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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la capacidad de un fluido para remover el diéxido de
carbono (CO,) y el sulfuro de hidrégeno (H,S) del gas natural de la Estacion de Flujo
Carito, mediante un proceso de endulzamiento. La disminucién de estos
contaminantes podria contribuir con la reduccion de los gastos relacionados con el
mantenimiento y reemplazo, de lineas de tuberias de produccion y equipos
deteriorados por corrosion, involucrados con la explotacion de gas y petroleo. En
funciéon de ello se realizaron pruebas cromatograficas del gas natural agrio para su
caracterizacion a partir de la composicion quimica, se determinaron propiedades
fisicoquimicas del fluido endulzante como contenido de sélidos, densidad y pH, asi
como los parametros reoldgicos mediante un viscosimetro rotacional. El H,S y el
CO; se hicieron reaccionar quimicamente con el fluido de endulzamiento en un
reactor de alta presion, a distintas relaciones masicas de gas natural-fluido
endulzamiento, calculando la eficiencia de la reaccion a partir de la cromatografia del
gas antes y después de la reaccion quimica. El comportamiento reoldgico del fluido
de endulzamiento fue pseudopléstico, y la eficiencia de remocion del mismo para el
H,S fue del 100% y para el CO, fue mas del 97%.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Reseiia historica de la empresa

Petroleos de Venezuela S.A (PDVSA), propiedad de la Republica Bolivariana de
Venezuela, se encarga del desarrollo de la industria petrolera, petroquimica y
carbonifera, asi como de planificar, coordinar, supervisar y controlar, las actividades
de sus divisiones tanto en Venezuela como en el exterior. PDVSA corresponde al
sustento fundamental de la economia venezolana y por ello es considerada la
principal empresa del pais.

Desde su creacion en 1976 PDVSA se ha convertido en una de las corporaciones
energéticas mas importantes del mundo. La empresa lleva adelante actividades en
materia de exploracion y produccion para el desarrollo del petroleo y gas, crudo
pesado y extrapesado de la Faja del Orinoco, entre otras acciones. Ocupa una
destacada posicion entre los refinadores mundiales, ademas de una red de
manufactura y mercadeo que abarca Venezuela, el Caribe, Estados Unidos y Europa.

A través de la ley de nacionalizaciéon de la industria petrolera, el estado
Venezolano, se ha reservado todo lo relativo a la exploracion del territorio nacional
en busca de petroleo, asfalto y demés hidrocarburos; a la explotacion de yacimientos;
a la manufactura o refinacion; al transporte, almacenamiento y comercializacion.
PDVSA es responsable bajo la guia y supervision del Ministerio del Poder Popular
para la Energia y Petréleo de las operaciones de un considerable numero de empresas,
que previamente operaban como transnacionales. /!

Actualmente PDVSA se encuentra constituida en tres grandes divisiones
dedicadas a las actividades principales del negocio:

1.1.1 PDVSA Exploracion, Produccion y Mejoramiento

Es la division responsable del desarrollo de petroleo, gas y carbon. Estd compuesta
por las unidades de negocios: PDVSA Exploraciéon, PDVSA Produccion, PDVSA
Faja, BITOR, CARBOZULIA y CVP.



1.1.2 PDVSA Manufactura y Mercadeo

Division a cargo de la refinacion de crudos, asi como la manufactura de productos y
su comercializacion en el mercado nacional e internacional. También abarca las
labores acerca de la comercializacion del gas natural y cumple funciones de
transporte maritimo. Estd constituida por PDVSA Refinacion y Comercio, PDV
Marina y PDVSA Gas.

1.1.3 PDVSA Servicios

Es responsable por el suministro de servicios integrados, especializados y
competitivos a toda la corporacion. Su drea de gestion incluye el suministro de bienes
y materiales, servicios técnicos, consultoria y asesoria profesional, informatica e
ingenieria. Se encuentra integrada por PDVSA Ingenieria y Proyectos, PDVSA
Administracion y Servicios, Consultoria Juridica y Asuntos Publicos. !

1.2 Ubicacion geografica del campo en estudio
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Figura 1.1 Ubicacion geografica de campo Carito en la zona norte de Monagas Bl

El campo Carito se encuentra ubicado a unos 40 km al oeste de Maturin, capital del
estado Monagas (figura 1.1). El campo esta subdividido en tres areas: Carito Norte,
Carito Oeste y Carito Central. Estos campos y los demds de la zona como Santa
Béarbara, El Furrial y Pirital, corresponden a los principales pozos del Distrito Norte
del estado Monagas. Son explotados y controlados por medio de PDVSA Oriente,
ubicados en Punta de Mata.



1.3 Proceso de la Estacion de Flujo Carito

La Estacion de Flujo Carito consiste en un tren de prueba que recibe la produccion de
varios pozos del campo Carito y Pirital. Basicamente consta de tres separadores
trifasicos horizontales que operan a niveles de presion alta, media y baja (1.200, 450
y 60 psig, respectivamente), ademas de un tanque de almacenamiento de prueba
(figura 1.2). La funcién de éste ultimo es contabilizar la produccion de un pozo a la
vez, proveniente de los multiples de presion de 1.200 y 450 psig, mientras que los
separadores son parte de la produccion de la estacion de flujo, que disminuye
progresivamente la presion de la corriente para retirar mayores cantidades de
hidrocarburos livianos que se encuentran en el petroleo.

l > | GAS 1.200 psig RECUPERACION
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1.200
1200 psig n
450 l_’ GAS 60 psig
A psig
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i
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CRUDO A BOMBAS DE TRANSFERENCIA < Prueba

Figura 1. 2 Diagrama de proceso general de la Estacion de Flujo Carito

El gas natural de alta presion obtenido es enviado directamente al tratamiento en el
Complejo Operativo Musipan-Carito (Muscar), donde converge con el gas
proveniente de otras estaciones de flujo y centros operativos, luego es endulzado y
deshidratado, para enviarlo a las plantas de extraccion y las plantas para inyeccion de
gas de recuperacion secundaria. Por otra parte, tanto el gas natural de presion media
como el de baja, son enviados al Complejo Operativo Amana (COA), donde son
comprimidos hasta 1200 psig y transportados al Complejo Muscar, para unirse a la
corriente de proceso que se endulza y deshidrata.

El gas producido en esta zona es de alto contenido de liquidos (agua y
condensado) y de gases corrosivos como sulfuro de hidrégeno (H,S) y dioxido de
carbono (CO;), en un rango de concentraciones de hasta 80 ppm de H,S y 8,45%
molar de CO,, en ciertos pozos. Es por ello que existen instalaciones de tratamiento
como el Complejo Muscar, para el acondicionamiento del gas a extraccion y del gas a
ventas (4 ppm de H,S y 2% molar de CO,).



La situacion actual en Muscar es que el control de la especificacion de H,S se
estd llevando a cabo mediante la inyeccion en linea de un quimico secuestrante
(triazina) que consume quimicamente el H,S para alcanzar la especificacion deseada,
pero la demanda de este quimico toxico y su alto costo genera gastos elevados a
PDVSA en materia de endulzamiento.

Debido a esta problematica resulta necesario desarrollar tecnologias nacionales
de endulzamiento del gas natural, con alto grado de eficiencia en la remocion de los
contaminantes agrios en el mismo, para asi disminuir costos en la adquisicion de
sustancias secuestrantes que se utilizan en la actualidad.

1.4 Planteamiento del problema

Venezuela presenta un alto potencial gasifero debido a sus grandes reservas de gas
natural, encontrados en yacimientos de gas libre o de gas asociado. Las reservas
probadas superan los 170 billones de pie cubicos estandar (PCE), por lo que la
explotacion del gas natural correspondera a uno de los principales apoyos econdmicos
para el pais durante las proximas décadas.

El gas asociado proveniente del yacimiento junto con el petréleo se introduce en
un separador primario que retira los componentes livianos de la corriente por el tope
del mismo, los cuales son esencialmente metano e hidrocarburos mas pesados.
Ademas, esta corriente contiene concentraciones importantes de dioxido de carbono
(CO,), compuestos azufrados como sulfuro de hidrégeno (H,S), sulfuro de carbonilo
(COS), mercaptanos (R-SH), entre otros, que deben ser removidos para evitar
problemas operacionales en los procesos posteriores a los cuales es sometido el gas
natural, como el tratamiento o acondicionamiento, la extraccidon y el fraccionamiento
de los liquidos del gas natural (LGN).

El sulfuro de hidrogeno (H,S) y el didxido de carbono (CO,) son los principales
contaminantes del gas natural, ya que disueltos en el agua contenida en el gas
presentan un potencial corrosivo que compromete la integridad de las lineas de
transmision y distribucién del gas, lo cual conlleva a reemplazos recurrentes de
materiales y equipos, originando elevados gastos para la industria petrolera nacional.
Asimismo, el H,S contenido en el gas natural estd sujeto a severas restricciones
concernientes a la preservacion del medio ambiente, por lo que se hace indispensable
la remocion de dichos gases.

Actualmente el gas natural obtenido en muchos pozos presenta concentraciones
de H,S y CO; por encima de 20 ppm y 6% molar, respectivamente. Estos valores
corresponden a las maximas concentraciones recomendables para su manejo en la
zona oriental de Venezuela. Por lo que resulta necesario disminuir las



concentraciones de estos agentes contaminantes en el gas proveniente de pozos
corrosivos por efecto combinado de H,S y CO,, antes de enviar el gas a ser tratado
mediante endulzamiento y deshidratacion.

La pérdida parcial o total de tuberias, accesorios y equipos, por el caricter
corrosivo del gas, asi como el peligro que involucra su manejo por contener H,S en
altas concentraciones, hacen necesario mejorar las tecnologias actuales de
procesamiento del gas natural, para disminuir el contenido de estos agentes
corrosivos, durante las primeras etapas del proceso. Por lo tanto, el endulzamiento
preliminar por medio de materiales selectivos como por ejemplo: sulfatreat, triazinas,
y otros ya conocidos, disminuyen los costos asociados al mantenimiento correctivo
por compra de tuberias, accesorios y equipos, y reducen los riesgos ocupacionales por
la manipulacién del gas agrio; como también mediante la utilizacion de nuevos
materiales con potencialidades endulzantes y disponibles en el pais.

La presente investigacion se enfoca en el estudio experimental de un fluido de
poca toxicidad, bajo condiciones de confidencialidad, para disminuir las
concentraciones de componentes corrosivos en el gas natural, utilizando el gas
natural de la Estacion de Flujo Carito (PDVSA, estado Monagas), que presente
concentraciones manejables de H,S y COs, a las condiciones de presion y temperatura
operacionales. Se llevardn a cabo célculos termoquimicos a dicho fluido para conocer
la espontaneidad de las reacciones entre sus componentes activos con el H,S y el
COy; como también estudios reoldgicos al fluido para conocer su comportamiento
con respecto a la temperatura y contenido de agua, experimentacion a nivel de
laboratorio entre el gas de muestra y el fluido de endulzamiento, y determinacién de
la eficiencia de remocién de dichos compuestos contaminantes.

En base a las consideraciones realizadas, se pueden plantear los objetivos del
proyecto de la siguiente forma:

1.5 Objetivo general

Estudiar experimentalmente la capacidad de un fluido como endulzante del gas
natural agrio de la Estacion de Flujo El Carito, estado Monagas.

1.5.1 Objetivos especificos

1. Caracterizar por medio de andlisis cromatografico una muestra de gas natural
agrio de la Estacion de Flujo El Carito.



Realizar un andlisis fisicoquimico (composicion quimica y pH) del fluido
endulzante.

Calcular la espontaneidad termodinamica de reacciones quimicas entre los
agentes activos del fluido de endulzamiento, con el H,S y CO, presentes en el gas
natural, a condiciones estandar de presion y temperatura.

Determinar el comportamiento reolégico del fluido de endulzamiento, en funcion
de la dilucion y la temperatura, mediante un viscosimetro rotacional.

Analizar el efecto de la relacion mésica de gas natural/fluido de endulzamiento, a
un valor constante de tiempo de reaccidon en un reactor de alta presion, sobre la
eficiencia de remocion de H,S y CO; en el gas de muestra.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

En el afio 2004 Cardier y Quijada ! realizaron un estudio experimental de las
reacciones de corrosion ocurridas en muestras de petroleo y gas con altos contenidos
de H,S y CO,, con gravas anticorrosivas. Ellos encontraron que la mitigacion del H,S
fue del 99%; mas el CO, no reacciond. En el presente trabajo se aplica parte de la
metodologia utilizada por Cardier y Quijada para llevar a cabo la experimentacion a
nivel de laboratorio.

Yoll R., et al [5], desarrollaron en el 2008, una tecnologia de endulzamiento a
partir de la preparacion de pastillas de 6xido de hierro en Venezuela. Esta iniciativa
confiere importancia a la presente investigacion, por la necesidad actual de contar con
una tecnologia elaborada a partir de materias primas nacionales que resulte mas
economica que las tecnologias importadas, en materia de endulzamiento del gas
natural. Existe la necesidad de reducir los gastos de endulzantes a futuro, para de la
produccion de gas proyectada por el Plan Siembra Petrolera, la cual se estima en
alrededor de 11,5 billones de PCD para el afio 2012.

En 2009 Camaripano, Han, Garcia y Marin, ' seleccionaron pozos corrosivos en
el campo San Joaquin del Area Mayor de Anaco, y determinaron el tipo de corrosion
existente.

En la presente investigacion se utiliza como referencia el gas proveniente de
pozos con altas concentraciones de H,S y CO, de San Joaquin, Area Mayor de
Anaco, como evidencia de la problematica en la industria del gas en Venezuela, y de
esta manera otorgar relevancia al estudio de tecnologias con nuevos fluidos de
endulzamiento, como una alternativa de remocion de estos componentes corrosivos
del gas natural en la industria nacional. Adicionalmente, Camaripano et al.
evidenciaron el uso de triazinas en Venezuela para endulzar el gas natural, lo cual es
indicativo de los elevados gastos de PDVSA en la adquisicion frecuente de
endulzantes.



2.2 Gas natural

Es una fuente de energia no renovable, resultado de una mezcla que contiene
principalmente compuestos hidrocarbonados parafinicos con pequenas cantidades de
hidrocarburos nafténicos, olefinas y aromaticos. Puede presentar, como
contaminantes, altas concentraciones de diéxido de carbono (CO;) y sulfuro de
hidrogeno (H;S), como también de vapor de agua (H,O) y trazas de compuestos

azufrados como azufre elemental (S), sulfuro de carbonilo (COS), mercaptanos (R-

SH), ademas de mercurio (Hg), arsénico (As) y radon (Rn), entre otros.

El gas natural se encuentra debajo del suelo en los intersticios de estructuras
geologicas denominadas yacimientos, que ademas contienen agua y petréleo. Estos
yacimientos son clasificados segun el producto principal que contengan de la
siguiente manera:

e Gas asociado (de baja relacion gas natural/petroleo).

e Gas libre (alta relacion de gas natural/petroleo).

e Gas condensado (con moderada relacion gas natural/petréleo debido a la
condensacion retrograda generada a presiones inferiores a la presion de rocio).
Debido a la existencia de agua en los yacimientos, se conoce que el gas se

encuentra saturado con vapor de agua, por lo que generalmente el gas natural estd

humidificado.

2.2.1 Clasificacion del gas natural

Dependiendo de su procedencia y composicion, el gas natural puede clasificarse
segun el contenido de compuestos pesados y segin el contenido de compuestos
COITOSIVOS.

2.2.1.1 Segun el contenido de compuestos pesados

e Gas rico (alto contenido de propano e hidrocarburos mas pesados (Cs+)).

e Gas pobre (de elevado contenido de metano (C;) y etano (Cy)).

2.2.1.2 Segun el contenido de compuestos corrosivos

e Gas agrio (con presencia significativa de CO,, H,S y compuestos azufrados).
e Gas dulce, (de escaso contenido de CO,, H,S y compuestos azufrados). !”!

2.2.2 Etapas del procesamiento del gas natural

Durante el procesamiento del gas natural se requieren de varias instalaciones que
consumen grandes cantidades de energia, y que estan conectadas por largos tramos de



tuberias, equipos y accesorios. La figura 2.1 ilustra el esquema del procesamiento del
gas natural, desde su obtencion desde los pozos hasta su comercializacion.

2.2.2.1 Obtencion desde los pozos

Luego de la perforacion, el gas y el petréleo generalmente fluyen de manera natural
junto con el agua desde el pozo hacia la superficie, luego de la perforacion, por medio
de la alta presion que existe en el mismo. Estos fluidos son transportados desde cada
pozo a un multiple de produccién, que se encuentra a la entrada de la estacion de flujo
correspondiente.

2.2.2.2 Estaciones de flujo

Una estacion de flujo es un conjunto de equipos interrelacionados entre si con el

objeto de separar, almacenar temporalmente y bombear los fluidos provenientes de

los pozos que convergen en ella. Las principales funciones de esta instalacion son:

e Recolectar la produccion de los diferentes pozos de una determinada area.

o Separar las fases liquidas y gaseosa del fluido multifasico proveniente de los
pozos productores por medio de separadores.

e  Medir la produccion de petrdleo, agua y gas de cada pozo productor.

e Proporcionarle al petréleo un sitio de almacenamiento provisional.

e Bombear el petrdleo al terminal de almacenaje.
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Figura 2. 1 Produccion de gas desde yacimientos

Cada tuberia de flujo estd conectada al multiple por una valvula de control de flujo.
También posee una valvula para tomar muestras de crudo y una de retenciéon (tipo
check). Esta valvula de retencion impide que, en caso de rotura de la linea de flujo de
un pozo, el crudo producido por los otros pozos regrese por la linea dafiada y se
derrame.

Se conocen como separadores primarios aquellos equipos donde se realiza la
separacion del gas y de los liquidos. Pueden trabajar a diferentes presiones, lo cual
depende de la presion de la linea de flujo desde el pozo hasta la estacion. Las
funciones que debe cumplir un separador primario son:

e Permitir una primera separacion entre los hidrocarburos, esencialmente liquido y
vapor.

e Refinar el proceso de separacion mediante la recoleccion de particulas liquidas
atrapadas en la fase gaseosa, para evitar su arrastre con el gas de salida.

e Liberar parte de la fraccion de gas en solucion, que atin pueda permanecer en la
fase liquida, para asi obtener crudo libre de gas.

e Descargar por separado las distintas fases a fin de evitar que puedan volver a
mezclarse.
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El gas natural proveniente de yacimientos de gas libre es enviado directamente a

las unidades de tratamiento, y no a las estaciones de flujo. "’

2.2.2.3 Tratamiento de remocion de impurezas

El gas proveniente de la estacion de flujo se lleva a las unidades de tratamiento para
retirar los principales contaminantes del gas natural de la siguiente forma:

A. Endulzamiento

Proceso en el cual se retiran del gas cantidades importantes de compuestos
sulfurados, H,S y CO,, por medio de distintas tecnologias seleccionadas segun los
volumenes de gas natural a tratar y las concentraciones de los contaminantes. Las
tecnologias mas comunes de endulzamiento son mediante aminas y soluciones de
carbonato de potasio (K,CO3), para el H,S y el CO, respectivamente.

B. Deshidratacion

Etapa en la cual el contenido de agua saturada del gas se reduce, purificando el
mismo y evitando el problema frecuente de condensacion del agua, al variar las
condiciones de presion y temperatura que se establecen en el gas, lo cual resulta clave
durante la compresion del gas natural en las proximas etapas del procesamiento del
gas. Las tecnologias mas comunes para deshidratar el gas son mediante el uso de
glicoles a alta presion y tamices moleculares, segin las cantidades de agua a retirar
por unidad de tiempo.

2.2.2.4 Extraccion de LGN

Consiste en someter el gas natural rico libre de impurezas a condiciones criogénicas,
con la finalidad de separar el gas metano seco, de los llamados “liquidos del gas
natural” (LGN), integrados por etano, propano, butanos, pentanos, gasolina natural y
nafta residual. Se lleva a cabo por medio de turboexpansores y torres
desmetanizadoras, donde ademas se utilizan las lineas de tuberias para transportar gas
natural comprimido. En la zona oriente de Venezuela el LGN extraido contiene solo
trazas de etano, por lo que existe una torre desetanizadora en las plantas de extraccion
que retira el etano contenido en gas.

El metano separado de la corriente de gas es comprimido en estas plantas y una
parte es enviada a los demas sectores industriales y domésticos como gas de ventas, y
otra parte se utiliza para inyectar gas a alta presion en los pozos que han perdido su
presion natural, para llevar a cabo una recuperacion secundaria de los mismos.
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2.2.2.5 Fraccionamiento de LGN

El LGN proveniente de las plantas de extraccion es fraccionado en torres de
destilacion, que van separando progresivamente los componentes mas livianos de la
mezcla de hidrocarburos. De esta forma se obtiene etano, propano, butanos, pentanos,
gasolina natural y nafta residual con altas purezas que son almacenados de manera
refrigerada y presurizada para ser comercializados a nivel nacional e internacional. La
zona oriente de Venezuela no procesa etano en este etapa por no recibir el mismo en
la corriente de LGN.

En este nivel del proceso también se produce la mezcla de “gas licuado del
petréleo” (GLP), que contiene propano y butanos y suele venderse a nivel nacional
como suministro de gas combustible doméstico. "

2.2.3 Caracteristicas del gas natural

Las propiedades del gas natural corresponden a una medida de calidad del mismo al
momento de compararlo con los valores establecidos en las normas correspondientes.
Generalmente son determinadas a condiciones estandar, con la intencion de comparar
distintas fuentes de gas natural a temperatura y presion constante.

El anélisis fundamental al caracterizar el gas natural corresponde a la
determinacion de la composicion molar del mismo en base seca (libre de agua). El
método comun para ello es la cromatografia de gases seglin la normativa relacionada,
la cual es establecida por organismos internacionales como ISO, ASTM, COVENIN,
etc.

2.2.3.1 Punto critico

Una vez conocida la composicion molar del gas natural se puede determinar el
diagrama de fases liquido-vapor del sistema multicomponentes establecido, mediante
las propiedades termodinamicas de cada compuesto individual contenido en el gas y
su proporcion en el mismo. Dentro de este diagrama el punto critico representa la
condicion de presion y temperatura a la cual la fase liquida y la fase gaseosa de la
mezcla, se encuentran en equilibrio termodindmico sobre la curva de saturacion. La
figura 2.2 muestra el diagrama de fases presion vs temperatura tipico del gas natural
donde las condiciones de burbuja y de rocio se encuentran separados por el punto
critico a.

2.2.3.2 Cricondenbarico

Es la presion mas alta a la cual el liquido y el vapor del sistema multicomponentes
establecido por el gas natural, pueden existir en equilibrio. Por lo que si se aplica una
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presion al sistema por encima de éste valor se tendrd la certeza de que no habré
condensacion bajo distintas condiciones de temperatura. Corresponde al punto b en la
figura 2.2.

F,ln

Zona

Li qu ido retrogracda

Cricondenbarico

o @ Cricondentermico
[ ]

Yo

Figura 2.2 Diagrama de fases liquido-vapor tipico del gas natural [l

2.2.3.3 Cricondentérmico

Es la temperatura mas alta a la cual pueden coexistir en equilibrio el liquido y el
vapor del sistema multicomponentes, establecido por el gas natural. Por lo que si se
establece una temperatura por encima de este valor, se tendra la certeza de que no
habra condensacion bajo distintas condiciones de presion. Se puede observar en el
punto ¢ de la figura 2.2

Generalmente entre el punto critico y el cricondentérmico se establece la zona de
condensacion retrograda, como se observa en la zona rayada de la figura 2.2 En ella
ocurre la vaporizacion y la condensacion del fluido de manera opuesta a lo esperado,
es decir que la vaporizacion se lleva a cabo bajo disminuciones de temperatura y
aumentos de presion; y la condensacion ocurre segin aumentos de temperatura y
descensos de presion.

2.2.3.4 Peso molecular promedio

Establece la masa contenida por unidad de mol de gas a partir de su composicion
molar, por medio de la siguiente ecuacion:
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PM,,om = z yi. PMi (Ec.2.1)

2.2.3.5 Factor de compresibilidad

Es el pardmetro (Z) que indica la desviacion del comportamiento real del gas con
respecto al ideal (Z=1), segun la siguiente ecuacion de estado:

A [ L |

Dicho factor depende directamente de la naturaleza del gas y de las condiciones de
presion y temperatura en las que se encuentra. Cuando se tiene gas natural agrio
resulta necesario conocer el factor de compresibilidad, ya que el H,S y el CO; pueden
alterar significativamente el comportamiento ideal de dicho gas. Uno de los métodos
para calcular Z es por medio de la figura A.l1, a partir de las propiedades
pseudoreducidas mediante las siguientes ecuaciones:

Tr T (Ec. 2.3)
r=— C. 4.
Tf " L
Pr’ P (Ec. 2.4)
r =— C. 4.
Pc' ' :
Te = Z vi.Tci (Ec. 2.5)
Pc = Z;f..ﬂcf (Ec.2.6)

Cuando se tiene gas natural agrio resulta necesario realizar ajustes en estas
propiedades pseudocriticas debido a la presencia de H,S y el CO,. Los ajustes se
realizan por medio de la figura A.2 a través del factor ¢, el cual corrige dichas
propiedades pseudocriticas mediante las siguientes ecuaciones:

Te =Tc — =« (Ec.2.7)

Pc.Tc"

Pc =
Te +¥yas-(1— Vyas)e

(Ec.2.8)

las cuales se introducen en las ecuacion 2.3 y 2.4 como propiedades pseudocriticas.
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2.2.3.6 Contenido de agua

Cuantifica la presencia de agua saturada en el gas a las condiciones operacionales del
gas, con respecto a la de la condicion estdndar. Tipicamente se calcula segun las
cantidades de agua que aportan los hidrocarburos presentes en el mismo mas el H,S y
el CO,, por medio de la siguiente ecuacion:

Wiz = ¥uc-Wye "+ Vias- Wyas + Yepo- Weoz (Ec.2.9)

donde Wye, Whas y Weoz son determinados graficamente segun las figura A3, A4y
A.5, respectivamente. Teniendo en cuenta que para determinar el contenido de agua
proveniente de los hidrocarburos debe realizarse una correccion por el peso molecular
promedio a partir de la Figura A.3 segun la siguiente expresion:

r

Wye = Fopr- Wi (Ec.2.10)

2.2.3.7 Contenido de hidrocarburos liquidos

Se obtiene calculando el volumen de liquidos recuperables en cierta cantidad de gas a
condicion estandar. Generalmente se expresa en “galones de liquido por mil pies
cubicos de gas” (GPM) y se refiere a la riqueza en liquidos que tiene el gas. El GPM
del gas natural se calcula de la siguiente manera:

GPM = Z vi.p,i (Ec.2.11)

incluyendo dentro del célculo al etano y los mas pesados. Un gas rico (GPM > 3)
provee mayores retribuciones econémicas debido al procesamiento del mismo, pero
requiere de grandes cargas caloricas en los intercambiadores de calor y mayores
costos. Un gas pobre requiere de temperaturas mas bajas para producir altas
eficiencias de recuperacion de liquidos.

2.2.3.8 Gravedad especifica

Contempla la masa que tiene el gas por unidad de volumen tomando como referencia
la densidad que presenta el aire a condicidon estandar. Es por ello que la relacion se
lleva a cabo a una condiciéon de presion y temperatura en comun, y puede ser
calculada segun la siguiente ecuacion:
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P'M,'.l."mn.ﬂ.\-'

‘Ec.2.12
PM e (Ee )

‘PESE =

Por lo general la gravedad especifica del gas natural, depende directamente de su
composicion, no siendo mayor a uno; es decir, el gas natural es mas liviano que el
aire. Es por ello que generalmente el comportamiento fisico del gas natural al fugarse
es ascender hacia la atmosfera.

2.2.3.9 Valor calorifico superior

Corresponde a la energia total que libera una cantidad fija de combustible, cuando se
lleva a cabo la combustion completa del mismo de la siguiente manera:

C'crmbustibfel.g_., +0,, . —=C0,, .+ HO

Zig) z{g Y (EL‘. 2.1 3}

Generalmente, mientras mas pesado es el combustible, mayor es la cantidad de
energia liberada, por lo que en cuanto al gas natural se refiere, mientras el contenido
de liquido sea relativamente alto, mayor sera el valor calorifico superior. Puede
calcularse mediante la siguiente ecuacion:

ves = Z yi.VCSi (Ec.2.14)

2.2.3.10 Valor calorifico inferior

Es la energia neta que se obtiene de una cantidad fija de combustible, cuando se lleva
a cabo la combustion completa del mismo, de la siguiente forma:
Combustible ,, + 0;

- €0, ,+H,0,, (Ec. 2.15)

(a) (q) I¥ig

La diferencia fundamental con respecto al valor calorifico superior radica en la
cantidad de energia que consume el H,O ;) para producir H,O (). Por lo tanto el valor
calorifico inferior cuantifica la energia que realmente se puede aprovechar del gas
combustible que se dispone, pero no se acostumbra a especificar este parametro en el
gas natural, ya que la cantidad total de energia limita el contenido calorico del mismo.
De todas maneras puede calcularse segun la siguiente ecuacion:

Vel = Z_n'. Vel i (Ec.2.16)
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2.2.3.11 Viscosidad

Es la resistencia que presenta el gas a fluir libremente, y suele ser usada en el
dimensionamiento de equipos y lineas de transporte del gas; depende
fundamentalmente de su composicion, asi como de las condiciones de presion y
temperatura.

La viscosidad del gas natural a las condiciones de presién y temperatura
operacionales se puede obtener a partir de la figura A.6, la cual requiere las
propiedades pseudoreducidas operacionales del gas mediante las ecuaciones 2.3, 2.4,
segln el procedimiento descrito en las seccion 2.2.4.5, asi como la viscosidad a la
temperatura de operacion y presion atmosférica obtenida, segin la figura A.7. Una
vez determinado el valor de la relacion p/u,, se calcula la viscosidad a las condiciones
operacionales mediante la siguiente expresion: '

Ugas = @', (Ec.2.17)

2.3 Precauciones de seguridad

2.3.1 Sulfuro de hidrégeno

Es un gas extremadamente toxico que a concentraciones muy bajas puede provocar
irritacion sobre los 0jos, nariz y garganta. El olfato humano puede detectar el olor a
“huevos podridos” caracteristico del H,S en concentraciones tan bajas como 0,02
ppm. De todas maneras el sentido del olfato humano no puede ser utilizado para
detectar concentraciones peligrosas de sulfuro de hidrégeno. Altas concentraciones y
largas exposiciones disminuyen la sensibilidad del sentido del olfato hacia el H,S.

Las concentraciones requeridas para reaccionar con el cuerpo humano son:

e 10 ppm, como limite ante exposicion prolongada.

e 10-100 ppm, por varias horas genera ligeros sintomas.

e 200-300 ppm, son las méaximas concentraciones a las que puede ser inhalado sin
ocasionar serios efectos, pero se produce irritacion significativa en ojos y sistema
respiratorio.

e 500-700 ppm, por 30 minutos es considerado como peligroso.

e 700-900 ppm, puede resultar fatal ante una exposiciéon menor a los 30 minutos.

e  Mas de 1000 ppm, puede producir la muerte en minutos.

El H,S es un compuesto altamente inflamable y puede realizar combustién con el
aire a concentraciones desde 4,3% hasta 46% volumétrico. Los vapores de H,S son
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mas pesados que el aire y pueden migrar distancias considerables hasta una fuente de
ignicion. " Puede recorrer hasta 4 km en 86 s. I

2.3.2 Dioxido de carbono

Gas inodoro e incoloro que es 50% mas pesado que el aire y se puede originar a partir
de la combustiéon completa de un combustible. No es inflamable, pero puede
desplazar el oxigeno y crear una atmosfera deficiente en oxigeno que provoca
sofocacion. El principal peligro del CO, es la exposicion al mismo en altas
concentraciones, siendo desde 10% volumétrico en el aire danino al ser humano,
aunque a concentraciones de 3% volumétrico produce un efecto notable en el mismo.

Debido a que el CO, es mas pesado que el aire, su potencial dafiino es considerable.
[12]

2.4 Reaccion quimica

Se entiende como un proceso en el que una sustancia (o sustancias) cambia para
formar una o mas sustancias nuevas. Son descritas por medio de ecuaciones quimicas
balanceadas de la siguiente manera:

adAqy + bBy = €y +dDy (Ec.2.18)

donde el signo “mas” significa “reacciona con” y la flecha significa “produce”. La
flecha separa al miembro izquierdo de la ecuacion, donde se encuentran los reactantes
(sustancias iniciales), y el miembro derecho de la ecuacion, donde se encuentran los
productos (sustancias nuevas). La letra mayuscula correspondiente identifica a cada
uno de los compuestos o sustancias; la letra mintscula indica el coeficiente
estequiométrico para que la reaccion se encuentre balanceada en atomos, y entre los
paréntesis se coloca el estado de la materia en el que se encuentra la sustancia (s6lido,
liquido, gaseoso, acuoso, etc.)

2.4.1 Estequiometria

La estequiometria no es otra cosa que el estudio cuantitativo de reactivos y productos
en una reaccion quimica, y dentro de ésta el coeficiente estequiométrico indica la
cantidad de moles que relacionan a cada sustancia al reaccionar. Pero cuando los
reactivos no se encuentran en cantidades estequiométricas exactas, el reactivo que se
consume primero recibe el nombre de reactivo limitante, ya que la maxima cantidad
de producto que se forma depende de la cantidad de este reactivo que habia
originalmente. Opuestamente, el reactivo en exceso se entiende como aquel que esté
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presente en mayor cantidad que la necesaria para reaccionar con la cantidad de
reactivo limitante. '

2.4.2 Rendimiento de reaccion

Se cree equivocadamente que las reacciones progresan hasta que se consumen
totalmente los reactivos, o al menos el reactivo limitante. El rendimiento de una
reaccion quimica indica la cantidad que se pudo obtener del producto deseado con

respecto a lo tedricamente posible, segun la siguiente expresion:

UpRendimiento
producto obtenido _
= . ; — ——— . 100 (Ec.2.19)
producto si reacciona todo el reactive limitante '

Esto quiere decir que la cantidad de producto que debiera formarse si todo el reactivo
limitante se consumiera en la reaccion, se conoce con el nombre de rendimiento
tedrico y es igual a 100%. Por lo que es evidente que siempre se cumplira la siguiente
desigualdad:

Rendimiento real < Rendimiento teOrico (Ec.2.20)

2.4.3 Conversion

Se entiende por conversion de un componente de la reaccidn, el cociente entre la
cantidad transformada o convertida y la cantidad alimentada de ese componente
inicialmente. Indica en cudnta proporcién un componente cambid su estructura
quimica para formar uno o varios productos. En términos de porcentaje puede
calcularse de la siguiente forma:

- Cantidad que reacciona
bpConversiOn = - : - — .100 (Ec.2.21)
Cantidad reactivo alimentado

2.4.4 Selectividad

La selectividad hacia uno de los productos de reacciéon provee informacion
importante sobre la competitividad de las reacciones que empleando los mismos
componentes, conducen a productos que son diferentes al deseado. Estos productos
indeseados se obtienen a partir de reacciones secundarias (formacion de subproductos
para obtener el producto deseado) y reacciones paralelas (formacion de productos que
compiten con la formacion del producto deseado).
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Entonces se entiende por selectividad hacia un producto, como el cociente entre
la cantidad formada de producto deseado y la cantidad efectivamente transformada de
uno de los reactantes empleados, diferenciandose de la conversion en la obtencion de
un producto en particular y no en cualquier producto. Para conocer la selectividad en
porcentaje se aplica la siguiente ecuacion: ™!

_ ) Cantidad de producto deseado .
bpSelectividad = . - : . .100 (Ec.2.22)
Cantidad de rearctive alimentadno

2.5 Corrosion

La corrosion se define como el deterioro de un material o dafo de sus propiedades,
debido a su interaccion con el medio ambiente al cual esta expuesto. En los metales,
éste es un proceso electroquimico, debido a que ellos poseen electrones libres capaces
de construir celdas electroliticas en su interior. Para que ocurra la corrosion
electroquimica deben existir los siguientes factores indispensables:

2.5.1 Anodo

Es el area del metal donde ocurren las reacciones quimicas de oxidacion (anddicas).
Se comporta como el electrodo que recibe los iones negativos y al cual llega el flujo
de corriente eléctrica.

2.5.2 Catodo

Es el area del metal donde ocurren las reacciones catodicas o reacciones de
reduccion. Se comporta como el electrodo que recibe los iones positivos y a partir del
cual se origina el flujo de corriente eléctrica.

2.5.3 Contacto metalico

Es el medio por el cual los iones viajan del 4anodo al c4todo. La funcioén de la fuerza
electromotriz existente es la de dirigir los electrones a través del medio, hacia el
electrodo correspondiente. La direccion del flujo de electrones es opuesta a la
direccion de flujo de la corriente.

2.5.4 Electrolito

Es toda aquella solucion que permite la transferencia de carga en forma de iones entre
el anodo y el catodo, puesto que se comporta como un conductor eléctrico. La
abundancia de iones libres generalmente permite nombrar a un electrolito como un
medio i6nico.
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2.5.5 Corrosion por H,S o corrosion acida

El gas H,S disuelto en agua, atin en pequefias cantidades, puede crear un ambiente
muy corrosivo. Este tipo de ataque puede ser identificado por la formacion de una
capa negra (sulfuro ferroso) sobre la superficie metdlica, segun las siguientes
reacciones quimicas:

H,S

4 Fey, — FeS_, +2H* (Ec.2.23)

) =]

50,, .+ 3FeS,, = Fe,0,,, + 350,
“(g) )

20) (Ec.2.24)

El acero es anddico al sulfuro ferroso, asi que la corrosion contintia debajo de las
incrustaciones del sulfuro, formando numerosas picaduras y grietas profundas
subyacentes. El agrietamiento es usualmente debido a la fragilidad y concentracion de
tension en las raices de las picaduras. La figura 2.3 refleja una muestra de como el
H,S produce corrosion por picaduras sobre la superficie del acero de formas
redondeadas, profundas, con paredes empinadas y bordes afilados. Las picaduras se
interconectan usualmente en lineas largas, pero ocasionalmente son individuales y
aisladas. "%

En la figura 2.4a se puede observar la corrosién por tension de ruptura que
provoca el H,S; y en la figura 2.4b se aprecia como la corrosion suele agrietar la
tuberia hasta deteriorar su estructura y abrirse por completo.

2.5.6 Corrosion por diéxido de carbono (CO»)

La corrosion dulce o corrosion por CO, es frecuentemente asociada a los pozos de
gas condensado y de petréleo. Este tipo de corrosion puede alcanzar velocidades
teoricas de corrosion desde 1 hasta 10 m/afo.

El mecanismo de corrosiéon por CO, envuelve toda una serie de reacciones
quimicas, en las cuales el acido carbdnico ataca el acero al carbono y desgasta
progresivamente la tuberia de la siguiente manera:



Figura 2.3 Corrosién por picadura debido al H,S "

(b)

Figura 2.4 Corrosion por tension de ruptura debido al H,

g 1171
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H,CO,. + Fe., — FeCO,, + 2H?* (Ec.2.26)
I +
4H,0) + 3Fe(,, = Fe304,, + 8H (Ec.2.27)

La capa de carbonato de hierro formada como producto de corrosion (ecuacion 2.26)
retarda la velocidad de corrosion cuando no es removida de la superficie del metal.
De esta manera, la capa compacta debido a la formacion de carbonato de hierro
ofrece proteccion al medio alcalino, mediante la formacion de una barrera entre el
medio corrosivo y la superficie expuesta al mismo. '

En las figuras 2.5a y 2.5b se ilustra el efecto del CO, causando corrosion
uniforme sobre una tuberia. Las bases de las picaduras estaran llenas de escamas de
FeCOs, de color gris que se adhiere de manera suelta o muy firme dependiendo de la
temperatura de operacion del proceso. La figura 2.5¢ muestra picaduras sobre un tubo

de acero debido al dafio por CO,.

0

3

=
i

TN T TR LU HES TR TN AR I PN N T 1| O | P 9o 2,
(c)

Figura 2.5 Corrosion uniforme y por picaduras en tuberias de acero al carbono
debido al CO, """

1
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2.5.7 Corrosion por efecto combinado de H,S y CO,

Por lo general, el fluido proveniente de los yacimientos no solo viene contaminado
con un agente corrosivo, sino que usualmente presenta concentraciones variables de
CO; y H,S. Por ello, antes de determinar el comportamiento corrosivo en un sistema,
se considera importante definir cual de los tipos de corrosion (por CO, o por H;S) es
el predominante. La relacion entre las presiones parciales de CO;, y H,S, conocida
como criterio de Kane, corresponde a un indicativo que permite determinar el tipo de
corrosion predominante en el gas natural de la siguiente manera: *®!

Ppro-

_Peoz = 200 Corrosion por C0O, (Ec.2.28)
Ppyas )

Ppcox _ . e 3
— < 200 Corrosion por H,5 (Ec.2.29)
Ppyas

2.6 Endulzamiento

El proceso que consiste en remover el H,S y el CO; en las corrientes de gas natural,
asi como de otros compuestos azufrados, se conoce como endulzamiento. Es
fundamental para reducir la corrosion, y en muchos casos es necesario desde un punto
de vista de salud y seguridad. Existen varias tecnologias de endulzamiento se basan
fundamentalmente en un principio de reaccidon quimica (secuestrante), absorcion o
adsorcion fisica, con la finalidad de llevar las concentraciones de H,S y CO; a las
especificaciones de venta, que se encuentran por debajo de 4 ppm para el H,S.

Los primeros procesos utilizados para remover H,S del gas natural consistieron
en el empleo de hornos que habian sido disefiados para tratar coque y otros gases
comerciales. Aunque estos procesos eran utiles en varias aplicaciones, el aumento en
los volimenes de gas, altas presiones y altas concentraciones de H,S (condiciones
comunes en el gas natural) propici6 el desarrollo de nuevos procesos de
endulzamiento. Actualmente existen varios procesos de endulzamiento, en los que la
seleccion de la tecnologia depende fundamentalmente de los volimenes de gas y las
concentraciones de H,S presentes en el mismo.

2.6.1 Aminas

El tratamiento con aminas fue desarrollado con el fin de satisfacer la necesidad de
endulzar el gas natural y corrientes de gas en refinerias. Por muchos afios el proceso
con aminas era la inica opcién disponible para el ingeniero en gases en la seleccion
de la tecnologia de endulzamiento del gas natural.



25

Entre las mas comunes se encuentran las alcanolaminas como monoetanolamina
(MEA), dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA) y metildietanolamina (MDEA).
Las alcanolaminas son solventes quimicos que absorben y reaccionan muy bien con
el H,S y CO; a presiones altas y bajas temperaturas. Generalmente se emplean en
base acuosa y no reaccionan con el COS y los R-SH.

2.6.2 Proceso Benfield

Una patente alemana creada en 1904 consistio en un proceso para absorber CO; en
una solucidn caliente de carbonato de potasio (K,COs), para luego retirarlo de la
solucion por medio de disminucion de presion sin calentamiento adicional. El proceso
Benfield también es conocido como el proceso con K,COs y en la actualidad se
encuentra disponible en muchos licenciantes de tecnologias.

El proceso Benfield suele ser aplicado como una tecnologia de endulzamiento
econdmica para gases con contenidos moderados y altos de componentes agrios de la
siguiente manera:

K,COsac) + Hy0y + €O

Iac)

- 2KHCO,,

lac)

(Ec.2.30)

Z(s)

K,COs30 + HyS g — KHS () + KHCO, (Ec.2.31)

3ac)

Su capacidad endulzante (principalmente hacia el CO5), le ha dado cabida a mucha
investigacion y desarrollo con la finalidad de mejorar el proceso.

2.6.3 Secuestrantes

Corresponde a un compuesto, sustancia o medio capaz de remover un determinado
contaminante mediante una reaccion quimica, con el fin de satisfacer ciertas
expectativas de un producto. Es importante enfatizar que la reaccion de secuestro es
frecuentemente parte de un proceso global en el cual se ha encontrado deseable
incrementar o inhibir una reaccion influenciada por un i6n metalico.

Los 6xidos metalicos fueron realmente los primeros secuestrantes usados por la
industria para remover el H,S del gas natural. La tecnologia inicial se enfoco en el
uso del 0xido de hierro como componente activo del sistema de secuestro. La esponja
de hierro y las virutas de madera impregnados con 6xido de hierro son las tecnologias
mas viejas usadas todavia hoy dia. Cabe sefalar también que el secuestrante gastado
contiene sulfuro de hierro, el cual, de ser expuesto al aire, puede crear una
combustién espontanea. Hoy dia, para evitar este peligro, la industria ha venido
usando secuestrantes solidos basados en compuestos ferrosos granulados.
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Particularmente, se utilizan para transferir o secuestrar el H,S presente en el gas
cuando las concentraciones de éste son relativamente bajas. Esto se debe a los
elevados costos asociados para obtenerlos y operarlos, asi como la tendencia existente
de ser no regenerables.

2.6.3.1 Propiedades

Para las sustancias secuestrantes deben tomarse en cuenta varias propiedades como:
baja toxicidad, estable al almacenarse, selectivo al H,S y CO», bajo costo, poco olor,
costos minimos en la disposicion del desecho, etc.

Los costos de la disposicion del desecho formado suele ser la causa que aporta
mayor gasto durante el uso de los quimicos secuestrantes. Se debe principalmente a
que como se puede observar en las ecuaciones 2.32, 2.33 y 2.34, la conversion de H,S
@ a H>O ¢y es generalmente equimolar, por lo que se requerird mayor inversion en la
consecuente deshidratacion del gas tratado.

2.6.3.2 Tipos de secuestrantes

Los principales tipos de secuestrantes son: "

e Compuestos basados en aminas, como las triazinas (reaccionan selectivamente
con el H,S).

e Soluciones con nitratos.

e Lechos fijos (ZnO, Fe,03, entre otros.), mediante las reacciones:

Zn0, 0T H:E-;g_' — 2"5-';;- B H:G-'_:_- (Ec.2.32)
Fe:GE.H:U,_:_-, + 3H:5,-_5__ — 2F£'5,-_:_, + 5(5_- + 4H, C-',-:.._-_ (Ec.2.33)
FEEO,',»_S_-, - 4H:5,:g_-, — EFESI»_E_-, - 4H:O,:g_-, - 5;_5_:, (Ec.2.34)

2.7 Termoquimica

Se puede definir como la rama de la fisicoquimica que estudia los cambios de energia
calérica que acompanan a las reacciones quimicas. Cuando se determina el calor de
reaccion, se conoce la cantidad de calor liberada o absorbida en una reaccion a la
misma temperatura de los reactantes. Si en la reaccion quimica se produce absorcion
de energia se denomina endotérmica, y si por el contrario hay liberacioén de energia se
denomina exotérmica.
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2.7.1 Entalpia

En cualquier sistema determinado, en el que la presion se mantiene constante durante
un proceso o cambio de estado, se define la entalpia como el cambio de energia
calorica que experimenta ese sistema; y es una propiedad extensiva que se basa en la
siguiente definicion:

H=U+PV (Ec.2.35)

Cuando se lleva a cabo una reaccion quimica a presion y volumen constantes, el calor
de reaccion viene dado por la diferencia de entalpia de la reaccion (AH eaccisn) €ntre la
de los productos y la de los reactantes; lo que significa que al ser positivo,
corresponde a una reaccidon endotérmica, y si es negativo corresponde a una reaccion
exotérmica.

2.7.1.1 Calor estandar de formacion

También conocido como calor de formacién de un compuesto (AH®%) equivale al
cambio de entalpia que resulta de la formacion de un mol de compuesto, a partir de
sus elementos a condiciones estandar de presion y temperatura (1 atm y 25°C). Si un
elemento existe en mas de una forma en condicion estandar, se utiliza la forma mas
estable del elemento para la reacciéon de formacion, y se le asigna una energia de
formacion igual a cero a dicha forma, a cualquier temperatura.

Para una reaccién quimica a partir de los calores estandar de formacion de los
compuestos involucrados, se puede calcular el calor de reaccion estdndar mediante la
ecuacion:

AH_° = Z nAH®f (productos) — Z mAH®f(reactantes) (Ec.2.36)

Si se quiere conocer el calor de reaccion a temperaturas distintas a la estdndar (298 K)
se utiliza la siguiente ecuacion:

am, (1) = A,298K) + | acp(yar (Ec.2.37)
29BN

por lo que resulta indispensable el conocimiento de funciones del calor especifico
(Cp) con respecto a la temperatura (T), para cada uno de los compuestos involucrados
en la reaccion. !
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2.7.2 Entropia

La entropia corresponde a una medida de desorden que logra predecir la aleatoriedad
de un sistema. A partir de la segunda ley de la termodindmica se entiende que un
proceso espontaneo tiende a aumentar la entropia en el sistema, y que si un proceso se
lleva a cabo de una manera equilibrada, la entropia puede mantenerse constante en
dicha trayectoria (isentrépico). Es una propiedad extensiva que surge de la definicion:

6Q
ds = — (Ec.2.38)

T
donde S corresponde a la entropia y Q es la transferencia de calor en el proceso.
Ademas, la entropia es una propiedad de estado que puede ser expresada en términos
absolutos basandose en que para sistemas quimicamente puros, sin defectos
estructurales en la red cristalina, de densidad finita, y a la temperatura del cero
absoluto (0K), la entropia es nula (S=0).1?"!

2.7.2.1 Entropia estandar

Corresponde al valor absoluto de la entropia de un compuesto a condiciones estandar;
por lo general es utilizado para conocer la entropia estdndar de una reaccion quimica
segun la siguiente ecuacion:

AS ° = Z nS° (productos) — Z mS®(reactantes) (Ec.2.39)

donde el criterio de espontaneidad indica que mientras la reaccion se lleve a cabo, y
se produzcan mayor cantidad de moléculas en el proceso, el AS°caccion aUMentard su
magnitud.

2.7.3 Energia libre de Gibbs

Se entiende como la energia disponible para realizar un trabajo; su nombre se debe a
uno de los fundadores de la termodindmica Josiah Willard Gibbs (1839-1903), y es
una propiedad de estado que se basa en la definicion:

G=H-TS (Ec.2.40)

donde G es la energia libre de Gibbs. Cuando un proceso se lleva a cabo a
temperatura constante se tiene que:
AG = AH — TAS (Ec.2.41)
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por lo que puede apreciarse que para el cambio energético en un proceso, la energia
libre de Gibbs resulta del total de la energia del sistema (AH) menos la energia que
inevitablemente no puede aprovecharse segin la segunda ley de la termodinamica
(TAS).

2.7.3.1 Energia libre estandar de formacion

La energia libre estindar de reaccion (AG®) es el cambio de energia libre en una
reaccion cuando se lleva a cabo en condiciones estandar. Una de las maneras en la
que se puede calcular, es partiendo de las energias libres de formacion de cada
compuesto mediante la siguiente forma:

AG,° = z nAG*f (productos) — z mAG®f(reactantes) (Ec.2.42)

donde el término AG® es la energia libre estandar de formacién de un compuesto, es
decir, el cambio de energia libre que ocurre cuando se sintetiza 1 mol de compuesto a
partir de sus elementos, los cuales se encuentran en estado estandar.

Semejante a la entalpia de formacion estandar, se define la energia libre estandar
de formacion para cualquier elemento, en su forma estable a cualquier temperatura,
como cero. Por lo que el AG® para una reaccion quimica de formacion de un
compuesto a partir de sus elementos estables, resulta igual que el AG® de ese
producto formado.

Si en una reaccioén quimica en particular se libera energia util (AG<0), este hecho
por si solo garantiza que la reaccion es espontanea en el sentido directo de la misma.
La utilidad de esta funcion termodindmica permite predecir si una reaccion se puede
llevar a cabo a condiciones fijas, sin necesidad de llevar a cabo la experimentacion de
la reaccion. Para una cierta reaccion quimica es posible que a condiciones estandar la
reaccion no sea espontanea, y que a distintas condiciones si lo sea, y viceversa, pero
por lo general el término AG® contribuye mucho en el célculo de la energia util de
una reaccion quimica, por representar como la naturaleza de los compuestos
involucrados en la reaccion pueden interactuar quimica y termodindmicamente entre
ellos.

2.7.4 Ley de Hess

Una manera conveniente para organizar varias reacciones quimicas en una sola,
puede ser por medio de la Ley de Hess, la cual establece que la suma de varias
ecuaciones quimicas resulta en una ecuacion neta. Esta ley contempla que la energia
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de reaccion es producto de la sumatoria de energias de las ecuaciones individuales.
Existen dos reglas en su aplicacion sobre las ecuaciones individuales:
o Si la ecuacién quimica es invertida, el signo de la energia (4H,° y 4G,°) se
invierte también.
o Si los coeficientes son multiplicados, multiplicar por el mismo factor. Por lo
tanto puede aplicarse para el célculo de los 4H,° y 4G,°, asi como a todas las
magnitudes de energia involucradas en una reacciéon quimica. ¥

2.8 Viscosidad

2.8.1 Viscosidad absoluta

Es una medida de la resistencia que ofrece un fluido a moverse, y tiene como unidad
de medicion comun el Poise (P), aunque con el fin de reconocer pequefias variaciones
de la viscosidad, su valor se expresa también en centiPoise (cP). Por lo general a
medida que los fluidos son més densos y pesados son mas viscosos, ademas puede
reducirse mediante calentamiento, asi como por procesos llamados reductores de
viscosidad.

2.8.2 Viscosidad cinematica

Se obtiene como cociente de la viscosidad dinamica (o absoluta) y la densidad que
son caracteristicas del fluido a las condiciones en las que se encuentra. Presenta una
dimension de difusividad que normalmente es expresado en m*/s, o en centistokes
(cSt).

2.8.3 Fluidos newtonianos

Se denominan asi aquellos fluidos que cumplan con la ley de Newton, la cual enuncia
que el esfuerzo cortante por unidad de area es proporcional al gradiente negativo de la
tasa de deformacion, segun la siguiente ecuacion:

T = Wy (EC 243}

en la que el término y depende fundamentalmente de la geometria del sistema en el
que se lleva a cabo la tasa de deformacion al fluido. Cuando la tasa de deformacion
ejercida hacia el fluido se lleva a cabo por medio de un dispositivo rotacional se tiene
que:

dv

—3 (Ec. 2.44)

'}":
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en el caso de una geometria cilindrica. Todos los gases y la mayor parte de los
liquidos sencillos se comportan de acuerdo a la ecuacion 2.43, en la que la viscosidad
es independiente de la tasa de deformacion, y tiende a disminuir en funcioén de la
temperatura. La figura 2.6 ilustra el comportamiento del esfuerzo de corte y la
viscosidad en funcion de la tasa de deformacion que sufre el fluido.

2.8.4 Fluidos no-newtonianos

Son aquellos fluidos que se desvian del comportamiento establecido en la /ey de
Newton. El estudio de este tipo de fluidos es estudiado de manera mas amplia por
medio de una rama de la ciencia denominada reologia, es decir, “la ciencia del flujo y
la deformacion”. Los fluidos que obedecen a este comportamiento no ideal son
esencialmente las pastas, suspensiones, polimeros de alto peso molecular, entre otros.
[21]

4 4
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Figura 2.6 Representacion grafica del esfuerzo de corte y la viscosidad eun
funcion de la tasa de deformacion para fluidos Newtonianos

Los fluidos no-newtonianos no presentan como tal una viscosidad absoluta, sino una
viscosidad aparente # ya que ésta depende de la tasa de deformacion a la cual es
sometido el fluido, obteniéndose:

T =M.y (Ec.2.45)

Pero debido a la relacion directa de 5 con respecto a las demds variables de la
ecuacion 2.45, generalmente se obtienen correlaciones empiricas de esfuerzo de corte
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con respecto a la tasa de deformacion (andlogamente a los fluidos newtonianos), y se
determina el comportamiento caracteristico.

Tipicamente los datos necesarios para construir estas graficas se obtienen a partir
de viscosimetros o redmetros. Una de las opciones efectivas para el tratamiento de los
datos involucra al modelo matematico general para los fluidos no-newtonianos de
Herschel Bulkley, el cual indica que:

=
T = 7 L Erars s
£ — 1k

E'\.:I

AL
g

o

por lo que se requieren los pardmetros reoldgicos para obtener la ecuacion
caracteristica que define el comportamiento de la viscosidad en funcion de la tasa de
deformacion. Se puede observar que cuando 7,= 0 y n = 1, el modelo matematico se
convierte en la ecuacién 2.43 siendo k = p. 12!

2.8.4.1 Bingham

Se trata de un fluido que permanece rigido mientras el esfuerzo de corte es menor a
un determinado valor de esfuerzo de corte inicial (o cedente) z,, y que al vencer al
mismo, el fluido se comporta como un fluido newtoniano. Este modelo ofrece
bastante exactitud para muchas pastas y suspensiones finas, aunque el mejor ejemplo
para este tipo de fluido es la salsa de tomate, en la cual el esfuerzo inicial no permite
que la salsa empiece a fluir hasta que la botella sea agitada o empujada. La figura 2.7
ilustra el comportamiento tipico de un fluido Bingham. 2"

2.8.4.2 Pseudoplastico

Fluido que desarrolla una disminucion de la viscosidad en funcion del aumento de la
tasa de deformacion. Es probablemente el fluido mds comun entre los del tipo no-
newtoniano, en el cual se incluyen como ejemplos a las pinturas, emulsiones,
suspensiones de muchos tipos, entre otros. Se caracterizan por no presentar un
esfuerzo de corte inicial (z,=0) y en el que n resulta menor que la unidad; por
consiguiente, la desviaciéon de n con respecto a la unidad representa el grado de
desviacion que exhibe el fluido en relacion con el comportamiento newtoniano. La
figura 2.8 representa la caracteristica reoldgica tipica de los fluidos pseudoplésticos.
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Figura 2.7 Representacion grafica del esfuerzo de corte y la viscosidad en
funcion de la tasa de deformacion para fluidos Bingham
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Figura 2.8 Representacion grafica del esfuerzo de corte y la viscosidad en
funcion de la tasa de deformacion para fluidos pseudoplastico
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2.8.4.3 Dilatante

Corresponde a un fluido que experimenta un aumento de la viscosidad con el
incremento de la tasa de deformacion. Es poco comin entre los fluidos no-
newtonianos, pero el efecto dilatante suele observarse en fluidos que contienen altos
niveles de sélidos desfloculados, tales como lodos de perforacion y de arcilla,
mezclas de agua/arena y componentes del caramelo. No presentan esfuerzo de corte
inicial (t0=0) y el indice n resultante es mayor que la unidad; por lo que al igual que
el pseudoplastico, la desviacion de n con respecto a la unidad representa el grado de
desviacion que presenta el fluido en comparacion con el comportamiento newtoniano.
La figura 2.9 muestra el comportamiento reologico de los fluidos dilatantes. %!

4 A
T n

n>1
T0=

> >

v v

Figura 2.9 Representacion grafica del esfuerzo de corte y la viscosidad en
funcion de la tasa de deformacion para fluidos dilatantes

2.8.5 Influencia de la presion y la temperatura sobre la viscosidad

La estrecha relacion que existe entre la viscosidad y las condiciones en las que se
encuentra el fluido, conllevan a la necesidad de realizar un buen control sobre estas
variables a la hora de tomar datos experimentales con un viscosimetro o redmetro.
Las viscosidades de la mayoria de los liquidos no son afectadas por presiones
moderadas pero se han encontrado grandes incrementos a presiones sumamente
elevadas. Por ejemplo la viscosidad del agua a 10.000 atm es el doble que a 1 atm.
Compuestos de mayor complejidad exhiben un aumento en la viscosidad de varios
ordenes de magnitud sobre el mismo intervalo de temperatura. Sin embargo la
viscosidad de los gases puede aumentar o disminuir con la presion. A continuacion se
describen las condiciones generales que predominan en la influencia de la presion y la

temperatura sobre la viscosidad de un gas: 1**!
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A bajas presiones (menores que 1.500 psig), la viscosidad aumenta con la
temperatura.

A altas presiones (mayores que 1.500 psig), la viscosidad disminuye con la
temperatura.

A cualquier temperatura, si se aumenta la presion la viscosidad aumenta.

e La viscosidad sera mayor, a medida que el gas posea componentes mas pesados.
En cuanto a los liquidos se ha observado que la viscosidad disminuye con el

incremento de la temperatura, por lo que se han desarrollado varias correlaciones para

predecir el comportamiento de la viscosidad en funcion de la temperatura. Uno de los

métodos mas exactos corresponde al modelo matematico de Arrhenius, aplicado a

estudios de viscosidad, el cual define que:

n = A.e'E/RT) (Ec.2.47)

donde 4 y Ea son constantes que dependen especificamente del fluido y su
dependencia de la temperatura. Por medio de una regresion lineal entre las variables 7
y T, la ecuacién 2.47 puede ser reescrita de la siguiente forma:

Ln() = Ln(4) + = (2) (Ec. 2.48)

por lo que a partir de la pendiente y el intercepto se puede determinar los pardmetros
Ay Ea para cierto fluido. 2!

Una manera de observar la influencia de la presion y la temperatura sobre los
gases se ha ejemplificado con gas natural como fluido de estudio en la seccion

2.2.4.11 de este capitulo.

2.8.6 Influencia del comportamiento reologico sobre el nimero de Reynolds

Se conoce que el factor adimensional de Reynolds relaciona las fuerzas inerciales de
un fluido con sus fuerzas viscosas, por lo que la expresion matematica para un fluido
en un sistema depende de la geometria del objeto que ejerce la deformacion sobre el
fluido y del recipiente que lo contiene, asi como sus caracteristicas viscosas. Su
principal funcion es establecer el régimen de flujo en un sistema, los cuales pueden
ser laminar, transicién y turbulento, en orden de magnitud, respectivamente. Los
limites entre cada régimen dependen de la geometria del sistema. Resulta de mucho
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interés observar un sistema establecido entre un fluido almacenado en un recipiente
cilindrico, que es agitado por un aspa o impulsor (figura 2.10).

B —

Dj

Figura 2.10 Fluido agitado por un impulsor

Para este tipo de sistemas donde el fluido es newtoniano, el Numero de Reynolds

puede definirse de la siguiente forma:
N.Di.p
J.'I?RE -
JL

(Ec.2.49)

En la expresion anterior se puede observar la dependencia del nimero adimensional
con la viscosidad. El incremento de N, tiende aumentar la tasa de transferencia de
cantidad de movimiento, transferencia de calor y transferencia de masa. Se puede
entender que la presencia de un régimen transicion o turbulento tiende a generar un
mejor contacto entre las particulas del seno del fluido

Si el fluido es no-newtoniano la expresion del numero de Reynolds vendra dada
de la siguiente forma:
__ N.Di.p
==

Ng

Mna

(Ec.2.50)

La viscosidad aparente dependera tanto de la tasa de deformacién como de sus
parametros reoldgicos, segun las ecuaciones 2.45 y 2.46. La tasa de deformacion
promedio ejercida por el aspa hacia el fluido, generalmente depende de su geometria
y velocidad de agitacion.
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Metzner y Otto (1957) encontraron para un medio de fermentacion
pseudoplastico que el numero de Reynolds viene dado por la siguiente ecuacion: 14!

N, = T - 2) (Ec.2.51)

por lo que la presente ecuacion se puede emplear para un sistema agitado, en el que
solo influyen la naturaleza reologica del fluido, las dimensiones del impulsor y la
velocidad de agitacion.



CAPITULO 3

DESARROLLO DEL TRABAJO

3.1 Metodologia empleada

Para ejecutar cada una de las etapas contempladas en el proyecto se llevaron a cabo
los siguientes procedimientos:

3.1.1 Caracterizacion de las muestras de gas natural agrio

Se inici6 la busqueda de una fuente de gas natural cuyo criterio de seleccion fue la
presencia de H,S en bajas concentraciones. Al comparar composiciones de distintas
fuentes de gas natural se escogid aquel proveniente de la Estacion de Flujo Carito, el
cual es producto de la convergencia del gas de varios pozos pertenecientes a los
campos Carito y Pirital. Este gas presenta una proporcion de H»S inferior a 15 ppm y
aproximadamente 6% molar de CO,, ademés se contempld que la presion de linea
fuese de 450 psig (presion de nivel medio). El criterio utilizado en la seleccion fue
obtener un gas natural que fuese seguro para usar en la experimentacion, y que
pudiese ser transportado y almacenado sin que existieran riesgos potenciales por el
caracter corrosivo y venenoso del gas, ademas de las altas presiones.

Para el almacenaje de la muestra se utilizd un cilindro de 20 L de capacidad
propiedad de PDVSA (figura E.1), con recubrimiento interno especial que provee
cierta resistencia a la corrosion provocada por algiin componente agrio en la muestra.
Cabe destacar que el H,S es tan reactivo que se consume con el agua de la muestra
obtenida dentro del recipiente, como se muestra en la ecuacion 2.23.

La recoleccion del gas se llevd a cabo conectando el cilindro antes mencionado
con un punto de muestra de la linea que contiene el gas natural de la Estacion de
Flujo Carito, a la presion y temperatura de operacion (450 psig y 130°F
respectivamente).

El procedimiento se efectud por medio de un cilindro para presiones muy altas
(9.000 psig), que permite el paso del gas de la linea soportando la caida de presion, y
luego con un regulador de presion especial instalado en el mismo, se llend el cilindro
de muestra de 20 L hasta la presion de operacion. Adicionalmente, PDVSA facilito el
regulador de presion, con los manémetros que indicaban las presiones de entrada y
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salida del mismo, y las especificaciones del gas natural de la estacion de flujo (Tabla
B.1).

La composicion molar suministrada por PDVSA correspondié a una
cromatografia realizada en el laboratorio de analisis de la Planta de Inyeccion de
Aguas de Monagas (PIAMO), el 24/03/10. Esta composicion molar correspondid a
una proporcion en base seca, excluyendo el vapor de agua en condicion de saturacion,
que esta presente en el gas a la condicidon establecida de presion y temperatura. A
partir de dicha composicion se procedio a caracterizar el gas natural a través de los
siguientes pardmetros:

e Diagrama de fases liquido-vapor.

e Peso molecular promedio (PMyom).

e Factor Z.

e Contenido de agua saturada a condicion estandar (W,).

e Galones de liquido recuperables/MPCE (GPMy,).

e Gravedad especifica del gas a condicion estandar (yy).

e Valores calorificos superior (V'CS) e inferior (VCI).

o Viscosidad (ugus).

e C(riterio de Kane.

3.1.1.1 Diagrama de fases liquido-vapor

El diagrama de fases liquido-vapor se obtuvo mediante el célculo de los puntos de
burbuja y de rocio. El proceso iterativo para el calculo de estos puntos se llevo a cabo
por medio del simulador de procesos Hysys 3.2 ™! utilizando el paquete
termodindmico de Peng-Robinson. La envolvente de fases se ilustra en la figura 4.1
donde se observan los puntos de burbuja y de rocio, como también el verdadero punto
critico, cricondenbdérico y cricondentérmico. Cabe destacar que el verdadero punto
critico es distinto al punto pseudocritico, ya que este ultimo solo se utiliza para
realizar célculos de caracterizacion del gas natural como si fuese una mezcla
hipotética. Estos ultimos tres puntos son reportados en la tabla 4.2.

3.1.1.2 Peso molecular promedio

Se calcul6 el peso molecular promedio del gas a partir de los pesos moleculares de los
compuestos presentes en el gas, por medio de la ecuacién 2.1. En la tabla C.1 se
presenta el procedimiento para el calculo del PM,,s de la muestra de gas natural bajo
estudio.
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3.1.1.3 Factor de compresibilidad

El calculo del factor de compresibilidad se llevd a cabo a partir de las presiones
criticas y temperaturas criticas de los compuestos presentes en el gas. ' En la tabla
C.1 se observa cémo fueron determinadas las propiedades pseudocriticas utilizando
las ecuaciones 2.5 y 2.6. Una vez calculados 7c’y Pc’ se realizaron las correcciones
en estas propiedades debido al caracter acido del gas, mediante el factor . Segln la
composicion molar del H,S y el CO; en el gas se obtuvo ¢ = 10 °R a través de la
Figura A.1. La correccion se realiz6 a partir de los datos en la tabla C.1, por medio
de las ecuaciones 2.7 y 2.8, de la siguiente forma (mostrada como ejemplo):

Te = (388,634— 10) °R
Tc = 378,634 °R

pc 689,602 psia. 378,634 'R
¢ = = - =
388,634°R+1,2.107°.(1—1,2.1077)10 "R

Pc = 671,863 psia

Luego se calculdé 7r’ y Pr’ por medio de las ecuaciones 2.3 y 2.4 de la siguiente
manera:

_ 590°R
" T 385,807 °R

Tr = 1,558
553,7 psia
Pr=——
671,863 psia
Pr = 0,824

Una vez determinadas las propiedades pseudoreducidas se interceptd el eje de
abscisas con el eje paramétrico de la Figura A.2 y se obtuvo un factor de
compresibilidad Z = 0,93.
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3.1.1.4 Contenido de agua en el gas

El contenido de agua se calculd mediante la ecuacion 2.9, por lo que se requirid
determinar los contenidos de agua que aportan los componentes del gas. Inicialmente
se obtuvo Wpyc a partir de la figura A.3, en la que interceptando la presion y la
temperatura de operacion en el gas segun la tabla B.1 [539 psig y 130 °F (54.4 °C),
respectivamente], se obtuvo Wyc =210 1bH,O/MMPCE. Desde esta
misma figura, a partir de PM = 21,235 se obtuvo la lectura del Fpy, = 0,99. Luego se
sustituyeron estos valores en la ecuacion 2.10 de la siguiente forma:

Wy = (0,99). 210 IbH,0/MMPCE
Wy =207,9 IbH,0/MMPCE

Ademas de las figuras A.4 y A.5, se leyeron los contenidos de agua para el CO,y el
H,S, respectivamente, de manera similar a Wyc. De esta forma se determinaron los
valores Wecoz = 270 1bH,O/MMPCE y Wyas = 345 1bH,O/MMPCE, y se
introdujeron en la ecuacion 2.9 de la siguiente manera:

W, . = (0,931699.207,9 + 0,062979 .270 + 1,2.107° .345) IbH,0 /MMPCE

aas

W,,. = 210,7 IbH,0/MMPCE

3.1.1.5 Contenido de liquidos recuperables

Se calcul6 la cantidad de liquidos recuperables en el gas natural por medio de la
ecuacion 2.11, a partir de la densidad de los componentes en fase liquida que le dan la
riqueza al gas segln su presencia en el LGN. Cabe destacar que internacionalmente el
LGN contiene etano, pero en Venezuela el LGN contiene al propano y mas pesados.
Por consiguiente, el etano no es contabilizado en el aporte de riqueza al gas bajo la
denominaciéon GPM, sino desde el propano hacia los mas pesados presentes. Por
ejemplo, el calculo del GPM; para el propano se realizéd de la siguiente manera:

lbmolC Hy gal Ibmeolgas 1000

GPM = 0,0351 .10,433 . .
CaHE Ibmolgas lbmolC,H, 379,64PCE 1000

GPM 3y, = 0,965 gal/MPCE
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De manera andloga se procedié con los compuestos mas pesados que el propano,
presentes en el gas natural. En la tabla C.1 se observa la manera como se aplico la
ecuacion 2.11 para calcular el GPM .

3.1.1.6 Gravedad especifica

La gravedad especifica del gas natural fue calculada mediante la ecuacion 2.12
haciendo referencia al aire a condiciones estandar (PM,;,. = 28,9625 “2]) de la forma
siguiente:

21,235
Pest ~ 559625
@... = 0,736

3.1.1.7 Valor calorifico superior

El VCSgys se calculd a partir de los valores calorificos superiores de los compuestos
combustibles presentes en el gas, por medio de la ecuacion 2.14. En el gas natural
bajo estudio todos los compuestos, a excepcion del N, y el CO,, tienen la capacidad
de liberar energia en una reaccion de combustion. En la tabla C.1 se observa el
procedimiento para determinar el VCSyq.

3.1.1.8 Valor calorifico inferior

De manera andloga, el VClg, fue calculado a partir de los valores calorificos
inferiores de los compuestos combustibles presentes en el gas, por medio de la
ecuacion 2.16. En la tabla C.1 se observa el procedimiento para determinar el VClyq.

3.1.1.9 Viscosidad del gas

Para determinar la viscosidad del gas a las condiciones operacionales se requirid
conocer primero la viscosidad a presion atmosférica y la temperatura operacional,
partiendo de la gravedad especifica ([J; = 0,736) por medio de la figura A.7,
obteniéndose 1, = 0,013 cP. Luego se obtuvo el factor a usando de la figura A.6,
segun 7,” = 1,558 y P,” = 0,824 resultando a’ = 1,05. Por tltimo se efectuo el calculo
de la viscosidad a condicion operacional mediante la ecuacion 2.17 de la siguiente
manera:

Pa.s

=1,05. 0,013 cP.————
Hgas 1000 cP
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p...=1,410"° Pa.s

gas

3.1.1.10 Criterio de Kane

Se predijo la tendencia corrosiva del gas natural bajo estudio segun el criterio de
Kane y la Ley de Dalton, a partir de la tabla B.1, y las ecuaciones 2.28 y 2.29. Por lo
que se calcul6 la relacion Ppco,/ Pppos asi:

Pprp, 0,062979. 539 psig

Ppy.s  (1,2.1075). 539 psig

E: 5248 3
Ppyss I

Todas las caracteristicas del gas natural determinadas en esta seccion se reportan en la
tabla 4.2.

3.1.2 Analisis fisicoquimico del fluido endulzante

El fluido endulzante bajo estudio es de caracter confidencial, obtenido de cierta
empresa que facilito muestras en recipientes inertes. La escasa informacion acerca del
mismo propicio la necesidad de determinar ciertas propiedades, que serian necesarias
dentro de la evaluacion del mismo como endulzante del gas natural.

En esta etapa las propiedades determinadas para la caracterizacion del fluido
endulzante fueron:
e Composicidon quimica (masica).
e Concentracion de solidos.
e Densidad.
e pH.

Adicionalmente a estas propiedades, fue necesaria la caracterizacion reologica del
fluido para asi obtener informacion aproximada de su comportamiento en el reactor
agitado de alta presion. Sin embargo, la metodologia aplicada corresponde al cuarto
objetivo especifico, el cual es abordado méas adelante.

3.1.2.1 Composicion quimica en peso

La unica informacion suministrada por la empresa fue la composicion en peso de las
muestras obtenidas, la cual fue determinada por medio de un anélisis de difraccion de
rayos X, segtin el método ASTM E-2 SM 1271,



44

Debido a la restriccion por confidencialidad impuesta respecto al fluido, no se
puede divulgar en este estudio todos los componentes presentes en el mismo. En la
tabla B.2 se presenta la composicién porcentual en peso de los componentes, segliin
las letras A, B, C, D, E y F, ordenados de forma descendente y de acuerdo a su
proporcion. Cabe destacar que el fluido es una suspension concentrada con fuerte
olor.

3.1.2.2 Concentracion de solidos en el fluido

Dada la complejidad del fluido de endulzamiento fue necesario determinar la

proporcion de solidos dentro del endulzante, ya que ésta puede afectar

apreciablemente la densidad y la viscosidad del mismo. El procedimiento
experimental aplicado en la determinacion de esta caracteristica es conocido como el
método de la estufa, y se llevo a cabo en el Laboratorio de Alimentos, de Ingenieria

Quimica de la Universidad de Oriente, de la siguiente forma:

1. Se pesaron tres capsulas de Petri previamente identificadas.

2. El fluido fue agitado con una espatula de madera por 5 minutos para
homogeneizarlo y obtener muestras representativas.

3. Muestras de fluido de aproximadamente 5 g fueron colocadas en las capsulas de
Petri para obtener 3 muestras representativas.

4. Se pesaron las muestras en una balanza analitica marca DENVER.

5. Las muestras fueron introducidas en la estufa precalentada a 115 °C durante 1
hora.

6. Se colocaron las tapas calientes de las capsulas; se retiraron las muestras de la
estufa y se colocaron en el desecador, para permitir enfriamiento en un ambiente
relativamente poco humedo.

7. Se pesaron las muestras en la balanza analitica y se introdujeron nuevamente las
muestras en la estufa a 110 °C por 15 min.

8. Se repitieron los pasos 5 y 6, hasta que los pesos de las muestras permanecieran
constante.

Con los pesos iniciales y finales de las muestras se efectud el céalculo del
porcentaje de solidos secos en el fluido, a partir de los datos de la tabla B.3 mediante
la siguiente ecuacion:

. Peso capsula solido seco — Peso capsula vacia
0pSolides = - — - - —.100 (Ec.3.1)
Peso capsula solide himedo — Peso capsula vacia
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(44,5862 — 41,3756) g

0g Solidos = 100

(47,4301 —41,3756) g

De manera anéloga se procedi6 con las demds muestras y los resultados se reportaron
en la tabla 4.3. A partir de estos valores obtenidos se calcul6 el valor promedio de las

tres muestras, de la siguiente manera:

%5olidos, + %Solidos, + %Solidos,

0hSolidos =
prom 3
i 53,0283 + 51,7083 + 53,3117
%S6lidos,, ,pm = 3
%Sélidos,,,, = 52,6828

Como prueba de validacién y repetitividad de los resultados obtenidos, se utilizd

una balanza de humedad, en la cual se sigui6 el proceso de secado de la muestra en
funcion del tiempo, segun el siguiente procedimiento experimental:

1.

Se tomo6 una bandeja de aluminio y se fijé su peso como el cero en la balanza de
humedad.

Se agito el fluido con una espatula de madera por 5 min para homogeneizarlo y
obtener muestras representativas.

Se coloc6 una muestra de aproximadamente 5 g de fluido en la bandeja de
aluminio.

Se fij6 un tiempo suficiente de calentamiento (40 min) en la operacion y una
temperatura de calentamiento de 105°C.

Se tomaron lecturas de porcentaje de solidos calculadas directamente desde el
equipo, a cada minuto hasta que la lectura permaneciera constante por 8 min.

Este procedimiento experimental se repitié a una temperatura de 110°C, con la

finalidad de observar el comportamiento a mayor temperatura en el secado (tabla
B.5). A partir de estos datos se obtuvo una concentracion promedio de so6lidos de
52,75% que se reportaen la  tabla 4.3.
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3.1.2.3 Densidad del fluido

La determinacion de la densidad se llevo a cabo utilizando un picnémetro de 24,698

cm’ de capacidad, con la intencion de obtener datos exactos a la temperatura deseada.

El procedimiento experimental se realizo, en el Laboratorio de Cromatografia y

Corrosion del Gas Natural de Ingenieria Petrdleo, de la Universidad de Oriente, como

se describe a continuacion:

1. Se peso el picnometro vacio.

2. El fluido fue sometido a homogenizacion y trasvasado hacia el picnometro hasta
llenarlo, eliminando los excesos desbordados.

3. El picndémetro fue colocado en el bafio de circulacion a 30°C, hasta que el fluido
se estabiliz6 a la misma temperatura.

4. Se seco el agua en las paredes externas del picnometro y €ste se pesé en una
balanza analitica OHAUS.

Los datos obtenidos se reportan en la tabla B.4. A partir de esta tabla se efectud el
calculo de la densidad segun la siguiente ecuacion:

Peso picnometro lleno — Peso picndmetro vacio

p, = R (Ec.3.2)
7 Volumen picnometro
(68,40 —33,09) g
Pr T T 24,698 am®

py= 1,43 g/em?®

Este procedimiento se repitid para muestras diluidas al 30% y 60% en volumen de
agua (36,89% y 21,08% en concentracion de solidos respectivamente), debido a la
necesidad de precisar la variacion de este parametro segun la disminucion de la
concentracion de sélidos, ya que dichas muestras diluidas serian objeto de estudio en

la experimentacion con el gas natural agrio. Los resultados se presentan en la tabla
4.4.

3.1.2.4 pH del fluido

Para determinar la concentraciéon de iones hidronio [H3;0'] en el fluido de
endulzamiento se utilizé un pH-metro para una muestra bajo control de temperatura,
en el Laboratorio de Cromatografia y Corrosion del Gas Natural de Ingenieria de
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Petréleo, de la Universidad de Oriente, segin el siguiente procedimiento

experimental:

1. El fluido fue homogeneizado y se tomd una pequefia muestra representativa en
un vaso precipitado de 50 cm’.

2. Se calento la muestra en un bafio de circulacion hasta 30 °C.

3. Se introdujo el electrodo del pH-metro en la muestra y se tomo la lectura al
estabilizarse la misma.

Este procedimiento se repitid para soluciones del fluido con concentraciones de
solidos de 36,89% y 21,08%, reportando el pH de las muestras en la tabla B.4 y 4.3.

3.1.3 Calculo de la espontaneidad de las reacciones quimicas

Conociendo la composicion del fluido de endulzamiento se calculd la energia libre de
Gibbs, especificamente para la reaccion quimica entre los componentes del fluido,
con el H,S y el CO, presentes en el gas. Para ello fue necesario conocer las energias
libres de formacion de los reactantes presentes y los productos obtenidos, a
condiciones estandar de presion y temperatura.

Luego, la energia libre de Gibbs de la reaccion de endulzamiento fue calculada
por medio de la Ley de Hess, con la finalidad de conocer la factibilidad
termodinamica de las reacciones planteadas, y asi saber si existe la tendencia a
reaccionar quimicamente, a pesar de que las condiciones reales en la experimentacion
no fuesen las mismas.

La razon por la que se calculd la 4G,° a condiciones estandar de presion y
temperatura y no a las condiciones reales, se debid a la insuficiencia de datos, como
el 4Cp(T) en la ecuacion 2.37, para las energias libres de formacion de la mayoria de
los productos formados en las reacciones de endulzamiento. Esto se debidé a que
varios productos involucrados no han sido estudiados ampliamente desde el punto de
vista termoquimico y en la literatura cientifica solo existen datos a condiciones
estandar.

Debido al caracter confidencial de la composicion del fluido de endulzamiento,
no se mostrara el procedimiento para el cédlculo de la espontaneidad termodinamica
de los componentes presentes en dicho fluido; sin embargo se reportan los resultados
en la tabla 4.5.

A continuacidn se muestra el procedimiento para calcular el 4H,°y el AG®,. de la
reaccion de endulzamiento de gas natural, al consumirse el sulfuro de hidrégeno
(H»S) por medio del compuesto endulzante 6xido de zinc (ZnO):
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ZinO¢,y + H,5 - ZInS, + H,0

g 1] (g}

Primero se obtuvieron los AH% y AG% ! para cada compuesto involucrado, y
las reacciones quimicas fueron ordenadas mediante la Ley de Hess de la siguiente

manera:

Reacciones individuales AH®, (kcal/gmol) AG*°, (kcal/gmol)

1

InOy, — Znyg + ;G:,.:g_., 83,36 76,19
HySgy = Hyg) + 3¢y 4,77 7,85
Ing, + 5 — InSg, — 45,30 — 4420

1
Hygy T Eﬂg.g;. = H,0, — 68,32 — 56,69

H,0p,y — Hy0 10,52 2,05
ZInO, + H,5, — InS, + H,0 —14,97 — 14,80

De manera analoga se procedié a calcular el AH®, y el AG® para los principales
componentes del fluido bajo estudio, al reaccionar con el H,S y con el CO; que
estarian presentes en el gas natural. Estos valores se reportan en la tabla 4.5.

3.1.4 Determinacion del comportamiento reologico del fluido de endulzamiento

Utilizando un viscosimetro rotacional Fann fueron obtenidos los pardmetros
reologicos del fluido en estudio para distintas condiciones del mismo. Esto se efectud
con la finalidad de seleccionar la condicion a la cual la viscosidad del fluido, no
representara una dificultad en el proceso de transferencia de masa del gas en el seno
del fluido, durante la reaccion quimica. Para ello se tuvieron como variables
fundamentales la adicion de agua destilada y la variacion de temperatura. La
existencia de estas dos variables requirid del siguiente disefio experimental:

Tabla 3.1 Diseiio experimental para el estudio reolégico del fluido endulzante

Variables Nivel inferior | Nivel central | Nivel superior
racic L
Concentracion de solidos 52,70 36,89 21,08
(% peso)
Temperatura (°C) 30 40 50

Se realizaron 9 corridas experimentales, con 3 corridas repetitivas para el nivel
central (36,89% de so6lidos, 40 °C). Esto con la finalidad de obtener un disefio
experimental estadisticamente representativo, ante la dificultad de duplicar cada
corrida por disponibilidad limitada del fluido de endulzamiento.
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Estas condiciones establecidas como los limites de estudio de las variables, se

obtuvieron a partir de pruebas preliminares con un viscosimetro rotacional Brookfield

LV, con el cual originalmente se determinarian los parametros reoldgicos; pero no

resulté apropiado para el fluido en cuestion por resultados erraticos, ya que para

suspensiones se requeria de agujas especiales (de las cuales no se disponia) para
suspensiones en dicho viscosimetro. Fue por ello que el estudio reoldgico se llevd a
cabo en un viscosimetro rotacional Fann, Modelo 35A.

El procedimiento para determinar experimentalmente el esfuerzo cortante (o de

torque) por medio del viscosimetro rotacional Fann, llevado a cabo en el Laboratorio
de Hidrocarburos de Ingenieria Quimica, de la Universidad de Oriente, fue el

siguiente:

l.
2.

10.

11.

Se asegurd la correcta instalacion del rotor R1 y el vastago B1.

Con una espatula de madera se agit6é la muestra (52,70%, 36,89% o 21,08% de
s6lidos) durante 5 min para homogeneizarla.

Se trasvas6 la muestra hacia la termocopa Fann hasta un volumen de
aproximadamente 75% de su capacidad total.

Se elevo la termocopa hasta que el fluido alcanzara el nivel de referencia en el
rotor.

Se encendi6 la resistencia eléctrica de la termocopa y se ajustd la potencia
requerida para alcanzar las temperaturas necesarias (30 °C, 40 °C y 50 °C).

Se encendio el interruptor de alta velocidad de rotacion del equipo, con la
palanca de cambios en su posicion inferior (600 rpm) por 30 s, para alcanzar en
menor tiempo el equilibrio térmico en la muestra.

Se apagd el equipo para revisar la temperatura de la muestra. Esta fue revisada
con un termometro.

Se repitieron los pasos 6 y 7 hasta que la temperatura de la muestra alcanzara la
temperatura deseada.

Se encendid el interruptor de alta velocidad de rotacion a 600 RPM, y luego de 5
s se tomo la lectura de deflexion del vastago.

Se elevo la palanca de cambios a la posicion intermedia para ajustar la velocidad
de rotacidon a 6 rpm, y a los 5 s se tomo la lectura de deflexion del vastago.

Se elevo de nuevo la palanca de cambios a la posicion superior para ajustar la
velocidad de rotacion a 200 rpm, y a los 5 s se tomo la lectura de deflexion del
vastago. Luego, la palanca de cambios fue llevada hasta su posicion inferior y fue
apagado el interruptor.



50

12. Se introdujo nuevamente el termometro para verificar la temperatura controlada,
y encender o apagar la resistencia eléctrica, agitando a 600 rpm para aumentar o
disminuir la temperatura de la muestra, segiin fuera necesario.

13. Se repitieron los pasos 9, 10 y 11 con el interruptor de baja velocidad de rotacion,
obteniéndose lecturas a 300 rpm, 3 rpm y 100 rpm, para las posiciones de la
palanca de cambios inferior, intermedia y superior, respectivamente.

Las lecturas obtenidas en el viscosimetro Fann a las velocidades de rotacion
utilizadas se reportan en la tabla B.6. A partir de estos datos se calculd la tasa de
deformacion y el esfuerzo cortante por medio de las siguientes ecuaciones: %!

¥y = 1,701.N (Ec.3.3)
T=5,077.0 (Ec.3.4)

En la tabla 4.6 se muestran los resultados obtenidos, de los cuales se realizaron las
gréficas 7 vs y para cada una de las concentraciones de fluido de endulzamiento, a las
distintas temperaturas estudiadas (figuras 4.4, 4.5 y 4.6). Por medio de la ecuacion
2.45 y una regresion lineal de la ecuacion 2.46 entre las variables viscosidad aparente
(1) y tasa de deformacion (), resulto en la siguiente expresion:

Ln(}} —T}—D) =(n—1)Ln(y) + Ln(k) (Ec.3.5)

A partir de la tabla 4.6 y la ecuacion 2.45, se calculd la viscosidad aparente a las
condiciones establecidas. Luego se realizaron graficas de Ln [#-(z,/y)] vs Ln(y)
(figuras 4.7, 4.8 y 4.9) determinando la pendiente, el intercepto y el factor de
correlacion, para asi calcular n y &k segin la ecuacidén 3.3. Este procedimiento se
aplicéd a todas las condiciones de dilucion y temperatura estudiadas, reportando los
parametros reologicos en la tabla 4.7.

Para observar el comportamiento de la viscosidad en funciéon de todas las
variables independientes se realizd una regresion multiple por medio del software
Statgraphics Centauro XVI ! utilizando como variable dependiente la viscosidad
aparente (77), y como variables independientes la temperatura (7), tasa de deformacion
(y) y concentracion de solidos ([Solidos]), segun el siguiente modelo general:

By
n=a.e F-}.}-":[Sﬁffdﬂs]d (Ec.3.6)

Siendo a, b, ¢ y d constantes obtenidas por medio del ajuste. A partir de esta ecuacion
obtenida por regresion lineal multiple se elaboraron dos superficies de respuesta
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manteniendo constantes, por un lado la temperatura de 40 °C (Figura 4.11), y por el
otro la tasa de deformacion correspondiente a 300 rpm (figura 4.12).

Partiendo de la ecuacién 3.4 se obtuvo su version linealizada de acuerdo al
siguiente procedimiento:

b .
lnp=Lna +? + eLn(y) + dLn[Sdlidos] (Ec.3.7)

Los datos de viscosidad aparente del fluido de endulzamiento a los distintos niveles
de concentracion de solidos, temperatura y tasas de deformacion (tabla 4.6 y C.2),
fueron sometidos a tratamiento mediante la técnica de regresion multiple lineal del
programa Statgraphics Centurion XVI ya mencionado, y sus resultados se pueden
observar en las  tabla 4.8, de la cual se obtiene la siguiente expresion:

»

991,562
Lnn = —13,4956 + —— + 0,724315Ln(y) + 3,1737Ln[Sélidos]

El término independiente contiene al factor constante a del modelo general, el cual se
estima de la siguiente manera:

a =e"134%%€) = 1 377.107¢ Pa.s

De forma similar se procede con las demas constantes para obtener el modelo
matematico segun la ecuacion 3.6:

n = (1,377.107%) ' 991562 /T) | (3)=0728315  165]idas]*1737 (Ec.3.8)

Por otra parte, el coeficiente b del argumento de la funcion exponencial es 991,562 =
Ea/R, segiin el modelo de Arrhenius (ecuacion 2.47).

k]

gmol

J

gmo

Ea = (991,552}(3,3144? lﬂ}c] = 8,243

Ahora bien, al particularizar dos condiciones especificas para la elaboracion de sus
respectivas superficies de respuesta, también a través de la misma version del
programa Statgraphics Centauro XVI, se tiene lo siguiente:

En primer lugar, para T =40 °C (313,15 °K)

n = (113?11(]-5) . E-:EE‘LSEE 313.15_2-_ (T}- 0.724315 ,[56|1d05]3 1737
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Lo que conlleva a obtener la ecuacion de la primera grafica de superficie de respuesta
(figura 4.11):

-
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Y en segundo lugar, sustituyendo para y =510,3 s™ (300 rpm) en la misma ecuacion
3.6:

'_Lir — {1,3??. lﬂ—ﬁ}_ E':':-!'ii.it': fTh {51{].3}_&'?:4315 ) [Sé!fdos] 31737

n = (1,5053.107%), B351582/7)  [54lidos]>1737 (Ec.3.10)

3.1.5 Analisis del efecto de la relacion masica gas/fluido para el endulzamiento
del gas natural

Antes de llevar a cabo los experimentos entre el fluido endulzante y el gas natural,
fue necesario definir las condiciones a las cuales se llevarian a cabo todas las pruebas.
Las condiciones en el reactor y los pardmetros estudiados durante los experimentos
fueron los siguientes:

Tabla 3.2 Condiciones establecidas en los experimentos con gas natural

Condiciones en el reactor Valor
Temperatura (°C) 40
Presion (psig) 60
Volumen de liquido (cm®) 150
Tiempo de corrida (min) 60
Velocidad de agitacion (rpm) 480
Didmetro del impulsor (cm) 3,5

9,135

Relacién mésica gas/fluido . 10° 10,048

11,165

El criterio con el que se seleccionaron cada una de condiciones de operacion es
explicado a continuacion:
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3.1.5.1 Temperatura en el reactor

La temperatura escogida para realizar las pruebas en el reactor fue de 40 °C, debido a
que correspondid a una temperatura por encima del cricondentérmico del gas (30 °C)
y por debajo de temperaturas lo suficientemente calientes como para vaporizar parte
de la fase liquida en el fluido endulzante por presencia de volatiles (aproximadamente
60 °C). Ademas, esta temperatura en el reactor es cercana a la condicion en la que se
lleva a cabo la prueba de tira de cobre para detectar compuestos azufrados (37 °C)
segun la norma ASTM-D-1838-84. 1!

3.1.5.2 Presion en el reactor

La presion de operacion en el reactor fue de 60 psig por representar la presion de
nivel bajo en una estacion de flujo. También se selecciond esta presion relativamente
baja, para poder realizar varias corridas sin agotar completamente el gas natural de El
Carito, almacenado en el cilindro de 20 L.

3.1.5.3 Volumen del fluido endulzante

Se experimentd con un volumen de liquido de 150 cm’ en el reactor, ya que a ese
volumen el fluido endulzante era sometido a agitacion con un solo impulsor y no con
los dos impulsores instalados en el eje giratorio del reactor (figura 3.1). Cabe destacar
que no se utilizaron cantidades mayores de fluido de endulzamiento; pues se estimaba
que la porcidon acida que tenia el gas natural era pequeia con respecto a la
pronunciada naturaleza alcalina que caracterizaba el fluido.

3.1.5.4 Tiempo de duracion

El tiempo escogido para establecer contacto entre los productos fue de una (1) hora,
pues se considerd suficiente para que reaccionara el CO; y el HsS, incluso a bajas
concentraciones. Este tiempo corresponde al tiempo de duracion en la prueba de tira
de cobre mencionada, la cual contempla una hora de contacto para detectar
concentraciones bajas de H,S.

3.1.5.5 Velocidad de agitacion

La velocidad de agitacion fue establecida a partir del comportamiento reologico del
fluido en el objetivo anterior. La importancia de ese estudio radico en la necesidad de
conocer de qué manera era posible disminuir la alta viscosidad del fluido, para asi
favorecer la transferencia de masa entre las fases liquida y gaseosa, durante la
reaccion quimica. Debido al caracter pseudoplastico del fluido estudiado se escogid
una velocidad de agitacion de 480 rpm, la cual es una velocidad de agitacion alta en
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el reactor de alta presion; y a su vez podia utilizarse para todas las condiciones del
fluido con las que se llevaron a cabo los experimentos.

A partir de la velocidad de agitacion y de los pardmetros reologicos se pudo
determinar el Numero de Reynolds (Ng.) para obtener una caracterizacion del
régimen de flujo formado y la conveccion forzada desarrollada dentro del reactor
durante la experimentacion. Para la concentracion pura (dilucion cero) del fluido de
endulzamiento a 40 °C, se determind el Ng, minimo (debido a la alta viscosidad) por
medio de la ecuacion 2.51, y la tabla 3.2, 4.3, 4.5 y 4.6, de la manera siguiente:

480 rpm ):—n HE . ; -
(—50 rpm/s, .(0,035m)°. 1430 kg/m ( 0345 0,345

6.0,345 + 2.

Nge =

0.1.7.308 X4
m. 5
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La escogencia de la velocidad de agitacion se basé en experimentar con Ng, > 30 en
todas las corridas planteadas. Adicionalmente, se procedi6 a calcular el Ng, de forma
similar para las demds concentraciones de fluido de endulzamiento a la misma
temperatura (40 °C), para contemplar el efecto de la dilucion sobre las resistencias a
la transferencia de cantidad de movimiento y transferencia de masa, y los resultados
se reportan en la tabla 4.9.

3.1.5.6 Relacion masica gas natural/fluido de endulzamiento

La relacion masica Ms/Mpg se calculd a partir de la tabla 4.2 y 4.4, utilizando los
volimenes de gas y liquidos en el reactor como se muestra en la figura 3.1, a la
temperatura y presion de operacion (40 °C y 60 psig, respectivamente) en el reactor,
resultando un factor Z = 0,98 determinado segliin el procedimiento descrito en la
seccion 3.1.1.3. El calculo se efectué de la siguiente manera para el fluido de
endulzamiento puro:

M PV PM
¢ _ZRT' &% (Ec.3.11)
Meg Pr-Vig
14,7 +60)/14,7) atm. 0,45L
0 ‘EE; 0 nsvﬁ {'jﬂa+ ;?3 15)K 21'5&39;5;”‘!
M, 77 T gmel KT T TN
Meg 1,43 g/cm®.150 cm?
&

=9,135.107° 9¢/,

FE

De manera analoga se calcularon las relaciones masicas entre el gas natural y las
concentraciones de soélidos de 36,89% y 21,08%, asi como también las relaciones
masicas entre el gas patron y estas concentraciones de solidos, y los resultados se
presentan en la tabla 4.10.

3.1.5.7 Procedimiento experimental

Con la finalidad de determinar el potencial endulzante del fluido en cuestion se
procedié a poner en contacto a presion, del gas natural agrio procedente de la
Estacion de Flujo Carito en un reactor de alta presion (PARR 600 cm’). Se vario la
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relacion madsica inicial de gas natural/fluido de endulzamiento (Ms/Mpg) mediante la
dilucion con agua destilada del agente endulzante, obteniendo muestras con
concentraciones de sélidos de 21,08%, 36,89% y 52,70% (fluido de endulzamiento
puro), como ya se ha explicado en la seccion 3.1.2.3.

De manera general se inici6 la experimentacion midiendo el pH del fluido de
endulzamiento antes de introducirlo al reactor, y ademas se tomé una muestra del gas
agrio previamente a su exposicion al endulzante. Luego de someter el gas a reaccion
quimica durante una (1) hora, se tomd otra muestra de éste (gas endulzado) y se
midio el pH del fluido, luego del proceso de endulzamiento. Estas pruebas se llevaron
a cabo por duplicado y en la figura 3.1 se presenta el esquema experimental planteado
para la realizacion de las pruebas de endulzamiento.

Regulador de presion

| O Salida
Py

Entrada
Toma muestra

Cilindro de 450 cm® gas
20L  |gas natural

Reactor
600 cm’

3qp
150 cm” liquido

@ *

Figura 3.1 Esquema experimental para las pruebas de endulzamiento en el
reactor de alta presion

El procedimiento experimental se efectud, en el Laboratorio de Cromatografia y

Corrosion del Gas Natural del departamento de Ingenieria de Petroleo de la

Universidad de Oriente, de la siguiente manera:

1. Se calent6 el cilindro de gas natural de 20 L por medio de un bafio con agua a 40
°C hasta alcanzar el equilibrio térmico.

2. Se preparé 150 cm® de muestra de fluido endulzante diluido con agua, a 21,08%
de solidos, en un vaso precipitado de 600 cm”.

3. Se midio el pH de la muestra de fluido endulzante con el pH-metro, y se coloco
el volumen deseado de dicho fluido en el reactor.

4. Elreactor fue sellado con cuidado y se hicieron las conexiones correspondientes.

5. Se coloco 40 °C como temperatura de ajuste y se fij6 una velocidad de rotacién
de 480 rpm.

6. Se acopl6 la conexion rapida entre la derivacion de gas natural y el cilindro A,y
se abri6 la valvula de entrada del cilindro.
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Se regul6 la presion de salida a 5 psig manteniendo cerrada la valvula de entrada
al reactor hasta llenar el cilindro A.

Se cerro la valvula de entrada al cilindro.

Una vez alcanzada la temperatura de operacion en el reactor, se permitio el paso
de gas natural al mismo, manteniendo la valvula toma muestra de liquido cerrada
y la valvula de salida de gas abierta.

Luego de haber transcurrido 15 s con el gas fluyendo a través del reactor, se
cerrd la valvula de salida de gas y se aument6 la presion regulada hasta 60 psig.
Una vez alcanzada la presion de 60 psig dentro del reactor, se procedio a cerrar la
valvula de entrada de gas.

Se inicio la cuenta del tiempo con un cronémetro, y se monitored la presion y la
temperatura a lo largo de la reaccion.

Se conect6 la salida de gas del reactor con el cilindro B, mediante un conector
rapido, manteniendo cerradas las valvulas correspondientes.

Al cabo de 1 hora de reaccion se dejo de agitar el reactor y se esperd 10 s
mientras la fase liquida dentro del reactor se asentara en el fondo del recipiente.
Se abrié lentamente la valvula de salida del gas, manteniendo abiertas las
valvulas del cilindro toma muestras; luego se esper6 el desplazamiento del aire
hasta que la presion del reactor registrara 30 psig, luego de lo cual fueron
cerradas la valvulas de salida y entrada.

Se permiti6 la salida del gas excedente en el reactor y éste fue abierto para
sustraer el fluido de endulzamiento.

Nuevamente fue medido el pH de la muestra del fluido endulzante y se limpiaron
todos los instrumentos utilizados.

Se repiti6 la experiencia con muestras de fluido endulzante diluidas con agua a
36,89 %y 52,70 % de solidos y se efectud una repeticion para cada condicion.

Los valores de pH del fluido endulzante, antes y después de la reaccion quimica

para cada corrida experimental, se reportan en la tabla 4.10.

Una vez obtenidas las muestras de gas natural tanto en el cilindro de 500 cm’

como en el de 75 cm’ (muestras inicial y final, respectivamente), se utilizd el
Cromatdgrafo VARIAN-CP-3800 para analizar la muestra inicial y final del gas, de
acuerdo a la norma ASTM-D-2163-91 P!, Las composiciones molares obtenidas con
el cromatdégrafo se presentan en la tabla B.7, las cuales fueron obtenidas a partir de
las figuras D.1 a D.8 y tablas D.1 a D.8.

El andlisis de las muestras iniciales de gas para determinar la concentracion de

H;S se llevo a cabo mediante un cromatografo provisto con un detector de azufre por
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quimioluminiscencia modelo SIEVERS-SCD 350B, del Laboratorio de Control de
Calidad del Gas de Fraccionamiento Jose. Para determinar el efecto del fluido de
endulzamiento sobre el H,S, en el Laboratorio de Control de Calidad del Gas de
Fraccionamiento Jose se dispuso de cantidad suficiente de un gas patréon de 100 ppm
de H,S en nitrégeno (Ny).

Se realiz6 el mismo procedimiento experimental descrito en esta seccion, pero el
gas inicial utilizado fue el patron de 100 ppm de H,S, con la diferencia de que las
muestras (antes y después de la reaccion quimica) fueron analizadas con un
Cromatégrafo SIEVERS-SCD 350B segun el método ASTM-D-2784-89 P2 en el
Laboratorio de Control de Calidad del Gas de Fraccionamiento Jose. Cabe destacar
que las corridas fueron programadas para que las muestras obtenidas luego de la
exposicion con el fluido de endulzamiento, fuesen analizadas una hora y media
después de haber sido extraidas del reactor, tiempo suficiente para su traslado al
Criogénico de Jose. De esta manera se intent6 evitar el consumo del H,S con el agua
(al hidratarse con el endulzante) mientras estaban almacenados. Las concentraciones
de H,S antes y después de la reaccion de endulzamiento, se presentan en la tabla B.8,
la cual fue construida desde las figuras D.9 y D.10.

Para calcular la eficiencia del endulzante sobre la remocion del CO; y H,S en el
gas, segun la ecuacion 2.21, fue necesario calcular las cantidades de gas alimentadas
y extraidas del reactor. Estas cantidades de CO, se obtuvieron a partir de las presiones
parciales de este compuesto, a la presion de trabajo inicial en el reactor de 60 psig, y
la suposicion de que los demés componentes del gas permanecieran inertes durante la
reaccion quimica.

A partir de la tabla B.7 y la ecuacion 2.21 se calculd la eficiencia de remocion de
COa,, de la siguiente forma:

% Eficiencia de remocion CO,
— {Ppcoljmacic; - (.PPCG:J_&?:;:!
(PPC{}:}:R:GiG: L

100 (Ec.3.12)

0,05261 psig CO, ) )
= ~.60 psig = 3,1566 psig CO,

{PPCD:}EH:EEE{ -

psig Gas

(PpGas),, ... = 60 psig — 3,1566 psig = 56,8434 psig

(PPCO:jf:':B.‘

‘CD\ Fipnl — 7 .
& _]_, inal (_PPGITISJ;' — [Ppif[}:)

(Ec.3.13)

nerte Final
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0,000904.759 €% 563434 psig
psig

PpC0O,),.., = = 0,05143 psig CO,
(PpCO2) finc (1—0,000904) psig CO,

De forma anéloga se procedid a calcular la eficiencia de remocion de CO, y de H,S
para cada corrida experimental y los resultados se presentan en la tabla 4.11.

3.2 Equipos, materiales, sustancias y herramientas

3.2.1 Equipos

Agitadores.

Balanza analitica DENVER (figura E.2).

Balanza de humedad OHAUS (figura E.2).

Campana de extraccion de gases volatiles.

Cromatografo VARIAN-CP-3800 para gas natural. (figura E.3)
Cromatografo con detector por quimioluminiscencia SIEVERS.
Cronometro.

Desecador (figura E.4).

Estufa marca HORO (figura E.5).

Impresora Hewlett Packard. DesklJet 840C.

Manometros.

Microcomputador, Pentium IV.

pH metro OAKLON (figura E.6).

Reactor de alta presion y temperatura PARR (figura E.7).
Termometros.

Termocuplas.

Viscosimetro Brookfield LV (figura E.8).

Viscosimetro Fann 35A (figura E.9).

3.2.2 Materiales

Mascaras protectoras de H,S, CO, y &cidos organicos.
Guantes de Neopreno.
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Lentes de seguridad.

Capsulas de Petri.

Pinzas.

Cucharon de madera.

Soporte Universal

Cilindros toma muestras de alta presion HOKE.

3.2.3 Sustancias

Nitrégeno (N).

Aire.

Helio (He).

Hidrogeno (Hy).

Gas Natural.

Gas patron de H,S 100ppm.
Fluido de endulzamiento.
Agua destilada.

3.2.4 Herramientas de trabajo

Libros, revistas, manuales, publicaciones e informes.
Navegador de Internet (Internet Explorer, Mozilla Firefox).
Microsoft Office XP (Word, Excel, Power Point).
Simulador de Procesos Hysys 3.2. %!

Programa para tratamiento estadistico de datos STATGRAPHICS Centauro. **!

Disponibles en el Laboratorio de Cromatografia y Corrosion del Gas Natural del
departamento de Ingenieria de Petréleo de la Universidad de Oriente (UDO),
Laboratorio de Alimentos de Ingenieria Quimica de la UDO, Laboratorio de
Hidrocarburos de Ingenieria Quimica de la UDO y Laboratorio de Control de Calidad
del Gas de Fraccionamiento Jose.
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CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS,

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se analizan y discuten los resultados obtenidos en la presente
investigacion a fin de determinar la capacidad de un fluido endulzante para remover
los agentes de corrosion H,S y CO, del gas natural, proveniente de la Estacion de
Flujo Carito, estado Monagas. Para obtener la eficiencia de remocidn se tuvo que
caracterizar el gas natural para conocer todas sus propiedades fisicoquimicas, el
porcentaje molar de la mezcla multicomponente, etc. Como el fluido endulzante era
sumamente viscoso y dificil de manejar, se debio efectuar un estudio reoldgico, para
optimizar las variables operacionales del proceso de endulzamiento en el laboratorio.
4.1 Caracterizacion del gas natural

La determinacion de las principales caracteristicas del gas natural de la Estacion de
Flujo Carito ayudo6 a definir la calidad del mismo, ademds de aportar informacion
valiosa (porcentaje molar del H,S y CO,) para la etapa de experimentacion con el
fluido de endulzamiento. En la tabla 4.1 se presentan la composicion y las
condiciones del gas natural agrio, a partir de la tabla B.1.

Tabla 4.1 Composicion, presion y temperatura del gas natural agio de la
Estacion de Flujo Carito

Compuesto % Molar Compuesto % Molar
N, 0.2370 i-pentano 0.3000
CO, 6.2979 n-pentano 0.2390
H,S 0.0012 Hexano 0.1940
Metano 79.1690 Heptano 0.0940
Etano 8.2689 Octano 0.0400
Propano 3.5100 Nonano 0.0090
i-butano 0.6640 Decano 0.0010
n-butano 0.9740 Undecano’ 0.0010
Temperatura operacional (°F) 130
Presion operacional (psig) 539
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La envolvente de fases del gas natural agrio (figura 4.1) obtenida mediante el paquete
termodindmico de Peng- Robinson del simulador present6 el comportamiento tipico
de un gas con bajo contenido de hidrocarburos pesados, en el cual el punto critico
difiere del cricondenbarico y del cricondentérmico. El punto verde en la figura
representa la condicion de operacion a la cual se encontraba la mezcla
multicomponente.

I

FTTs

Pressure (psig)
S'EEE‘

i
& i

Temperature (C)

Figura 4.1 Diagrama de fases liquido-vapor del gas natural proveniente de la
Estacion de Flujo Carito

En vista de que se experimentd con una muestra de gas natural almacenada en un
cilindro de 20 L, fue necesario evitar la region de equilibrio liquido-vapor ilustrada en
la figura 4.1. Esto se debid a la posible alteracion de la mezcla, al extraerse muestras
de gas del cilindro, si existia condensacion de los compuestos pesados por baja
temperatura (menor a 30 °C).

A partir de la tabla 4.2 se puede observar que el cricondentérmico se encuentra
cercano a la temperatura ambiental de 30°C, por lo que se tuvo conocimiento acerca
de la tendencia de los compuestos pesados a condensar dentro del cilindro de 20 L, y
la importancia de mantener el mismo por encima de la temperatura mencionada. Se
puede decir que a las condiciones operacionales, el gas tiene un comportamiento de
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presion y temperatura no ideal, estd hidratado y tiene una viscosidad relativamente
baja (tipica del gas natural).

Debido a que el gas se encuentra saturado con agua a las condiciones
operacionales, la disminucion de temperatura promueve la condensacion del vapor de
agua dentro del cilindro de 20 L, teniendo la capacidad de absorber parte de los
componentes acidos presentes en el gas (principalmente H,S y CO,) y formando una
solucion acida capaz de afectar la integridad interna del recipiente. Entonces es
importante controlar las condiciones a las que se mantiene el cilindro de gas porque si
es expuesto a una temperatura baja, entonces es posible que la concentracion de los
compuestos acidos en la muestra de gas disminuya.

Tabla 4.2 Caracteristicas del gas natural de la Estacion de Flujo Carito

Caracteristica del gas Magnitud
Presion critica (psig) 1.452,3
Temperatura critica (°C) -40
Cricondenbarico (psig) 1.190,3
Cricondentérmico (°C) 30
Peso molecular 21,235
Factor de compresibilidad Z 0,93
Contenido de agua (IbH,O/MMPCE) 210,7
Contenido de liquidos en el gas (gal/MPCE) 1,833
Gravedad especifica 0,736
Valor Calorifico Superior (BTU/PCE) 1.126,9
Valor Calorifico Inferior (BTU/PCE) 1.020,7
Viscosidad (Pa.s) 0,000014
PpCO,/PpH,S 5.248,3

Seglin la composicion del gas se observa que el gas es pobre en cuanto al contenido
de compuestos licuables por presentar GPM < 3. Esto no se debi6 solo a la poca
presencia de compuestos licuables, sino también a la abundancia de CO, en la
mezcla, la cual afecta directamente a los valores calorificos superior e inferior (VCS'y
VCI), respectivamente. Por lo tanto, la capacidad del gas para liberar energia al estar
en combustion puede considerarse pobre, teniendo en cuenta que son los compuestos
pesados los que le dan un mayor valor calorifico al gas natural.

Por otra parte, la gravedad especifica del gas resulté menor a la unidad, lo cual es
tipico del gas natural y significa que es mas liviano que el aire a condiciones estandar.
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Esta caracteristica indica que el gas tiende a ascender al salir del recipiente que lo
contenga.

El parametro o criterio de Kane fue de 5.248,3 lo cual indicé que el gas natural
de la Estacion de Flujo Carito presenta una tendencia a producir corrosion debido al
CO,. Por lo cual la disminucion de los niveles de este componente presente en el gas,
inhibiria considerablemente el potencial corrosivo del mismo.

4.2 Caracterizacion del fluido de endulzamiento

Debido a la escasa informacion acerca del fluido de endulzamiento bajo estudio, se
determinaron solo algunas propiedades fisicoquimicas, que serian de vital
importancia en el desarrollo de la experimentacién con el gas natural agrio. Las
impurezas presentes en el fluido de endulzamiento corresponden a varios compuestos
en pequefia proporcion, los cuales no son presentados individualmente en la tabla
B.2, por no haber sido determinados como tal dentro del analisis de difraccion de
rayos X.

El principio utilizado en la determinacién de la concentracion de solidos fue
obtener un peso constante en la muestra de fluido endulzante a lo largo del tiempo.
En la figura 4.2 se observa la curva de secado construida a partir de la tabla B.4 a 105
°Cy 110 °C.

100,0
95,0
90,0
85,0
80,0
75,0

20Solidos

70,0 %Solidos 105°C

65,0

%Solidos 110°C
60,0

55,0

50,0
0 10 20 30

Tiempo (min)

Figura 4.2 Concentracion de solidos en funcion del tiempo
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Inicialmente, la balanza tomd como peso inicial la masa humeda de la muestra y
mientras se secaba la muestra el peso obtenido era dividido entre el peso inicial. Es
por ello que las curvas de secado parten desde un 100% de masa de so6lido, ya que
dicho peso no corresponde a un peso seco sino himedo. Debido a que la funcién de la
balanza de humedad consistié en determinar el porcentaje de solidos, al alcanzar el
valor constante con respecto al tiempo, en la figura 4.2 se observa coémo se concentra
con mayor rapidez la muestra que se expone a una mayor temperatura debido a que
alcanza un menor porcentaje de solidos en menor tiempo. También se aprecia la
tendencia a alcanzar el peso constante en el mismo valor, por lo que la variacion de
temperatura no generd mayor influencia sobre la masa final de sé6lidos, con la cual se
obtiene el porcentaje en peso de solidos.

La determinacién de la concentracion de solidos se efectué por medio de dos
métodos debido a que existi6 la posibilidad de hacer ambos analisis, y asi se pudo
conocer la reproducibilidad de los resultados (tabla 4.3).

Tabla 4.3 Concentracion de solidos en el fluido de endulzamiento

Método utilizado Estufa Balanza de humedad
Concentracion de sélidos (%opeso) | 52,6828 52,75

La poca diferencia entre los resultados obtenidos por ambos métodos de
determinacion de concentracion de solidos puede observarse en la tabla 4.3, por lo
que para la concentracion en peso de so6lidos en el fluido de endulzamiento se tomo
como promedio el 52,70%. Esta magnitud corresponde a una concentracion de
solidos alta en relacion a la mayoria de las suspensiones conocidas. Pero a su vez
indica la importancia de estos solidos dentro de la suspension, al tener la capacidad de
influir directamente en todas las propiedades fisicas del fluido de endulzante.

Debido a la importancia de esta fase solida fue necesario conocer su influencia
sobre la densidad y el pH, como puede observarse en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Densidad y pH del fluido de endulzamiento puro y diluido con agua

Concentracion de solidos (%opeso) | Densidad (g/cm3) pH
52,70 1,43 12,53
36,89 1,30 12,43
21,08 1,17 12,32
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En esta tabla se puede observar como la densidad y el pH fueron disminuyendo con la
adicion de agua, como se esperaba. Esto se debid a que el agua es menos densa y con
menor pH que el fluido de endulzamiento. Cabe destacar el elevado pH de las
muestras obtenidas, que le confiere a las suspensiones preparadas una naturaleza
altamente alcalina.

Debido a que la concentracion de solidos y la densidad son variables que deben
ser fijas en la etapa experimental con el reactor de alta presion, estas propiedades
fisicoquimicas permitieron conocer la masa de fluido de endulzamiento que seria
introducida en el reactor, ya que la masa de dicho fluido endulzante correspondié a
una de las variables independientes en el estudio para fijar las relaciones masicas de
gas natural/fluido de endulzamiento utilizadas en los experimentos para remover CO;
y HZS

4.3 Factibilidad termodinamica de las reacciones de endulzamiento

Con el calculo de la factibilidad termodindmica se obtuvo un parametro teérico que
permitio predecir si eran posibles o no, las reacciones quimicas entre los principales
contaminantes agrios del gas (H.S y CO,) con los componentes del fluido de
endulzamiento, y se determinaron las espontaneidades termodindmicas de las
reacciones en base al 4G,°. Estos calculos se llevaron a cabo s6lo a condicion
estandar, debido a que los compuestos formados durante las reacciones de
endulzamiento no han sido ampliamente estudiados desde el punto de vista
termodinamico.

Por consiguiente, resulto dificil conocer con mayor certidumbre la espontaneidad
de la reaccion de cada componente del fluido endulzante con el H,S y el CO,, por
medio del AG, a condiciones distintas a la estandar. Sin embargo, el aporte
fundamental de este pardmetro termodindmico es obtenido a partir de la naturaleza
propia de cada componente, y es en dicho aspecto donde el célculo a condicion
estandar define principalmente la espontaneidad de una reaccion quimica, incluso de
manera mas significativa cuando las verdaderas condiciones de presion y
temperatura, a las cuales es llevada la reaccion quimica, no difieren apreciablemente
de la estandar.

En la tabla 4.5 se presentan los calores y las energias libres de las reacciones de
endulzamiento, a las condiciones estandar de presion y temperatura, ordenados de
manera descendente segun las proporciones de cada componente (A hasta F) en el
fluido de endulzamiento segun la tabla B.2.
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Tabla 4.5 Calores y energias libres de reaccion entre los componentes del fluido
de endulzamiento y el H,S y el CO,

Sulfuro de hidrégeno Diéxido de carbono
Componente AH,° 4G,° AH,° 4G,°
(kcal/gmol) | (kcal/gmol) | (kcal/gmol) | (kcal/gmol)
A -38,93 -15,58 -7,68 -5,63
B 36,12 53,44 557,52 568,12
C 36,85 76,68 1.032,25 992,28
D -2,715 14,46 274,55 262,46
E -51,30 -42,38 -75,96 -65,23
F -240,06 -214,39 -43,75 -32,25

En esta tabla se observa como, a condiciones estandar de presion y temperatura, son
posibles las reacciones quimicas entre los compuestos A, E y F con el H,S y el CO,
presentes en el gas. Esto indica que son compuestos que ofrecen la tendencia a
reaccionar con sustancias acidas, liberando energia en el proceso, lo cual es comin en
reacciones de neutralizacion acido-base. Aunque los compuestos E y F se encuentran
en pequefias proporciones (como se evidencia en la tabla B.2), en la figura 4.3 se
observa que estos compuestos tienen la capacidad de reaccionar espontdnea y
significativamente con el H,S y el CO,. Aunque tengan mayor capacidad de
reaccionar en el endulzamiento, la espontaneidad termodinamica del compuesto A y
su mayor proporcion en el fluido de endulzamiento permite establecer su potencial
en la aplicacion.

mA

EE
EDF

H2S Cco2

Energia libre de reaccion estandar
4Gr°)

Figura 4.3 Energia libre de reaccion entre los compuestos A, Ey F, con el H,S y
elC(h
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También se observa en esta misma figura que mientras E presenta una mayor
tendencia a reaccionar con el CO,, el compuesto F tiende a reaccionar en mayor
proporcioén con el H,S. Sin embargo, el principal componente del fluido (A) resultd
reactivo para ambos compuestos agrios, pero existe una mayor tendencia de este
componente para reaccionar con el H,S que con el CO,. Esto significa que se puede
establecer una competencia entre las reacciones de endulzamiento, lo cual es algo
relativamente favorable, ya que se desea consumir ambos agentes contaminantes.

En cuanto a los compuestos B, C y D, se aprecia que tedricamente no tienen la
capacidad de dar lugar a una reaccion quimica con estos agentes corrosivos (es decir,
AG,° > 0), pero puede que en la realidad reaccionen parte de ellos con los
compuestos agrios presentes en el gas.

4.4 Comportamiento reolégico del fluido de endulzamiento

En un principio se inicid la caracterizacion reoldgica por medio de un viscosimetro
Brookfield LV, pero debido a la ausencia de agujas especificas para suspensiones, no
se obtuvieron datos confiables segun las variables en el estudio. No obstante los
pocos resultados confiables obtenidos pudieron evidenciar que cuando la temperatura
del fluido de endulzamiento excedia los 60 °C, parte de los solventes contenidos en el
fluido se evaporaban, provocando de esa manera una tendencia a incrementar el
contenido de so6lidos en la suspension; por lo que la viscosidad no dependia
directamente de su temperatura establecida sino también de la pérdida de masa.

Por medio de los datos obtenidos en el viscosimetro Fann, se pudo calcular la
viscosidad aparente del fluido estudiado a distintas concentraciones y temperaturas,
como se observa en la tabla 4.6. A partir de esta tabla se elabor6 la representacion
gréfica del esfuerzo cortante en funcion de la tasa de deformacion, a las condiciones
de 52,70%, 36,89% y 21,08% en masa de sdlidos en el fluido (figuras 4.4, 4.5 y 4.6,
respectivamente), a las distintas temperaturas correspondientes.
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Figura 4.4 Representacion grafica del esfuerzo de corte en funcion de la tasa de
deformacion para una concentracion de 52,70% de so6lidos
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Figura 4.5 Representacion grafica del esfuerzo de corte en funcion de la tasa de
deformacion para una concentracion de 36,89% de so6lidos



Tabla 4.6 Viscosidad aparente del fluido de endulzamiento a las condiciones estudiadas

[Solidos] | T T Y M [Solidos] | T T v (] [Solidos] | T T v M

% peso | °C Pa 5! Pa.s % peso | °C Pa s Pa.s % peso | °C Pa ) (Pa.s)
77,170 1020,6 0,076 19,293 1020,6 0,019 5,077 1020,6 | 0,005

66,001 | 510,3 0,129 15,739 | 510,3 0,031 3,554 | 510,3 | 0,007

10 62,955 | 340,2 0,185 30 14,216 | 340,2 0,042 30 2,539 | 340,2 | 0,007

55,847 | 170,1 0,328 12,185 170,1 0,072 2,031 | 170,1 | 0,012

26,400 10,2 2,587 9,139 10,2 0,895 1,015 10,2 0,099

9,139 5,1 1,791 5,585 5,1 1,094 1,015 5,1 0,199

68,540 1020,6 0,067 17,770 1020,6 0,017 4,569 1020,6 0,004

59,909 | 510,3 0,117 15,231 | 5103 0,030 3,046 | 510,3 | 0,006

56,862 | 340,2 0,167 13,708 | 340,2 0,040 2,539 | 340,2 | 0,007

52,70 40 36,89 40 21,08 40

52,293 | 170,1 0,307 12,185 170,1 0,072 2,031 | 170,1 | 0,012

22,339 10,2 2,189 9,139 10,2 0,895 1,015 10,2 0,099

9,139 5,1 1,791 4,569 5,1 0,895 1,015 5,1 0,199

60,416 1020,6 0,059 16,754 1020,6 0,016 4,062 1020,6 | 0,004

54,832 | 510,3 0,107 14,216 | 510,3 0,028 2,539 | 510,3 | 0,005

50 52,293 | 340,2 0,154 50 13,200 | 340,2 0,039 50 2,031 | 340,2 | 0,006

48,232 | 170,1 0,284 12,185 170,1 0,072 1,523 | 170,1 | 0,009

12,693 10,2 1,244 6,092 10,2 0,597 1,015 10,2 0,099

6,600 5,1 1,293 3,554 5,1 0,696 0,508 5,1 0,099
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Figura 4.6 Representacion grafica del esfuerzo de corte en funcion de la tasa de
deformacion para una concentracion de 21,08% de solidos

A partir de estas figuras se observa un comportamiento pseudoplastico para todas las
concentraciones de fluido estudiadas, debido a la concavidad de la curva y a la
tendencia de las mismas a alcanzar el origen de la grafica (z, = 0), lo cual fue dificil
de detectar debido al mayor error de apreciacidon en el instrumento a las mas bajas
tasas de deformacion (como se refirio en la figura 2.8).

A las concentraciones de so6lidos estudiadas, el esfuerzo cortante presentd una
tendencia a disminuir con el aumento de la temperatura y la adicion de agua. En la
figura 4.4 para el caso del fluido sin diluir (a 52,70% de s6lidos totales), son notorias
dos zonas de distintas pendientes en las curvas de esfuerzo cortante en funcion de la
tasa de deformacion, a las tres temperaturas estudiadas. El punto de inflexion donde
esto ocurre es muy cercano a los 200 s™'; y se observa que a cada temperatura
examinada y a las mas bajas tasas de deformacion la viscosidad del fluido sin diluir es
maxima. No obstante, al aumentar estas velocidades de corte mas alla de los 200 s'l,
es mayor el efecto de adelgazamiento por tasa de corte o de cizalladura, tipico de los
fluidos pseudoplasticos.

La figura 4.6 tiene la particularidad de asemejar el comportamiento de un fluido
newtoniano por el mantenimiento de una pendiente constante (a pesar que en primera
instancia se observa 7, # 0, experimentalmente se observé que a bajas tasas de
deformacion la curva tendia a cero en todas las condiciones), por lo que pareciera
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sugerir todavia una tendencia pseudoplastica. Sin embargo, a la mayor dilucién
presenta una tendencia caracteristica del comportamiento newtoniano, al desaparecer
gran parte de la curvatura exhibida inicialmente a velocidades de deformacion
menores a los 200 s (figura 4.6). Esta particularidad se puede atribuir a la abundante
cantidad de agua (fluido newtoniano) presente en la mezcla mas diluida.

De todas maneras, una forma confiable para definir el comportamiento reoldgico
del fluido de endulzamiento, fue mediante la obtencion del indice de consistencia de
flujo (k) y el indice de comportamiento de flujo (n). En las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se
observa las linealizaciones de la viscosidad aparente (#), caracteristico de un fluido
no newtoniano, en funcioén de la tasa de deformacion (y) para cada nivel de dilucion
en el fluido endulzante, a partir de la ecuacion 3.3.

€52,70%

36,89%

Ln(y)
(g9 ]

m21,08%

Ln ()

Figura 4.7 Representacion linealizada de la viscosidad aparente en funcion de la
tasa de deformacion a 30 °C

En estas figuras se aprecian las pendientes de las lineas rectas con valores
similares pero no exactamente iguales, lo cual se traduce en un valor de n bastante
cercano entre una y otra condicion. Sin embargo se nota en estas figuras la variacion
del indice k segun el intercepto en el eje ordenado, siendo éste menor a la mayor
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temperatura, lo cual coincide con el comportamiento esperado. Esto se debe a que el
indice k representa una viscosidad base, de la cual se parte para conocer la viscosidad
aparente, en los fluidos no newtonianos.

€ 52,70%

436,89%

Ln(n)
(%]

m21,08%

Ln(y)

Figura 4.8 Representacion linealizada de la viscosidad aparente en funcion de la
tasa de deformacion a 40 °C
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Figura 4.9 Representacion linealizada de la viscosidad aparente en funcion de la
tasa de deformacion a 50 °C
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En las figuras arriba mencionadas se muestran las pendientes negativas tipicas del
ajuste de las graficas a las concentraciones de solidos y temperaturas estudiadas, lo
cual permite confirmar la caracteristica pseudoplastica (y no dilatante) del fluido,
pues se genera una disminucién y no un aumento de la viscosidad aparente al
incrementarse la tasa de deformacion.

En la tabla 4.7 se puede apreciar que todos los ajustes lineales resultaron
apropiados al presentar coeficientes de determinacion superiores al 96,3% y que el
indice de comportamiento de flujo varié entre 0,196 y 0,420. Estos valores ratifican el
caracter pseudoplastico del fluido a las distintas concentraciones de solidos
ensayadas, por corresponder a magnitudes por debajo de la unidad, en concordancia
con lo afirmado previamente a partir de las figuras 4.3 a 4.5.

Tabla 4.7 Parametros reoldogicos del fluido endulzante segun las variables

establecidas
([;)OII)I:;S)] Tem(;zeg? tura Factor de correlacion R Ir(u;;c.:)k indice n
30 0,963 7,745 0,353
52,70 40 0,973 7,308 0,345
50 0,974 4,179 0,420
30 0,995 4,716 0,196
36,89 40 0,990 4,166 0,210
50 0,994 2,740 0,270
30 0,990 1,820 0,290
21,08 40 0,993 1,732 0,271
50 0,980 0,357 0,320

Por su parte, el comportamiento del indice de consistencia de flujo (k) estuvo de
acuerdo a lo esperado al decrecer con la adicién de agua y con el aumento de la
temperatura; pero para todas las concentraciones de solidos estudiadas se observa una
disminucion pronunciada de este parametro al alcanzar los 50 °C. Esto pudo deberse
al aumento significativo de la solubilidad del fluido, la cual le permite a la mezcla
diluir en mayor proporcion los solidos suspendidos y obtener una mayor
concentracion de soélidos disueltos. Aunque como ya ha sido discutido, al seguir
aumentando la temperatura se inicia la vaporizacion de parte de la fase liquida en la
mezcla, concentrando el fluido y produciendo un aumento en la viscosidad aparente.

Por otra parte, la regresion multiple lineal realizada con el Statgraphics Centauro
XVI emitio el siguiente reporte:



Tabla 4.8 Regresion multiple - Ln viscos aparente

Variable dependiente: Ln (Viscos aparente) ((Ln Pa.s))
Variables independientes: Ln(Tasa Deform); (Ln s™); RTempK ; (°K " ); Ln(Sélidos); (Ln %)
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Parametro Estimacion E;:ror Estadistico Valor-P
estandar T
Constante -13,4956 1,09795 -12,2917 | 0,0000
Ln(Tasa deform) | -0,724315 | 0,0137917 | -52,5181 | 0,0000
RTempK 991,562 329,929 3,00538 0,0037
Ln(Solidos) 3,1737 0,0838758 | 37,8381 0,0000
Tabla 4.8 Regresion multiple - Ln viscos aparente (Continuacion)
Fuente Suma de Gl Cuadrfldo Razon-F | Valor-P
cuadrados medio
Modelo 228,687 3 76,2291 1.399,64 | 00,0000
Residuo 3,70352 68 | 0,0544635
Total
(Corr.) 232,391 71

R-cuadrado = 98,4063 porciento

R-cuadrado (ajustado para g.1.) = 98,336 porciento
Error estandar del estimado = 0,233374

Error absoluto medio = 0,176754

La constante y coeficientes estimados de los parametros o variables considerados en
cuanto a su efecto sobre la viscosidad aparente del fluido indican la influencia de la
tasa de deformacioén como la més significativa (P = 0,0000), seguida del efecto de la
concentracion de sélidos (P = 0,0000) y de la temperatura (P = 0,0037).

El andlisis de varianza (ANOVA) asociado a la regresion multiple aplicada
conforma un elevado nivel de significancia del modelo obtenido (P = 0,0000). Este
valor-P en la tabla ANOVA es menor que 0,05 y demuestra la existencia de una
relacion estadisticamente significativa entre todas las variables con un nivel de
confianza del 95,0%.

Por otra parte el estadistico R-cuadrado indica que el modelo de regresion asi
ajustado es capaz de explicar el 98,4063 % de la variabilidad del Ln(viscos aparente);
mientras que el estadistico R-cuadrado ajustado, el cual es mas apropiado para
comparar modelos con diferentes nimeros de variables independientes, es 98,336 %.
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Adicionalmente, se obtuvo el error estandar del estimado, el cual muestra una
desviacion estdndar de los residuos muy baja (0,233374), como también el error
absoluto medio (MAE) de 0,176754 como valor promedio de los residuos.

En el modelo general asi obtenido no debe ser excluida ninguna de las variables
independientes a los fines de simplificacion, pues el valor-P més alto de las variables
independientes resultd ser 0,0037, el correspondiente al reciproco de la temperatura
absoluta (RTempK), valor inferior a 0,05, que revela también una influencia
estadisticamente significativa sobre la viscosidad aparente, con un nivel de confianza
también del 95,0%.

La elevada exactitud o capacidad predictiva (Rz,aj, ¢1= 0,98336) del modelo
resultante puede ser confirmada en la figura 4.10, donde se muestra la grafica que
indica el elevado nivel de reproducibilidad de los datos experimentales (Observados),
por parte de los datos obtenidos (Predichos) por el modelo general, determinado por
la regresion multiple lineal aplicada.

Luego entonces, el modelo matematico resultante de la viscosidad aparente del
fluido de endulzamiento, través de la regresion multiple lineal fue el siguiente:

n = 1,377.107% (991362 /T) {},'J-t}.":-;ﬂls [56!;‘&95]3'1"'3'" (Ec.4.1)

A partir del coeficiente (991,562) asociado al término exponencial del efecto de la
temperatura absoluta (ecuacion de Arrhenius), la energia de activacion térmica (Ea)
obtenida result6 ser 8,243 kJ/gmol. Este parametro caracteristico indica la cantidad de
energia que debe aplicarse al fluido para realizar variaciones significativas de la
viscosidad aparente; y es, en casos como éste, relativamente alto respecto a su valor
numérico para el agua pura en estado liquido, debido esencialmente al elevado
contenido de solidos en las suspensiones del fluido de endulzamiento. Este
comportamiento se corresponde con mayores capacidades calorificas de las
suspensiones preparadas y su poca variacion con respecto a la temperatura.
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Figura 4.10 Grafico de la reproducibilidad de los valores observados vs. valores
predichos, del modelo general obtenido para la variable Ln(viscos aparente)

Una aplicacion particular del modelo general resultante (ecuacion 4.1) de la
viscosidad aparente del fluido estudiado, es la grafica tipo superficie de respuesta a la
temperatura constante de 40 °C (figura 4.11; ecuacion 3.7), que muestra la
dependencia de dicha viscosidad en funcion de la tasa de deformacion inducida por el
rotor del viscosimetro Fann y de la concentracion de solidos totales del fluido. Por
una parte, las condiciones de mas altas concentraciones de solidos a las més bajas
tasas de deformacion generan las tendencias de mayores incrementos no lineales de la
viscosidad aparente del fluido, correspondiendo ésta a una region en donde el
comportamiento del mismo es no newtoniano. Y por la otra, aumentos progresivos de
la tasa de deformacion a mayores diluciones del fluido, favorecen la disminucion
hasta valores notoriamente invariables de la viscosidad aparente en extensos sectores
de la superficie de respuesta, exhibiendo un comportamiento reolodgico tipicamente
newtoniano, y donde es mas conveniente y favorable operar este fluido dentro de un
reactor agitado para reacciones quimicas de endulzamiento.

Adicionalmente, el mismo modelo general de viscosidad aparente se exhibe en la
gréafica de superficie de respuesta de la figura 4.12 (ecuacion 3.8) aunque adaptado a
un valor fijo de velocidad de agitacion (300 rpm.), como una condiciéon tomada a
manera de ejemplo o referencia.
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Figura 4.11 Superficie de respuesta viscosidad aparente vs. tasa de deformacion
y concentracion de solidos totales, a temperatura constante de 40 °C
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Figura 4.12 Superficie de respuesta viscosidad aparente vs. concentracion de
solidos totales y temperatura, a velocidad de agitacion constante (300 rpm) del
rotor del viscosimetro
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En esta gréfica (figura 4.12) se representa la variacion de la viscosidad aparente del
fluido de endulzamiento en funcion de la concentracion de sélidos y de la temperatura
de dicho fluido. Se observa que en los intervalos de condiciones examinadas, el
efecto no lineal de la concentracion de so6lidos sobre la viscosidad es mayor y de
tendencia contraria al de la temperatura; con valores mas bajos de viscosidad aparente
que las mostradas previamente a temperatura constante de 40 °C (figura 4.11) Se
confirma que a las mas bajas concentraciones de solidos (o mayores diluciones), las
variaciones de la viscosidad del fluido de endulzamiento con los cambios de
temperatura son mucho menores que las mostradas a mayores concentraciones de
solidos.

4.5 Eficiencia de remocion de H,S y CO,

Inicialmente fueron escogidas las condiciones operacionales en el reactor segun las
limitaciones que presentaba la naturaleza reoldgica del fluido de endulzamiento, la
tendencia del gas natural a condensar compuestos pesados, y la necesidad de
mantener constante aspectos como el volumen de liquido y el uso de un solo agitador.
Los pardmetros fijos fueron: gas natural agrio, temperatura, presion, volumen de
liquido, tiempo de duraciéon y velocidad de agitacion, mientras que la variable de
estudio fue la relacion masica gas natural/fluido de endulzamiento, resultantes de
preparar muestras de fluido de endulzamiento puro, y diluido a un 30% y 60% con
agua destilada.

Con una temperatura de 40 °C se garantiz6 que cada vez que se extrajeran
muestras del cilindro de 20 L, la mezcla multicomponente del gas natural no tuviera
condensados. Pruebas preliminares con las muestras de gas obtenidas desde el
recipiente de 20 L evidenciaron la ausencia de H,S en el mismo. Este consumo de
H,S puede ser atribuido a la alta reactividad de este compuesto corrosivo con el agua
presente en el gas (por no haber sido deshidratado) y el consumo producido al estar
en contacto este componente por tiempo prolongado con las paredes metélicas del
recipiente. En la experiencia se observo que los 12 ppm molar existentes en la
muestra de gas natural de la Estacion de Flujo Carito (tabla B.1), sorpresivamente se
habian consumido en su totalidad, al cabo de un dia de almacenamiento en el cilindro
de 20 L.

En un principio se intentd6 mezclar una muestra de gas natural de la Estacion de
Flujo Carito con el gas patron suministrado por PDVSA Fraccionamiento Jose, para
elevar la concentracion de H,S en la mezcla; pero el aumento significativo de la
concentracion de N en la mezcla resultante (por ser N, practicamente puro), afectd
directamente las concentraciones de los hidrocarburos y del CO; en el gas, de tal
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manera que no era una muestra representativa de gas natural. Ello pudo haberse
debido principalmente a la excesiva cantidad de gas patron, necesaria en cada mezcla
para lograr alcanzar los 12 ppm de H»S caracteristicos del gas natural de la Estacion
de Flujo Carito. Por lo que se decidid realizar la experimentacion del fluido
endulzante con el gas natural y el patrén de H,S por separado, con el fin de observar
el efecto de las soluciones endulzantes sobre ambos compuestos corrosivos.

Debido a que no se logré determinar un modelo matematico para calcular la tasa
de deformacion ejercida por el impulsor hacia el fluido, no fue posible estimar la
viscosidad aparente de la suspension durante la reaccion quimica. Por lo tanto, se
utilizo la ecuacion 2.51 con la intencidon de obtener una idea acerca del régimen de
flujo a través del Ng.. En la tabla 4.9 se muestran los valores calculados de Nk, en
funcion de la concentracion de sélidos a 40 °C.

Tabla 4.9 Ntiimero de Reynolds en funcion de la concentracion de sélidos a 40 °C

Concentracion de sélidos (% peso) Nge
52,70 31,95
36,89 88,88
21,08 148,88

A partir de esta tabla se observa el aumento del N, a medida que se diluye el fluido
de endulzamiento. Resulto dificil conocer cual régimen de flujo (laminar, transicion o
turbulento) se presentaria dentro del reactor con estos valores de Ng,, pues los limites
de cada region de flujo dependen de la geometria del impulsor y de las dimensiones
del sistema. Sin embargo, este aumento del Ng. al agregar agua respaldo la medida de
diluir el fluido durante su experimentacion, para alcanzar una mejor transferencia de
masa.

Las condiciones durante la experimentacion permanecieron constantes para
ambos gases agrios, a manera de poder simular la exposicion del gas natural bajo
estudio (con H,S). En la tabla 4.10 se presentan los valores del pH de las muestras de
fluido endulzante a distintas concentraciones de solidos, antes y después de la
reaccion quimica con el CO; y el H,S.
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Tabla 4.10 Valores de Ng, y pH de la solucion de endulzamiento antes y después
de la reaccion quimica con los gases agrios

Gas natural Gas patron de H,S
H H H H

MM 103 | P P MM 108 | P o
inicial final inicial final
9.135 12,53 12,48 11,868 12,53 12,52
12,52 12,48 12,52 12,52
12,43 12,25 12,43 12,42

10,048 2 ’ 13,054 ’ ’
’ 12,47 12,30 ’ 12,42 12,40
11,165 12,30 12,07 14,505 12,32 12,29
12,32 12,07 12,31 12,28

En esta tabla se observa la escasa variacion del pH del fluido endulzante a distintas
relaciones masica de Ms/Mpr cuando se expuso a reaccion quimica con el patron de
H,S, con respecto a la experimentada en la reaccion con el gas natural. Esto se debid
a que el CO, se encontraba en mayores proporciones en el gas natural, mientras que
el H,S estaba presente en el orden de magnitud de partes por millén en su respectivo
gas patron. Aun asi se observa la naturaleza alcalina predominante por parte del
fluido endulzante, al presentar menor variabilidad de pH mientras existe una mayor
concentracion de sélidos (menor relacion Mq/Mp).

Debido a que no se tuvo H,S y CO; en una sola fuente de gas, se procedié a
determinar la eficiencia de remocion de estos compuestos por separado. La figura
4.13 ilustra la concentracion inicial y residual de CO, en las muestras de gas natural,
luego de haber sido expuesta al endulzante en el interior del reactor, con el valor
promedio para cada condicion.

T
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O §5 |
s 4 |
g 3|
S 2 |
E 1] 0.0923 01115 B Concentracion
& 0 Ay " OIO’-’i \ promedio de CO,
(rag natural 0135
agrl T 10.048 o
agro 11.165
Luego del endulzamiento
Mc'MFrEe. 1000

Figura 4.13 Concentracion molar de CO; en el gas agrio y endulzado a cada
relacion masica estudiada
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En la figura 4.13 se observa la capacidad que tiene el fluido de endulzamiento al
reaccionar con el gas natural agrio de la Estacion de Flujo Carito, que aun habiendo
sido diluido hasta un 60% con agua, pudo disminuir la concentracion de CO,
significativamente. Los valores promedio de las concentraciones de CO, utilizados
para la elaboracion de esta figura, describen una tendencia a remover mas CO;
mientras el fluido estd puro, pero a medida que aumenta la relacion masica entre las
fases se remueve menor cantidad de este compuesto. Este comportamiento puede
significar que mientras los componentes endulzantes en la fase liquida estdn mas
concentrados, estos pueden reaccionar en mayor proporcion con el CO,, pero
mientras se diluye el fluido endulzante disminuye un poco el potencial de remocion
del contaminante.

A pesar de ello mientras la concentracion de sélidos disminuye, también se
reduce la viscosidad aparente de la fase liquida. Por lo que el punto de inflexion
observado en la relacion Mo/Mrg = 10,048.10'3 podria corresponder al inicio de un
efecto favorable de la transferencia de masa entre las fases por la disminucion de esas
resistencias viscosas. Ademas, si el fluido endulzante contiene mayor cantidad de
agua, tendia a hidrolizarse mas CO, de la fase gaseosa y luego de formarse el acido
carbonico (H,COs), neutralizarse con los componentes activos de la suspension de
endulzamiento. La existencia de CO; luego de la reaccion también pudiera significar
la reversibilidad de la reaccion global de consumo de éste compuesto, basado
fundamentalmente en el CO, representaba el reactivo limitante de dicha reaccion
segun las cantidades suministradas al reactor. De todas maneras las diferencias poco
significativas entre los valores reportados, a las condiciones diluidas con agua
destilada, no permiten confirmar esta tendencia con total certeza, mas aun cuando las
diferencias se encuentran por debajo del 5% y pudiera ser atribuible a la
reproducibilidad de los datos del cromatégrafo.

En la figura 4.14 se observa el efecto del agente endulzante sobre el H,S cuando
se expuso en contacto con el gas patron de H,S en N», a partir de los datos obtenidos
en la tabla B.7. En este aspecto no se tuvo otra alternativa para observar la influencia
de la relacion masica Ms/Mpg, ya que era necesario evaluar el efecto del endulzante
sobre el H,S a condiciones similares al CO; en el gas natural.
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La tabla 4.11 muestra la eficiencia de la remocion de los contaminantes en cuestion,

por medio del fluido endulzante aplicado.

Tabla 4.11 % Eficiencia de remocion de H,S y CO; con el fluido endulzante

Gas natural de Estacion de Flujo Carito Gas patron de N,+H,S
%Remocion CO, % Remocion H,S
Me/Mgg 10° | Individuales Promedio | Mg/Mgg .10° | Individuales
98,33 100
9,135 98.38 98,355 11,868 100
98,16 100
10,048 97.87 98,015 13,054 100
98,00 100
11,165 98.19 98,095 14,505 100
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Figura 4.15 %Eficiencia de remocion de CO; a partir de la relacion masica
Me/Mrg

A partir de la tabla 4.11 se elaboraron las figuras 4.15 y 4.16, en las cuales se
representa el comportamiento de la eficiencia de remociéon de CO, y H,S
respectivamente, a las distintas relaciones masicas Mg/Mpr a las condiciones
estudiadas.

100

EH2S

% Eficiencia de remocion de
H,S
B
o

11.868
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14.505

M(;-"l\v'IFE.IOOO

Figura 4.16 %Eficiencia de remocion de CO; a partir de la relacion masica
Me/Mrg

A partir de estas figuras se comprobo la espontaneidad termodinamica existente entre
el H,S y el CO; con los componentes del fluido de endulzamiento, en especial con el
compuesto que estd en mayor proporcion (A). Esto se evidencid por las altas
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eficiencias de remocion, siendo capaz de consumir por completo al H,S, y disminuir
hasta un 98,38% del CO, alimentado al reactor. A pesar de que la mayor eficiencia de
remocion se obtuvo con el fluido endulzante puro, no significa que a esta condicion
sea recomendable endulzar el gas natural debido a los enormes requerimientos de
potencia para mantener homogéneo al fluido. Por otro lado dentro de la evaluacion de
endulzantes, uno de los aspectos mas importantes en la seleccion de la tecnologia
corresponde al tratamiento del desecho formado al endulzar el gas, por lo que el diluir
el fluido un 60% involucra extender un desecho cuya disposicion final puede resultar
problematica.

La mejor concentraciéon de solidos que deba escogerse para efectuar el
endulzamiento de cierto gas natural agrio, con el fluido estudiado en el presente
trabajo, dependerad especificamente de cuanto H,S y CO, se desea remover de la
corriente de dicho gas natural, en funcién del flujo y la concentracion de estos
contaminantes acidos. Aun asi deben estudiarse los productos formados en el fluido
de endulzamiento para conocer el tratamiento que se pueda aplicar al mismo, si es
regenerable, y lo nocivo que pueda ser para el medio ambiente. Para ello seria
necesario realizar pruebas de manera continua y no por carga, con la finalidad de
saturar el fluido de endulzamiento con gas agrio, hasta que pierda su potencial
endulzante y forme suficientes cantidades de los productos obtenidos en el fluido
luego del endulzamiento.

De cualquier manera sobresale la funcionalidad del fluido de endulzamiento, por
lo que hasta pudiera ser considerado en la remocion del CO, de la atmoésfera y
contribuir a disminuir la magnitud del efecto invernadero. Esto podria llevarse a cabo
instalando una unidad de contacto entre el fluido y los gases de combustion que
hayan sido capturados y previamente enfriados, en cualquier planta industrial que
realice la quema de gas combustible.
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4.6 CONCLUSIONES

1.

El gas natural de la Estacion de Flujo Carito resultd ser pobre en liquidos, de
comportamiento no ideal, himedo y mas liviano que el aire.

El parametro o criterio de Kane (5248,3) para el gas natural de la Estacion de
Flujo Carito indico6 que éste presenta una tendencia a producir corrosion
debido al CO,.

El fluido endulzante puro exhibié una densidad de 1,43 gr/cm’, una
concentracion de solidos de 52,70% y pH 12,53; por lo cual todas las
suspensiones preparadas a partir de aquel tuvieron un caracter altamente
alcalino.

A condiciones estandar, son tedricamente posibles las reacciones quimicas
entre los componentes A, E y F con el H,S y el CO,. Aunque los compuestos
E y F se encontraron en pequefias proporciones, éstos tienen la capacidad de
reaccionar espontanea y significativamente, con el H,S y el CO, presentes en
el gas natural de la Estacion de Flujo Carito. Por su parte, los compuestos B,
C y D tedricamente no son capaces de reaccionar quimicamente con estos
agentes corrosivos (AG,° > 0).

Cuando la temperatura del fluido endulzante excedia los 60 °C, parte de los
solventes contenidos en el fluido se evaporaban, tendiendo a incrementar el
contenido de solidos en la suspension; por lo que a temperaturas altas la
viscosidad del fluido no solo dependi6 directamente de su temperatura, sino
también de la pérdida de masa.

El fluido endulzante mostré un comportamiento pseudoplastico para todas las
concentraciones de solidos estudiadas; aunque para suspensiones muy diluidas
su comportamiento tendidé a ser newtoniano en el viscosimetro Fann, para
tasas de deformacion de 200 s”'. Por su parte, el esfuerzo cortante tendié a
disminuir con el aumento de la temperatura y la adicion de agua.

El indice de consistencia de flujo del fluido endulzante se comport6 segiin lo
esperado, al disminuir por la adicion de agua y por el aumento de la
temperatura; aunque para todas las concentraciones de sélidos estudiadas este
indice disminuy6 al alcanzar los 50 °C, probablemente debido a un
incremento significativo de la solubilidad de los sélidos suspendidos en el
fluido.

Se obtuvo un modelo matematico que predice la viscosidad aparente del
fluido endulzante en el viscosimetro Fann, en funcion de las variables
independientes: tasa de deformacion, concentracion de solidos totales y
temperatura; en ese mismo orden de significancia estadistica en cuanto a sus
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efectos sobre la variable dependiente; con alta capacidad predictiva (Rz,aj, gl=
0,9834) de los datos experimentales y una relacion estadisticamente
significativa entre todas las variables, con nivel de confianza del 95 %.

La energia de activacion térmica segun el modelo de Arrhenius de viscosidad,
necesaria para provocar variaciones significativas de la viscosidad aparente
del fluido endulzante, a las condiciones experimentales del estudio, fue
estimada en 8,243 kJ/gmol.

Al realizar la remocion de CO, separadamente del H,S, se evidencidé una
tendencia a remover mas CO, mientras el fluido endulzante estaba puro, pero
a medida que aumentaba la relacion masica entre las fases se removié menor
cantidad de este compuesto.

. La tendencia de la remocion de CO, tuvo un punto de inflexion (a Mg /Mpg =

10,048.10) donde fue revertida hacia mayores niveles de remocion, lo cual
podria explicarse por un mejoramiento de la transferencia de masa entre las
fases, por la disminucion de las resistencias viscosas.

A condiciones mas diluidas del fluido endulzante, posiblemente tendia a
hidrolizarse mas CO, de la fase gaseosa y luego de formarse el acido
carbonico (H,CO;3), a neutralizarse con los componentes activos de la
suspension de endulzamiento.

En el intervalo de condiciones experimentales examinadas, las eficiencias de
las remociones quimicas por parte del fluido endulzante en 1 hora de reaccion
fueron de 100% para el H,S y 97 % para el CO,.

4.7 RECOMENDACIONES

1.

2.

3.

4.

Realizar pruebas de endulzamiento en campo permitiendo un flujo continuo
de gas agrio al reactor, evitando asi almacenarlo y disponer de mayores
corrientes de gas, de sus agentes corrosivos y de relaciones mésicas entre las
fases en contacto durante las reacciones quimicas endulzantes.

Evaluar la influencia de la variacion de parametros como temperatura,
presion, tiempo de duracion y velocidad de agitacion, sobre las reacciones de
endulzamiento en el mismo reactor utilizado en el presente estudio.

Estudiar la posibilidad de preparar el fluido de endulzamiento a partir del
secado total de las particulas sélidas del mismo, con la intencion transportar
con mayor facilidad el agente endulzante en caso de ser comercializado.
Determinar un modelo matematico para predecir el comportamiento de la tasa
de deformacion en funcién de la velocidad de agitacion, y asi estimar la
viscosidad aparente en el interior del reactor que se vaya a utilizar.
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5. Evaluar el efecto de las variaciones de la tasa de deformacion, concentracion
de solidos, temperatura del sistema multifasico y de flujo de gas alimentado al
reactor, sobre la potencia de agitacion.
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