por un régimen de difusion, el cual es representado
principalmente por el modelo de Young para la obtencion del radio de crecimiento

de hidrocarburos condensados.

0,002
= 2
0,0018 y = 4E-11x2 - 5E-07x + 0,0025
R2=0,989
0,0016
0,0014
G 0,0012
0 T=320 [K]
T 0,001
§ 0,0008 T=300 [K]
0,0006 T=280 [K]
0,0004 Polinédmica (T=280 [K])
0,0002

0
1500 2500 3500 4500 5500 6500 7500

Presion [kPa]

Figura 7. Numero de Knudsen versus. Presion a temperatura constante

Posteriormente mediante la interfaz del programa desarrollado en MATLAB (Anexo
F) se obtuvieron predicciones del radio de la gota y la fraccion de gases
condensables presentes en el gas natural, ambos como funcion del tiempo para
valores constantes de temperatura y presion, mostradas en la Figura 8. Donde,
dependiendo de la composicion inicial del gas y las condiciones de operacion en las
gue se encuentra, se calcula el radio maximo de gota y su punto de estabilizacion.

En la Figura 8.se evidencia el crecimiento de gota de condensados a diferentes
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condiciones de operacion del sistema, observando que hay variacion en la fraccién

de vapor de componentes condensables y valor final de radio maximo.

Debido a la falta de datos experimentales no se pudo realizar una comparacion
directa de los resultados numéricos obtenidos, no obstante una comparacion con
datos de la literatura de crecimiento del radio de la gota con respecto a la fraccion
de condensado mostr6 un buen comportamiento cualitativo Figura 9, es decir,
disminucién de la fraccidn de gases condensables en el gas conforme la gota del
liquido crece hasta lograr un punto de estabilizacion, lo cual es el comportamiento
esperado en el crecimiento de gota segun Muitjen Et.al [22].

9,00 0,13

8,00 / 0,125
'g 7,00 7 0,12 5 Crecimiento de gota
3 600 0,115 % [P=4000 kPa; T=290 K]
g 0,11 G>.) Crecimiento de gota
& 200 0105 © [P=6000 kPa; T=300 K]
) ' c
- 400 0,1 el Fraccion de vapor
2 300 3 [P=4000 kPa; T=290 K]
R 0,095 @
¥ 2,00 0.09 LL Fraccién de vapor

' [P=6000 kPa; T=300 K]
1,00 / 0,085
0,00 : 0,08
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
Tiempo [s]

Figura 8. Comparacién de modelos de crecimiento a diferentes condiciones de operacion.
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8,00 0,09

7,00 0,089
= 0,088 =

6,00
= 0,087 &
g 500 0,086 g
34,00 0,085 -g Crecimiento de gota
o o
o 3,00 0,084 'O Fraccién de Vapor
5 0,083 &
@ 2,00 o
o 0,082 LL

1,00 0,081

0,00 0,08

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
Tiempo [s]

Figura 9.Crecimiento de gota. T=300 K y P=6000 kPa.

4.2 VARIACION DEL RADIO MAXIMO DE GOTA (Rdmax) ’

Con el fin de realizar un analisis de influencia de los parametros mas representativos
en el algoritmo de calculo del radio maximo de gota, se desarrollé una evaluacién
cualitativa a partir de un método grafico y un método estadistico presentados a

continuacion.

4.2.1 Evaluacién cualitativa de influencia de variables independientes en el

radio de la gota — Analisis grafico

A. Influencia de la presion del sistema

Para evaluar la influencia de la presién del sistema en el radio maximo de gota, se
calculo el valor de dicho radio, variando la presion desde 4000 kPa hasta 7500 kPa
(condiciones tipicas de operacion en campo) con valores constantes de
temperatura, obteniendo los resultados graficados en la Figura 10. En esta se
puede observar que con un aumenta en la presion, el radio final de la gota de

condensados decrece aproximadamente 10% del tamafio inicial por cada 1000 kPa.

7 Estos analisis se realizaron manteniendo constante el Radio inicial de crecimiento Rdo=1E-06. El cual es
obtenido en el modelamiento de nucleacion.
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Teniendo en cuenta lo anterior, el modelo predice que el radio maximo de gota que

obtiene en el rango mas bajo de presiones y temperatura estudiado es 8,5y 9,0 um.

Radio maximo de la gota Vs. Presion
T constante

9,50
% 9,00
©
5 8,50
(@]
o)
o 800 T=290 [K]
o
£ 750 T=300 [K]
x
g T=310 [K]
7,00
o —o—T=320 [K]
g 6,50
g
6,00

4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 8000
Presién [kPa]

Figura 10. Relacién entre Rdmax y Presién a temperatura constante

B. Influencia de la Temperatura del sistema

Se realiz6 otra prueba manteniendo constante la presion del sistema a partir de
variaciones en la temperatura de operacion desde 280K hasta 320K (condiciones
tipicas de operacion), como se observa en la figura 11. En esta se evidencia una
menor variacion entre el radio maximo inicial y el final siendo de aproximadamente
1,5 um. En este caso el radio de gota maximo encontrado es de 8,4 um y se
encuentra, confirmando el andlisis anterior, en las condiciones de presion y
temperatura mas bajas del sistema.
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Radio maximo de la gota Vs. Temperatura
P constante

9,00

w
o

o
o

’

de gota [um]

P=5000 [kPa]
o 7,50
= P=6000 [Kpa]
<
@ 7,00 P=7000 [kPa]
=
P P=8000 [kPa]
5 6,50
©
o

6,00

275 280 285 290 295 300 305 310 315 320 325
Temperatura [K]

Figura 11. Relacién entre Rdméax Versus. Temperatura. Presion constante

4.2.2 Evaluacion cualitativa de influencia de variables independientes en el

radio de la gota — Analisis estadistico.

Para enriquecer el andlisis descrito anteriormente, se realizé una evaluacion
utilizando herramienta estadisticas mediante una matriz de probabilidad teniendo
en cuenta el test de Youden [9] el cudl a partir de siete parametros analiticos se
llevan a cabo ocho pruebas en una combinacion factorial que permite determinar la
influencia de cada pardmetro en el resultado final. Cada prueba es desarrollada bajo

una condicion o valor nominal y una variacion de cada parametro.

En el caso objeto de estudio, se realiz6 una variacion del test de Youden
implementando solamente cuatro parametros importantes en el calculo del
crecimiento de gota como lo son: presion (P) del sistema, temperatura (T) del

sistema, tension superficial (0) y la viscosidad del liquido (Gota condensada, p).

Adicionalmente, para definir la variacion de cada parametro se propuso para el caso
de la tensién superficial y la viscosidad del liquido, variaciones dentro de los limites

de desviacién dados por Poiling [8] para estas propiedades.
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En la tabla 2. se presenta los parametros y el rango de valores para la evaluacion
de la influencia de las variables definidas anteriormente, y posteriormente se
realizaron seis pruebas teniendo en cuenta la matriz representada en la Figura 12
(donde las letras mayusculas representan la maxima condicion y las letras

minusculas la minima condicion).

Designacion Parametro Condicion Maxima | Condicién Minima
Ala Presion Sistema (P) 8000 [kPa] 5000 [kPa]
B/b Temperatura sistema (T) 310 [K] 280 [K]

Clc Tensioén superficial (o) 0+5%0 0-5%0
D/d Viscosidad liquido (u) M+8%p M-8%u

Tabla 2. Parametros empleados en la evaluacion de influencia.

Serrrri |Frevim Combinacién Factorial
1 2 3 4 5 4]
Ala P A a A a A a
Bib T B b b B B b
Clc Ts C C C C o C
D/d u D d d D d D
Rdmax x1 x2 *3 x4 x5 *6

Figura 12. Combinacion factorial de los pardmetros para la evaluacién de la influencia en el
crecimiento de gota

A partir de las pruebas realizadas en Matlab realizando las combinaciones

propuestas se obtuvo los siguientes resultados

‘ Rdmax [um] x1 X2 x3 x4 x5 X6

6,145 8,398 6,738 7,818 6,148 8,401

Tabla 3. Resultados de la combinacion factorial Rdmax [m]

Para determinar la influencia de las variaciones de cada parametro en el resultado
final, el promedio de los tres valores correspondientes a las letras mayusculas
(condicibn maxima) es comparado con el promedio de los tres valores
correspondientes a las letras minusculas (condicidon minima). Entre mayor sea esta

diferencia, mayor es la influencia de este parametro en el algoritmo de calculo.

Segun la determinacion de la influencia a partir de la Tabla 4. se puede observar

que la presion del sistema representada por el efecto A/a es la que genera una

44



mayor variacion en el célculo del radio méaximo de gota de condensados
(confirmando el analisis grafico), dado que presenta una diferencia de 1,8632 [um]
siendo esta la mayor en el calculo. Por otro lado los efecto C/c y D/d que
corresponden a la tension superficial y viscosidad son los que menos generan una
variacion directa en el calculo del radio final de la gota, ya la correcta seleccién de
las ecuaciones para su calculo benefician la poca variacién en el desarrollo de los

modelos matematicos.

Por lo tanto es muy importante tener en cuenta las condiciones de operacion en las
cuales se desarrolla el sistema teniendo en cuenta el diagrama de fases (depende
de la composicion del gas natural de estudio) para determinar la condensacion de

hidrocarburos pesados y su posterior calculo adecuado del radio maximo de gota.

Efecto Asignacién Calculo Diferencia A| X-x|
Efecto Ala J [ +X3+ x5 )31 [ (2 x4+XB)/3] 1.8632E-06
Efecto B/b K [+ x4+ x5)/3] [(x2+X3+XB)/3] 1.1437E-06
Efecto Clc L [(X1+X3+XB)/3|-{(x2+x4+X5)/3] 3,5857E-07
Efecto D/d 0 (X1 +x4+xB )3 [ (X2 +X3+X5)/3] 3.6101E-07

Tabla 4. Resultados del analisis de influencia
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5. CONCLUSIONES

Se implementd un modelo fenomenologico para estimar la tasa de
crecimiento de la gota (hidrocarburos condensados), su radio maximo y la

concentracion de vapores condensables presente en mezclas de gas natural.

Se desarrollé una simulacibn numeérica en Matlab para dar solucién a los

modelos implementados.

A partir de los modelos de crecimiento de gota y el calculo de nimero de
Knudsen para el sistema de transporte de gas natural se determiné que este
tipo de fluido tipicamente esta descrito dentro del régimen de difusién
(Kn<0.1), por lo tanto el modelo de Young es el mas apropiado para la para

la prediccion del radio de gota de condensado.

Se encontr6 que los resultados de tasa de crecimiento de gota, radio maximo
y fraccion de vapores en el gas natural representan adecuadamente el
fenémeno de condensacion, de acuerdo a una comparacion cualitativa con

el modelo de Muitjen et. al., [4,23].

A partir del andlisis grafico de los resultados obtenidos y de la aplicacion de
un analisis estadistico se determind que la presion del sistema es el
parametro que tiene una mayor influencia en el célculo del radio maximo de
gota de condensados de hidrocarburos presentes en el gas. Ratificando la
importancia de este estudio en condiciones de operacion de sistemas de
transporte de gas natural, ya que la mayoria de los modelos implementados
en estimar el radio de gota en equipos de separacion de condensados de gas

natural se realizan a condiciones de bajas a moderadas presiones.

46



6. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un andlisis de velocidad de crecimiento de gota para
gases naturales obtenidos de diferentes pozos.

Es importante incluir modelos de nucleacibn que permitan estimar
correctamente la densidad de gotas y el radio nucleacion a fin de evitar
suponerlos como datos de entrada.

Se sugiere la implementacion de un trabajo de investigacion que permita
determinar de valores experimentales del radio de gota maximo de forma que

se puedan validar el modelo a presiones de operacion de gasoductos.
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ANEXOS

ANEXO A. DESARROLLO DE BALANCES FENOMENOLOGICOS MODELO DE
YOUNG

1. Region continua:

- Se asume crecimiento cuasi-estacionario (el tiempo caracteristico de cambio
de estado de los alrededores es mucho mayor que el necesario para que el
proceso de crecimiento alcance un estado estacionario).

- Conservacién de masa para una esfera en estado estacionario.

d

2w =0 A1)
- Conservacion de energia para una esfera en estado estacionario.
i 2 u_z 2.1 _ (AZ)
dr[r pu(h+ 2)+r q] =0
Se asume que

u

~ |Ma| « 1 (A.3)
|\/2RT| |

La conservacién de momento proviene de la presion uniforme a través de la fase
gaseosa.

FLUJO MASICO

La conservacion de masa puede ser reescrita usando el hecho que p = p, + pg, ¥y
teniendo en cuenta la influencia de las velocidades que son: la velocidad media del
flujo masico total u , y las velocidades de difusion del vapor y del gas de arrastre v,
y v, respectivamente. Por definicion se puede obtener que:

PuUy + PgVy =0 (A3)

La ecuacion (A.1) puede ser reescrita como

% [r2p,(u+v,) +r2p,(u+1v,)] =0 (A4)
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Como el gas no se condensa, la velocidad neta u + v, = 0. Por lo tanto redefiniendo

la ecuaciéon anterior:

d A
—[2p,(u+v,)] = 0 (A5
Integrando la ecuacion (A.1) y (A.6) se obtiene el flujo méasico M igual a
M = 4nr?pu = 4nr?p,(u + v,) = cte (A.6)

Teniendo en cuenta la ley de Fick para difusion en la forma

d (p
puvy = —pD = (F> (A7)

Donde D representa el coeficiente binario de difusion.

Reemplazando la ecuacion (A.8) en (A.7)

. d
M (1 — —p”) = —4mr?pD —(—p”) (A.8)
p dr\p

Si % es la fraccidon masica de vapor , entonces

. d
M(1-7,) = —4mr?pD % (A.9)

Asumiendo que las fracciones de vapor son pequeiias, la masa molar efectiva de la
mezcla es muy cercana a la del gas, por lo tanto el producto de la densidad masica
y la difusividad es aproximadamente constante. También se desprecia la variacion
de D con respecto a la temperatura, desde que los gradientes de temperatura en la
region continua tienen a ser pequenos.

Integrando la ecuacion (A.10) se obtiene que

f M i = f dy, (A.10)
—4nr?pD 1-9,
Condiciones de frontera

Yo = Vi =T

Yo = Voo T2 T
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M I (1 ~ oo ) (A11)

4mr?pD -\ 1=y
Para pequefias fracciones de vapor la ecuacion (12) puede ser linealizada para
obtener
M= 47Tri2mem(3~’vi = Yoo ) (A12)
Donde p,, y D,, son evaluados a la temperatura media T,,,. (Ver anexo D).
FLUJO DE ENERGIA
La ecuacién (A.2) de conservaciéon de energia puede ser integrada a
: u? A.134
E = 4mr?pu <h + 7) + 4mr?q = cte (A134)
N A5
E=M<h+7>+4nr2q=cte (A.15)

Donde h es la entalpia especificay g es el flujo de calor molecular y conductivo por
unidad de area. El primer término de la derecha denota el transporte convectivo de
energia.

Utilizando la ecuacion (A.4) el flujo de calor puede ser expresado como

. dT A.146
G = —l—+ (hy = hy)puv, (A-146)

El primer término de la parte derecha de la ecuacion denota la energia que se

transporta por conduccién, mientras el segundo término es la energia transportada

por difusion. La entalpia de la mezcla esta dada por
h= (p—”) h, + (1 - p—”) hy (A157)
p p

Reemplazando las ecuaciones (A.16), (A.17), (A.7) en (A.15). Teniendo en cuenta
que h, = C,,T, y despreciando la energia cinética de la velocidad masica de la
mezcla gaseosa, resulta

. . dTr
E = MCp,T — 4nr2ka = cte (A.18)
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La ecuacién puede ser integrada

1 1
f—Sr = fédT (A.19)
—4nr?k E—MC,,T
Condiciones limite
=T; r=r
=l r—=>To
Se obtiene
In E — MvaTi _ —MGy, (A.20)
E—MCp,To 4nrik

Si es asumido que el flujo total de calor por conduccion es dominante en el
transporte total de energia entonces MvaT « E por lo tanto (A.20) puede ser
expandida en una serie de segundo orden de Taylor obteniendo

o1 .

El primer término de la definicion de transporte de energia representa el flujo
energético resultado del transporte de masa, y el segundo término es la contribucion
del calor por conduccion. El término k,, representa la conductividad térmica
evaluada a la temperatura T,,.
2. Capade Knudsen:

- Las moléculas que abandonan la superficie de la gota tienen una distribucion

de velocidad Maxwelliana con temperatura T,.

Para el vapor la distribucion es

2
- 1 e <_ §or + 800 50y (A.22)
2R, T, 2R, Ty

fo+

Donde ¢,,,¢&,0,$y, SON las velocidades de los componentes en coordenadas

esféricas. Para las moléculas de gas que se reflectan la distribucion es igual a la de

vapor reemplazando el subindice v por g.
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Si se asume que las moléculas que pasan por la capa de Knudsen no colisionan
entre si entonces las moléculas entrantes tienen una distribucién de velocidad que
corresponde a la de la interface, la cual se asume como una distribucion de Grad la

cual es descrita por [30]:

f — 1 {1 _ ‘?vi(fvr - ui) [1 _ (fvr - ui)z + 536 + ’51?<p1|
" (2mR,T;)3/? PuiRyTi SR, T; (A.23)
+ vvi(fw - ui) Z(fvr - ui)z + 559 + fl%(p ex _ (fvr - ui)z + 559 + 5547
R,T;, |2 2R,T; p 2R,T,

La distribucion del gas transportador entrante también se describe por la distribucion

de Grad reemplazando el subindice por v por g.

FLUJO MASICO
La tasa de flujo masico de transferencia de masa de la gota hacia la mezcla gaseosa

esta dado por

. . . . . . A.24
M =z, My, — (1 _occon)Mv— + M, =g, Myyy +Xon My, ( )

Donde «,, y «.,, denotan la probabilidad de condensacién o de evaporacion que
se presenta en la gota. Las moléculas del gas transportador no contribuyen al flujo
neto masico si no se presenta condensacion o evaporacion.

El flux méasico puede ser calculado usando la funcién de distribucion de velocidad.
Para el vapor saliente el resultado es

N ® pvsRde
M,, = 4nr2f f f Pps€. f. 88 88 86 = ATTi-—oe—= (A.25)
v+ d o N USSyrd v+ >vr >v0~ dve d lande

Para el vapor entrante el resultado es
] 0 [e%) [e%)
MU_ = 47-[151 J J pVifvrfv—6fvr6€v66€v¢

2 pviRvTi 1— (ui + vvi)ﬁl (A26)

—4
M AR,T, J2R,T;

Q
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Sustituyendo la ecuacion (A.25) y (A.26) en (A.24)

2
(1 —Xon r_d) M — 477.'7'0% (OCev pvsRde Xcon pm’RvTi> (A.27)

2r? 2Ry [ZrRT;

l
Cuando el numero de Knudsen (Kn) se vuelve grande, la interface r; se mueve al

infinito. Cuando el coeficiente de evaporacion y de condensacion son iguales a uno

la relacidn de transforma en la férmula de Hertz-Knudsen [10]

M — 47‘[7‘(12 < pvsRde _ pvoonToo> (A.28)

J2nR,T; /2nR, T

FLUX ENERGIA

Para el célculo del flux de energia en la capa de Knudsen se asume que la energia
traslacional de las moléculas es correlacionada a su energia rotacional y vibracional.
Las moléculas de gas no contribuyen al flujo méasico, contribuyen al flujo de energia,
desde que las moléculas de entrada tienen distribucién de Grad a una temperatura
T; y las moléculas salientes una distribucion Maxwelliana con temperatura T,. El

flujo total de energia en la capa de Knudsen esta dada por
. . . R,
E= {[ocev Mv+ - (1 _occon)Mv—] (va - 7) Td}
: . 5R : R
e U A T L

. : 5R,
+ Eg_‘l‘Mg_ Cpg—T Ti

Los flujos de E,_ y E;_ pueden ser calculados usando la funcién de distribucion de

Grad:

) 0 [ee] co 1
Ev— = f f f Epvifr(&g + 55 + fé)fv—dfrafeafw
—o0 )0 oo (A.30)

zpviszTiz rdz [(SRvTi

~ —4mr, + )M +Q ]
¢ [2nR,T, 2r2l\ 2 vt

Donde Q. = 4nrZq,

57



Similarmente,

. 20,iR,°T® 1} .
E_=—4qr2—L9 "~ 4 . (A31)
g Ty (—ZHRgTi ZT‘iZ chl

Teniendo en cuenta que u; + ugy; = 0 el flujo de gas entrante esta dado por:

M, = —4mr? PailTi (A32)
A/ 27TRgTi

Substituyendo M,_, M., M,_,E,_, E,_, y la ecuacion (A.26) en (A.29) obtenemos

R Ry
b 4 PviRyT; (va - 71;) N PgiRgT; (Cpg - T) T —T) + 2 9
‘1 J2rR,T, J2R,T, 47T g

(A.33)

2 21?2 21?2

2 2

. . R, r2 rZ .
+ MepTy — M=2Ty (1 - 2% ) = 2L Wy, (T, — T))

En la ecuacion (A.33) se usa QqiQcyi + Qcyi ; este flujo de conduccion total esta

dado por

Qci=4ﬂkri(Ti —Tw) (A34)
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ANEXO B. DESARROLLO DE BALANCES FENOMENOLOGICOS MODELO DE
GYAMARTHY

1. Region continua
FLUX MASICO
A partir de la ecuacion (A.11) se obtiene el flujo mésico de este modelo aplicando

las siguientes condiciones de frontera

Yo = Vus r=Trg
Yo = Yoo T = Tw
Mo (1 - ivoo> (B.1)
4mry®pD 1= s

Para valores pequefios de fraccion de vapor se obtiene

M= 47Trd2mem(yvs - va) (B'Z)

FLUX ENERGIA
A partir de la ecuacién (A.19) se obtiene la ecuacion de flujo de energia aplicando

las siguientes condiciones de frontera

T=T, =1y
T =T, T o Ty
Se obtiene
In <E — Mcvad> _ _Mcpv (B.3)
E—MCp,T, 4rtrgk

Si es asumido que el flujo total de calor por conduccion es dominante en el
transporte total de energia entonces MvaT « E por lo tanto (21) puede ser
expandida en una serie de segundo orden de Taylor obteniendo

o1 .
E == (Ta = To)MCpy + 470k (T = T) (B.4)

59



2. Regimen de Knudsen

La transferencia de masa y energia estdn gobernadas por la condensacion de las
moléculas a la superficie de la gota. Para el calculo de los flujos se utiliza distribucion
de velocidad de Maxwell dada por la ecuacion (A.22).

Las moléculas que se evaporan de la superficie tienen temperatura T, Yy su flujo esta
expresado por la ecuacién (A.26). El flujo de vapor hacia las gotas es similar (sentido
opuesto), con densidad p,. Y Tw. El flujo total masico esta dado por la ecuacion
(A.24). Asumiendo que los coeficientes de condensacién y de evaporacion son
iguales a uno, se obtiene la expresion de Hertz-Knudsen para crecimiento molecular

libre:

Mfm — 47‘[7‘5 < pvsRde _ pvoonTOO> (B_S)
J21R, Ty /2R, T,

Para el flujo de moléculas de gas:

M/ = 4nr? < PgsRTa pgooRgTOO> (B.6)
V2R, Ty \/21Ry Ty

El flujo de energia generado por las moléculas esta dado por

i = {[oew Mo = (1 =), ] (G0 = 22) Tl + W (e =) T}

(B.7)

’ Ry . R,

(o= ) (-2
Substituyendo el flujo de masa se obtiene
R R
B A N
Ef™M = 4mr? + (T, —T..)

V2R, T, J27R, T, o
B.8

. R
e (e =) 4}
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3. Modelo de transicion y de crecimiento
Numeros de Nusselt para flujo masico y de energia

M
Nuy, = — — (B.9)
andpD (yvs - yvoo)
E
Nug (B.10)

- ZHTdk(Td - Too)

Numero de Nusselt intermedio (para numeros intermedios de Knudsen o

crecimiento transicional)

NuCtNu/™ (B.11)

Ny = ————
Nuct + Nu/m

Teniendo en cuenta la definicidon de numero de Nusselt los flujos de transferencia

de masa y energia puedes ser descritos por

_ MeMIm (B.12)
Mt + MSm
_ ECEI™ (B.13)
Ect 4+ Efm
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ANEXO C. DISTRIBUCION DE VELOCIDAD
1. Distribucién de velocidad de Maxwell

La distribucion de Maxwell-Boltzmann es una distribucién de probabilidad de las

velocidades de un gas asociada a la estadistica para dicho sistema.

Es la distribucién de una variable aleatoria escalar X = \/Xlz + X,% + X,* , cada una

de las cuales se distribuye segln una distribucién normal X~N(0, a?)

El modulo de la velocidad de una molécula v es igual a la raiz de la suma de los

cuadrados de las velocidades de coordenadas de la particula v = \/v,2 + 1,2 + v,2

donde cada una de ellas sigue distribuciones gaussianas, entonces v debe seguir

una distribucion de Maxwell-Boltzmann explicitamente

1728 2kT

)3/2 -mv?

p(v) = 4-71'( m

2kT (C.1)

En la ecuacion (C.1) se puede evidenciar que la ley de distribucion de Maxwell
presenta la distribucién de velocidades moleculares de un gas en funcién de la masa
y la temperatura. Por lo tanto a una temperatura dada, la fraccion de particulas con

velocidades que exceden un valor fijo aumenta a medida que la masa disminuye.

3000
-0

E00
2500 F

2000 |

1500 |

1000

E‘u‘:' B

a

V] 200 400 &O0 B0 1000 1200 1400
v [mis]

Figura 13. Distribucién de velocidad de Maxwell-Boltzmann
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2. Limite de distribucion de Boltzmann-Grad

El limite de Boltzmann-Grad es el procedimiento por el cual la limitacién de la
ecuacion de Boltzman de la teoria cinética de los gases se deduce de la dinamica
de Hamilton N-cuerpos, es decir a partir de las ecuaciones de Newton que rigen la
dinamica de las moléculas de gas.

Se requiere que una molécula interactie con el infinito, pero que no desaparezcan
en el tiempo t=0. Particularmente esto significa que el camino libre medio
A~N~1 €17P permanezca de orden 1. Por lo tanto la escala en la que se desarrolla

el sistema es N eP~1= 1.
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ANEXO D. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LA MEZCLA

1. La densidad de la fase vapor a una temperatura intermedia de la mezcla es
obtenida a partir de la relacion de gases con la correccion del factor de

compresibilidad Zv

P
ZyRyTn

Pm = (C.1)

2. Para el calculo de la conductividad térmica Le Corre Olivier y Loubar Khaled [24]
proponen un modelo matematico a partir de las propiedades criticas de cada uno
de los componentes de la mezcla y la relacién entre las conductividades de cada

compuesto puro.

sz e (C.2)

Mason y Saena [14] propusieron la siguiente expresion para el célculo del
coeficiente 4;;

2
€ [1 + (ktr,i/ktr,j)l/z (Mi/Mj)l/4]
[8(1 + M,/m;)] 72

Donde k., ; representa la conductividad térmica de un gas monoatomico y el factor

A = (C.3)

¢ fue propuesto como 1.065. La relacion entre las conductividades térmicas de los

gases monoatdémicos debido a la traslacion de las moléculas es obtenido por

I;[e00464Tri — g02412Try]
Keril r,j = T, [e00%64Tr) — g02412Ty] (C.4)
L
TeiM; e
Con I; = 210( —~- ) (C.5)

3. El calculo de la difusion molecular en mezclas multicomponentes es compleja.
Por lo tanto para céalculos en ingenieria se utiliza el coeficiente efectivo de difusion
por componente i en una mezcla, el cual puede ser obtenido a partir de los
coeficientes de difusion binaria o de las propiedades de cada componente de la
mezcla y su viscosidad. Para el calculo del coeficiente de difusion de gas natural

Renner [3] propuso una correlacién general para hidrocarburos livianos y CO:2 la
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cual es muy util en el célculo del coeficiente de difusividad en el gas natural, ya que
esta compuesto de hidrocarburos livianos (Concepto de crudo),

Dm — 10—9#50.4562M—0.6898p1}4.706p—1.831'r4.524 (C6)

Donde D,, es cm?/s y u, es la viscosidad del liquido en Cp, M representa el peso
molecular de la mezcla, py densidad molar calculada a temperatura P y T en
gmol/cm3, la presion del sistema P en psiay la T en K. Esta correlaciéon es basada
en 141 datos experimentales en los siguientes rangos de propiedades: 0.2<u,<134
cP; 16 < M<44; 0.04<p,,< 7 Kmol/m3; 14.7< P <2560 psia 'y 273< T<333 K.

Ya que para el calculo del coeficiente de difusividad es necesario calcular la
densidad molar de la gota se utiliza la ecuacion de Czerny que nos permite obtener
este dato a partir de las propiedades pseudocriticas de cada uno de los
componentes de la mezcla [27].

MO%5pcm087 (C.7)

T cm0-167 p1,0.238

M Representa el peso molecular de la mezcla, Pcmy Tcm son las propiedades

f, = 0.0172

pseudocriticas en atm y K respectivamente y Pv es la presion de vapor calculada a
la temperatura del liquido (mm Hg).

4. Las propiedades pseudocriticas de la mezcla se calculan siguiendo la ley de
estados correspondientes, la cual expresa que una propiedad reducida se expresa
como una funcién de dos variables Tr y Vr (Temperatura y Volumen Reducidos)
junto con el factor acéntrico w. Para mezclas se requieren de las coordenadas
pseudocriticas para el calculo de sus propiedades por lo tanto las correlaciones de
Lee-kesler (1975) [37] proporcionan ecuaciones para el célculo de volumen,
presién, y temperatura reducida de una mezcla obteniendo

_ T v (C.8)
Tr= Tcm Y r= Vem

-Volumen pseudocritico: Ponderacion de los volimenes criticos de cada

componente

Vem = %Z(xchi) + ZZ(xiVCl,Z/S) * Z(xchi1/3) (C.9)
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El volumen molar critico se define a partir del factor acéntrico por las siguientes

relaciones:

_ ZCiRTci (C.lO)
ci —
Pci

Ze = 0.291 — 0.08w; (C.11)
Con
w; Factor acéntrico del componente i
z; Factor de compresibilidad critico del componente i
P_; Presion critica de componente i
T,; Temperatura critica del componente i
V.; Volumen molar critico del componente i
R Constante universal de los gases
-Temperatura pseudocritica de la mezcla: se obtiene ponderando las temperaturas
y volumenes pseudocriticos de cada componente

_ (514 35,53) (C.12)
Y

" cm
S1 = Z(xiVCiTci)
Sy = Z(xiVCiZ/3Tci1/2)
S3 = Z(xchil/sTcil/z)

El célculo del factor acéntrico de la mezcla se calcula por relacion

Wy, = le'(.l)i (C13)

La presion pseudocritica se calcula a partir de las propiedades anteriores con la

C

siguiente relacion

P. =432 ZemRTem (C.14)
cm . ch

5. Para el calculo de la presion de vapor de cada componente se utilizé la ecuacion
de Antoine teniendo en cuenta los rangos de temperatura de cada uno de los

componentes [2]. Posteriormente se realizd6 un célculo flash determinando los
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puntos iniciales para el desarrollo de la ecuacion de estado y la obtencion de los
parametros de equilibrio (Fracciones de gas y liquido a T y P de operacion).

6. ElI Didmetro de colision es calculado a partir de la relacion del volumen y la presion

pseudocritica de la mezcla.

1/3

T,
dc = 2.44( Cm) (C.15)
Pcm
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ANEXO E. ECUACION DE ESTADO SRK PARA MEZCLAS
MULTICOMPONENTE

La ecuacion Soave-Redlich-Kwong esta descrita mediante la siguiente ecuacion

p=—t - D.1
“v—b v(w+b) (©-1)
Donde:
0.42748 R2T.*? 2
a= B = [1+m(1—\/Tr)]
C

m = 0.480 + 1.574w — 0.176w?

_ 0.08664 R T,

= P
Las propiedades termodinamicas se calculan a través del factor de compresibilidad
(Z=PV/RT). De las relaciones anteriores y a partir de la definicién, se pueden

calcular segun:

Z3—7°+(A-B—-B*)Z—-AB=0 (D.2)
A= aP B_bP
~ (RT)?’ " RT

Las constantes a y b de la mezcla se obtienen mediante las siguientes reglas de

mezclado validas para mezclas de sustancias no polares:

NC NC

a= Zzyiyjaij
i=1 j=1
aij = (1 - kij),/al-aj
NC
b = Z)’ibi
i=1

k;; Representa los coeficientes de interaccion binaria entre cada uno de los

componentes de las mezcla de gas natural [21]
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Donde

0.42748 (RT..)? ,_
a; = ( Cl) [1+ 1(1 rl]

- 0.08664(R T..)
i — Pci

m; = 0.480 + 1.574w; — 0.176w;?

La ecuacion (D.2) debe desarrollarse por un procedimiento iterativo. Para la
condicion de equilibrio liquido-vapor se obtienen dos raices reales, que
corresponden al factor de compresibilidad Zv para la fase vapor y para cada
componente se pueden calcular el coeficiente de fugacidad del componente i puro
y el coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla ¢; a partir de las

siguientes ecuaciones:

¢9 = Exp [(z- 1) - In(Z - B) —%ln (Z;Bﬂ (D.3)
v _ b; A2y a; b; Z+B
¢ =Exp|(Z-1) 5 —In(Z-B) -3 W_fl In (T)l (D.4)
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ANEXO F. DIAGRAMAS DE FLUJO DEL MODELO MATEMATICO

\ 4

PcTcVecwz
P TR Bi

Y
Calculo de
fracciones de
equilibrio de la
mezcla SRK
f(Rocio)

XI
Yv
Zv

\ 4

\ 4

Disefio diagrama de
fases P-T

\ 4

Calculo de
Propiedades de la
mezcla

(D
{ 1
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v
Calculo de la
presién de vapor
saturado para cada
componente

Calculo del Factor
de ensanchamiento

A\ 4

Obtencion de S
para cada
componente
(Si)

Calculo de
supersaturacion
equivalente
(So)

A 4

Componentes
condensables
Yvo

Componentes no
condensables
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Rdo
Ndo
Tdo
Parametros
iniciales
Yvo=Yvin
=0

y
Calculo propiedades
Tm
Cpg Cpv
Pm
Dm

A 4

Psat(Td)
Fe(Td)

Rol  Dab
o De

A

Y

Pardmetros iniciales del modelo

Yvin dvin
dgin dvs
Kn Ri

Y
fsolve [S]

Td-5(6)<=0.01

Td=5(6)
Ti=5{5)
dgi=S(4)

dvi=S(3)
E=5(2)
M=5{1)

So=1

Td=5{6)
=5(5)
dgi=5(4)
dvi=S{3)
E=5(2)
M=5(1)
Dt=0.01
%
Cilculo de Rd

No

i=itl
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ANEXO G. INTERFAZ GRAFICA MATLAB

Datos Sistema Crecimiento de gotal

Crecimiento de gota

METANO ETANO PROPANO BUTANO N-BUTANO FPENTANO  N-PENTANOD HEXANO

HEPTANO OCTANO NONANO DECANO UNDECANO DODECANO

Condiciones inicial

[Kpsl Cricondenterma

[Kelvin]

GUARDAR

Diagrama P-T!

Diagrama P-T Fraccion Equilibrio

Resultados

Radio Maximo de gota

Temperatura de gota

Tension Superficial [Nwe/m]

[ viernes, 18 de diciembre de 2015
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G.1

- Introducir los datos del sistema. Composicion del gas (z), Presion y
Temperatura del sistema de operacion.

Datos Sistema

METANO ETANO PROPANO FBUTAND HW-BUTANC FPENTANO  N-PENTANO
0.9451 0.0214 0.0111 0.0030 0.0038 0.0021 0.0018

HEPTANO OCTAND NOMANO DECAND UNDECAND DODECAND coz
0.0028 0.0018 0.0005 0.0003 0.0002 0.0000 0.0002

— Condicienes iniciales

4500 [Kpa] Cricondenterma 3000 [Kpa]

280 [Kehvin]

GUARDAR

- Presionar el boton Guardar para que el programa desarrolle los algoritmos
de calculo

Datos Sistema

WMETANO ETAND PROPAND FBUTANO N-BUTANO HPENTANO  N-PENTANO HEXAND
0.9451 0.0214 0.0111 0.0030 0.0035 0.0021 0.0018 0.0021

HEFTANO OCTANO NONAND DECAND UNDECANO DODECANO coz N2
0.0026 0.0016 0.0005 0.0003 0.o002 0.0000 0.o002 0.0033

— Condiciones iniciales

PRESION 2500 [Kpa] Cricondenterma 3000 [Kpa]

TEMPERATURA 230 [Kehvin]

GUARDAR

74



- Esperar que la barra se complete 100%

Datos Sistema! Crecimiento de gotal

METANO ETANO  FPROPANO  LBUTANO  N-BUTANO  LPENTANO N-PENTANO  HEXANO
0.9461 0.0214 00111 0.0030 0.0039 0.0021 0.0016 0.0021

HEPTANO  OCTANO  NONANO  DECANO  UNDECANO  DODECANO co2 "
0.0026 0.0016 0.0005 0.0003 0.0002 0.000 0.0002 0.0033

— Condiciones iniciak

PRESION % Kool Cricondenterma 3000 Kea]

TEMPERATURA 2%0 [Kelvin]

[ cusrome ]

Diagrama P-T

Diagrama P-T

Resultados

Radio Méximo de gota

Temperatura de gota

Tensién Superficial Ihwim]

- Con el boton Diagrama P-T se muestra el diagrama de fases y la fraccion
de vapor ZV en el equilibrio

Y TF rr——

‘m
0o
=3
=
=
w
et
o

Temperatura [K]
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- Boton de crecimiento de gota, presenta las graficas de crecimiento del radio
de gota de hidrocarburos condensados con respecto al tiempo, asi como el
comportamiento de la fraccion de liquido condensado que se presenta en la
mezcla.

Crecimiento de gota

Crecimiento de gota

Radio de gota [m]

Fraccion condensado en el gas
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-Boton de resultados para conocer: Radio maximo de la gota, Temperatura
del condensado y la tension superficial.

Resultados

Radio Méximo de gota 894418206  [m]

Temperatura de gota 233.3H [K]

Tensitn Superficial 0.0133145 [Ny /rn]
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