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RESUMEN

Este trabajo se realizod con el fin de optimizar el uso de metanol para la inhibicion de
formacion de hidratos en un sistema de recoleccion de gas. Inicialmente, se hizo un estudio del
comportamiento de los principales hidratos presentes en el gas, donde se analizaron las
estructuras que forman el hidrato, las propiedades, las condiciones que afectan a la formacion
de los hidratos, zona donde se forman los hidratos y el contenido de agua en la region de
hidratacion. Seguidamente, se determinaron los posibles métodos y procedimientos existentes
para cuantificar los requerimientos de metanol como inhibidor, para esto se investigaron los
métodos para prevenir los hidratos, las técnicas para deshidratar el gas, la inhibicion de los
hidratos y se realiz6 una simulacion de una planta deetanizadora donde hay la presencia de
hidratos después de enfriar el gas. Se estimd mediante valores y rango, el comportamiento de
los hidratos en un sistema de recoleccion de gas. Se analiz6 el comportamiento del gas segun
la variacion estacional, como se puede prevenir la formacion de los hidratos en las estaciones
de invierno y verano y el requerimiento de metanol. Se evaluaron los estudios realizados por
la GPA en cuanto a los requerimientos de metanol para un sistema de recoleccion real y se
compard con un estudio realizado en México. Finalmente se analizaron los factores de
seguridad de las tasas de inyeccion de metanol y posibles optimizaciones. Por medio de la
simulacion se pudo verificar y comprobar el uso efectivo del metanol como inhibidor en la
formacion de hidratos en el transporte y procesamiento del gas. La conclusion mas relevante
es que el uso de metanol para la inhibicion de hidratos de gas en un sistema de recoleccion
puede ser optimizado si se considera la eliminacién de condensacion y la mayor cantidad de
agua posible antes de la inyeccion de metanol, ademds se debe tomar en consideracion el
factor de seguridad, esto se puede obtener a través de la simulacion ya que esta permite
observar por medio de graficos el comportamiento de las variables como es la temperatura y la
presion que se deben tomar en cuenta en el momento de inyectar el inhibidor, el simulador
puede indicar cudl seria el mejor punto donde se debe inyectar el inhibidor y si amerita que el

gas pase por varias estaciones donde este pueda ser inyectado.
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CAPITULO |

EL PROBLEMA

En los ultimos 100 afios, la demanda de combustibles basados en hidrocarburos se ha
incrementado exponencialmente. Para hacer frente a esta creciente demanda, la exploracion y
explotacion de petroleo y gas natural convencional ha debido avanzar al mismo ritmo. Estos
recursos, sin embargo, no son renovables en un futuro cercano y de acuerdo a expertos en la
materia se prevé un severo agotamiento de ellos.

En este orden de ideas, los hidratos de gas aparecen como una alternativa, que si se
aborda en forma integral, pueden llegar a ser la principal y mas absolutamente fuente de
combustibles para un mundo altamente necesitado de energia.

El gas asociado a estos hidratos representa una fuente potencial de energia, el estudio y
caracterizacion de este recurso es sumamente importante para cualquier pais, como Venezuela,
que presenta las caracteristicas esenciales para la formacion de hidratos de gas.

Los hidratos de gas son sustancias solidas cuasi-estables, compuestas por “redes” rigidas
de moléculas de agua unidas por Hidrégeno que atrapan moléculas de gas natural,
principalmente metano.

La unidad basica del hidrato es un cristal hueco de moléculas de agua con una sola
molécula de gas flotando en el interior. Los cristales se agrupan en un enrejado compacto. Los
hidratos, conocidos también como hidratos de gas, hidratos de metano o clatratos (de las
palabras griega y latina “emparrillado”), presentan una estructura similar al hielo, excepto que

las moléculas de gas se encuentran ubicadas dentro de los cristales, en vez de estar entre ellos.

Cuatro elementos principales son referidos para formar hidratos de gas, los cuales son
gas de hidrocarburos o gas natural como se le llama, agua, alta presion y baja temperatura.
Las compaifiias de petrdleo y gas han centrado su preocupacion en los problemas y

riesgos que representan, los hidratos, sobre todo en aquellos lugares donde el agua y el gas



natural entran en contacto, debido a que ocasionan restricciones para el flujo de petroleo y gas,
provocando riesgos de perforaciéon y de terminacion submarina, ademas de riesgos a la
estabilidad de las plataformas marinas.

Los fendmenos que ocurren relacionados con estos compuestos, durante la produccion,
transporte, procesamiento y refinacion del petréleo crudo y el gas natural pueden ser
entendidos, desde un punto de vista fundamental, si se comprenden los mecanismos
moleculares que dan origen a las estructuras de compuestos como los hidratos.

Esto se traduce en la necesidad de llevar a cabo estudios tanto experimentales como
teoricos, que resulten en el desarrollo de tecnologias relacionadas con las aplicaciones diversas

donde se manifiesta su presencia.

1.1 Planteamiento del problema

Los hidratos de gas son un grupo especial de sustancias quimicas cristalinas que ocurren
naturalmente, de agua y gases de poco peso molecular, llamado compuestos de inclusion, que
tienen una estructura clathratica o red, que incluyen moléculas de gas metano. La molécula
huésped en la estructura clathratica es el agua, en forma de hielo, y la inclusion esta
conformado por el metano y otros gases. Son sustancias solidas que se asemejan al hielo, sin
embargo, se pueden formar a temperaturas sobre el punto de congelacion del agua.
Generalmente, todos los gases (exceptuando el hidrogeno, helio y neén) forman hidratos, El
helio y el ned6n monoatémicos. Los atomos de helio y nedn no son lo suficientemente grandes
para quedar atrapados dentro de la “jaula” y no forman clatratos. El agua tiene la capacidad de
formar una estructura por medio de la union del hidrogeno y estabilizada por las moléculas
pequenas no polares. El H; casi siempre se consigue en estado plasma, el H, elemental es muy
escaso en la tierra y es producido inicialmente a partir de hidrocarburos y también se obtiene
por electroélisis; sin embargo, los mas conocidos y abundantes en la naturaleza son los hidratos
de metano.

Hidratos de cloro fueron descubiertos en 1812 por Sir Humphrey Davis, mientras trataba
de licuar cloro en presencia de agua. Los hidratos comenzaron a ser un problema en la
industria del petréleo en la década de 1930 cuando fueron observados que se formaban en los

gasoductos y lineas de gas natural bloqueando el flujo libre del gas. Los hidratos de gas



existen en el mundo en numerosos ambientes, desde el Artico a la Antartica. En tierra, en las
regiones con “permafrost” (donde la temperatura por debajo del punto de congelacion existe
permanentemente) como Alaska, Norte de Canadd y Siberia; se encuentran altamente
distribuidos en el margen continental externo en sedimentos del fondo y subsuelo marino del
talud y elevacion continental, estabilizado in situ.

Existen oportunidades del uso de metanol, basandose en condiciones operacionales, en
las variaciones estacionales del pais donde se presenten los hidratos, en la temperatura y en las
predicciones exactas de temperatura de formacion de hidratos; con el propdsito de mejorar y
predecir los requerimientos apropiados en la distribuciéon de metanol entre la fase de gas y
liquido. Las oportunidades de uso de metanol optimizado pueden generar condiciones
operacionales mdas precisas y hacer posible el desarrollo de investigaciones que permitan
conocer a fondo el problema de los hidratos en los sistemas gasiferos.

La formacion de hidratos de hidrocarburos tiene impacto en el taponamiento de lineas de
transporte o procesamiento de gas natural, en aseguramiento de flujo en sistemas de
produccion y transporte de crudo de yacimiento de aguas profundas, en el almacenamiento y
transporte de gas natural. Otro impacto es la explotacion de los hidratos de metano de subsuelo
marino, en la separacion selectiva de hidrocarburos (desde 1 — penteno a n — pentano) y en el
secuestro y disposicion de los gases que estan provocando el calentamiento global del planeta
(CO,, CH,).

Se analizara el articulo [45] relacionado con la optimizaciéon de metanol usado para la
inhibicion de hidratos en un sistema de recoleccion de gas, que permitié ver la aplicacion del
inhibidor. Se estudio el comportamiento de los principales hidratos presentes en el gas, el cual
llevd a la determinacion de los posibles métodos de célculo y los procedimientos existentes
para cuantificar los requerimientos del metanol como inhibidor. Se estim6 mediante valores y
rango, el comportamiento de los hidratos en un sistema de recoleccion de gas. Se evalu6 los
estudios realizados por la GPA en cuanto a los requerimientos de metanol para un sistema de
recoleccion real. Se analizaron los factores de seguridad de las tasas de inyeccion de metanol y
posibles optimizaciones, finalmente se consultd las oportunidades de uso del fenomeno de
formacion de hidratos en el transporte y distribucion del gas. Este andlisis se realizo a través

de consultas bibliograficas para dar a conocer la importancia del mismo.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo General
Optimizar el uso de metanol para la inhibicion de formacién de hidratos en un sistema

de recoleccion de gas.

1.2.2 Objetivos Especificos

1.- Estudiar el comportamiento de los principales hidratos presentes en el gas.

2.- Determinar posibles métodos de calculos y procedimientos existentes para cuantificar
los requerimientos de metanol como inhibidor.

3.- Estimar, mediante valores y rango, el comportamiento de los hidratos en un sistema
de recoleccion de gas.

4.- Evaluar los estudios realizados por la GPA en cuanto a los requerimientos de metanol
para un sistema de recoleccion real.

5.- Analizar los factores de seguridad de las tasas de inyeccion de metanol y posibles

optimizaciones.



CAPITLO 11

MARCO TEORICO

2.1 Origen del gas

El gas natural se formdé hace millones de afios cuando una serie de organismos
descompuestos como animales y plantas, quedaron sepultados bajo lodo y arena, en lo mas
profundo de antiguos lagos y océanos. [1]

En la medida que se acumulaba lodo, arena y sedimento, se fueron formando capas de
roca a gran profundidad. La presion causada por el peso sobre éstas capas mas el calor de la
tierra, transformaron lentamente el material orgénico en petréleo crudo y en gas natural.

El gas natural se acumula en bolsas entre la porosidad de las rocas subterraneas. Pero en
ocasiones, el gas natural se queda atrapado debajo de la tierra por rocas so6lidas que evitan que
el gas fluya, formandose lo que se conoce como un yacimiento.

Los primeros descubrimientos de yacimientos de gas natural fueron hechos en Irdn entre
los afios 6000 y 2000 A.C. Estos yacimientos de gas, probablemente encendidos por primera
vez mediante algun relampago, sirvieron para alimentar los "fuegos eternos" de los adoradores
del fuego de la antigua Persia.

También se menciona el uso del gas natural en China hacia el 900 A.C. Precisamente en
China se reporta la perforacion del primer pozo conocido de gas natural de 150 metros de
profundidad en el 211 A.C. Los chinos perforaban sus pozos con varas de bambu y primitivas
brocas de percusion, con el proposito expreso de buscar gas en yacimientos de caliza.
Quemaban el gas para secar las rocas de sal que encontraban entre las capas de caliza.

El gas natural era desconocido en Europa hasta su descubrimiento en Inglaterra en 1659,
e incluso entonces, no se masificd su utilizacion. La primera utilizacion de gas natural en
Norteamérica se realizd desde un pozo poco profundo en la localidad de Fredonia, estado de
Nueva York, en 1821. El gas era distribuido a los consumidores a través de una cafieria de

plomo de didmetro pequefio, para cocinar e iluminarse.



A lo largo del siglo XIX, el uso del gas natural permaneci6 localizado porque no habia
forma de transportar grandes cantidades de gas a través de largas distancias, razon por la que
el gas natural se mantuvo desplazado del desarrollo industrial por el carbon y el petrdleo.
Durante el mismo siglo el gas natural fue casi exclusivamente utilizado como fuente de luz.
Su consumo permanecié muy localizado por la falta de infraestructuras de transporte que
dificultaban el traslado de grandes cantidades de gas natural a grandes distancias. En 1890, se
produjo un importante cambio con la invencién de las juntas a prueba de fugas en los
gasoductos. No obstante, las técnicas existentes no permitieron transportar el gas natural a mas
de 160 kilometros de distancia por lo que el producto se quemaba o se dejaba en el mismo
lugar. El transporte del gas natural a grandes distancias se generalizo en el transcurso de los
aflos veinte, gracias a las mejoras tecnoldgicas aportadas a los gasoductos. Después de la
segunda guerra mundial, el uso del gas natural crecid rapidamente como consecuencia del
desarrollo de las redes de gasoductos y de los sistemas de almacenamiento.

En los primeros tiempos de la exploracion del petrdleo, el gas natural era frecuentemente
considerado como un subproducto sin interés que impedia el trabajo de los obreros forzados a
parar de trabajar para dejar escapar el gas natural descubierto en el momento de la perforacion.
Hoy en dia, en particular a partir de las crisis petroleras de los afios 70, el gas natural se ha
convertido en una importante fuente de energia en el mundo.

Durante muchos afios, la industria del gas natural estuvo fuertemente regulada debido a
que era considerada como un monopolio de Estado. En el transcurso de los ultimos 30 afos, se
ha producido un movimiento hacia una mayor liberalizacion de los mercados del gas natural y
una fuerte desregulacion de los precios de este producto. Esta tendencia tuvo como
consecuencia la apertura del mercado a una mayor competencia y la aparicién de una industria
de gas natural mucho mas dindmica e innovadora. Ademas, gracias a numerosos avances
tecnoldgicos se facilitd el descubrimiento, la extraccion y el transporte de gas natural hasta los
consumidores. Estas innovaciones permitieron también mejorar las aplicaciones existentes asi
como crear nuevas aplicaciones. El gas natural es cada vez mas utilizado para la produccion

de electricidad.



2.2 Gas natural

El gas natural es una mezcla de gases, de composicion variable —con el metano como
componente predominante que se encuentra a presiones relativamente elevadas en
formaciones geologicas, porosas y estancas, de la corteza terrestre, conocidas como rocas
almacén, que constituyen yacimientos de hidrocarburos. Se dice que un yacimiento es de
petrdleo cuando, a las condiciones de presion y temperatura del subsuelo, la mezcla de
hidrocarburos que lo constituye se encuentra en fase liquida en el yacimiento. En el mismo
sentido, se dice que un yacimiento es de gas cuando, a las condiciones de presion y
temperatura del subsuelo, la mezcla de hidrocarburos se encuentra en fase gaseosa.

Existen muchas definiciones del gas natural. Cada una enfatiza un determinado elemento
o caracteristica de este energético; sin embargo, para que sea completa debe considerar estos
tres aspectos:

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos, en donde se encuentra una
mayor proporcion de metano (CH4) y cantidades menores de otros hidrocarburos tales como
el etano, propano, butano, pentano y gasolinas naturales.

En esta mezcla se encuentran también otros elementos y compuestos en fase gaseosa
como el nitrégeno, bidxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, helio vapor de agua, entre otros.

El tercer aspecto es que este energético ocurre en forma natural (en los yacimientos), se
encuentra en estructuras rocosas habitualmente de origen sedimentario, que en otras épocas
geologicas se encontraban en el fondo de lagos o de océanos. Pero, segiin varien los
componentes de estas mezclas y segiin ocurra el gas en el yacimiento, acompaiando o no al
petroleo, surgen otras definiciones relacionadas. Para evitar confusiones, a continuacion se

incluyen estas definiciones, complementarias a la definicion basica.

2.3 Composicion del gas natural

La composicion del gas natural incluye diversos hidrocarburos gaseosos, con
predominio del metano, por sobre el 90%, y en proporciones menores etano, propano, butano,
pentano y pequefias proporciones de gases inertes como dioxido de carbono y nitrégeno, tabla

1.



TABLA 1. COMPOSICION TiPICA DEL GAS NATURAL.
Fuente: UNTAD. “Gas Natural”. [1]

Hidrocarburo Composicion Rango(en
Quimica %)
Metano CH4 91-95
Etano C,Hg 2-6
Diodxido de CO, 0-2
Carbono
Propano CsHg 0-2
Nitrogeno N> 0-1

La composicion

del gas natural varia segun el yacimiento:

TABLA 2. COMPOSICION DEL GAS SEGUN EL YACIMIENTO.
Fuente: OSINERG hidrocarburos. “Gas Natural”. [2]

Componente Nomenclatura Composicion(%6) Estado Natural

Metano (CH4) gas
Etano (C2H8) gas

Propano (C3HE) gas licuable (GLP)

Butano (C4H10) gas licuable (GLP)
Pentano (CSH12) liquido
Hexano (C6H14) liquido
Nitrégeno (N2) gas
Gas Carbdnico (Co2) gas

Las propiedades del gas natural segun la composicion del cuadro anterior (tabla 2) son:
Densidad relativa: 0,65 - Poder calorifico: 9,032 kcal/m® Cp (presion Cte): 8,57 cal/mol.°C Cv
(volumen Cte): 6,56 cal/mol.°C.
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2.4 Descripcion y caracteristicas técnicas

El gas natural es incoloro, inodoro, insipido, sin forma particular y mas ligero que el
aire. Se presenta en su forma gaseosa por debajo de los -161°C. Por razones de seguridad, se le
afiade mercaptano, un agente quimico que le da un olor a huevo podrido, con el propdsito de
detectar una posible fuga de gas.

El metano es altamente inflamable, se quema facilmente y casi totalmente y emite muy
poca contaminacién. El gas natural no es ni corrosivo ni toxico, su temperatura de combustion
es elevada y posee un estrecho intervalo de inflamabilidad, lo que hace de ¢l un combustible
fosil seguro en comparacion con otras fuentes de energia. Ademas, por su densidad de 0.60,
inferior a la del aire (1.00), el gas natural tiene tendencia a elevarse y puede,
consecuentemente, desaparecer facilmente del sitio donde se encuentra por cualquier grieta.

A una presion atmosférica normal, si el gas natural se enfria a una temperatura de -
161°C aproximadamente, se condensa bajo la forma de un liquido llamado gas natural licuado
(GNL). Un volumen de este liquido ocupa casi 600 veces menos espacio que el gas natural y
es dos veces menos pesado que el agua (45% aproximadamente). Es inodoro, incoloro, no es
corrosivo ni toxico .Cuando se evapora se quema solamente en concentraciones del % al 15%
mezclado con el aire. Ni el GNL ni su vapor pueden explotar al aire libre. Puesto que el gas
natural licuado ocupa menos espacio, el gas natural se licla para facilitar su transporte y
almacenaje.

El gas natural es considerado como un combustible limpio. Bajo su forma
comercializada, casi no contiene azufre y virtualmente no genera dioxidos de azufre (SO2).
Sus emisiones de 6xidos de nitrogeno (NO) son menores a las generadas por el petroleo y el
carbon. Las emisiones de didxido de carbono (CO2) son inferiores a la de otros combustibles
fosiles (segin Eurogas emite 40 a 50% menos que el carbon y 25 a 30% menos que el

petroleo).



2.5 Clasificacion del gas natural

El gas natral se clasifica de acuerdo a: Su composicion y a su localizacion en el subsuelo

de la siguiente manera:

2.5.1 Gas natural humedo (gas rico)
La mezcla que compone el gas natural en los yacimientos tiene un alto contenido de

hidrocarburos que se licuan en la superficie y pueden recuperarse comercialmente.

2.5.2 Gas natural seco (gas pobre)
No hay en el gas un contenido de hidrocarburos liquidos que se puedan recuperar

comercialmente.

2.5.3 Gas natural amargo (gas agrio)
En la mezcla de otros compuestos gaseosos, no hidrocarburos, que forman parte del gas
natural en el yacimiento, hay un gran contenido de azuftre, ya sea como sulfuro de hidrégeno o

en forma de mercaptanos.

2.5.4 Gas natural dulce (gas dulce)
Es gas natural con un contenido muy bajo de azufre, ya sea porque asi ocurre en el

yacimiento o porque el gas amargo ha sido procesado para eliminar los compuestos de azufre.

2.5.5 Gas natural asociado (gas asociado)

El gas natural se encuentra en el yacimiento junto con petréleo crudo.

2.5.6 Gas natural no asociado (gas no asociado)

Cuando en el yacimiento de gas no hay petrdleo.



2.5.7 Gas condensado
El gas condensado presenta condensacion retrograda isotérmica en un rango de
temperatura (200 — 400°F) y presiones (3000 -8000 Ipc) normales de yacimiento, presenta un

color incoloro amarillo claro.

2.6 Clasificacién de los yacimientos de gas
2.6.1 Yacimiento de gas seco

Estos yacimientos se caracterizan por contener principalmente metano (%C;>90) con
pequefias cantidades de pentanos y componentes mas pesados (%Cs <1). Como consecuencia
de su alto contenidos de componentes volatiles, la condensacion de liquidos solo se alcanza a
temperaturas bajo 0° F. Se considera que un yacimiento es de gas seco si la relacion gas-
petréleo es mayor de 100000 (PCN/BN).

En un diagrama de fases (figura 1), para un yacimiento de gas seco, la temperatura del
yacimiento siempre es mayor que la cricondetérmica, de tal manera que durante el
agotamiento de presion no se traspase la region de dos fases, lo que permite que la mezcla

permanezca en fase gaseosa.

2.6.2 Yacimiento de gas humedo

Se caracterizan por contener un mayor porcentaje de componentes intermedios y
pesados que los gases secos. Es llamado “hiumedo” porque a las condiciones de separacion en
superficie la mezcla cae en la region de dos fases generando relaciones de gas-liquido que
pueden variar entre 60000 y 100000 PCN/BN. La palabra humedad no se refiere a que si el
gas estd humectado por agua sino a los hidrocarburos liquidos que se condensan en la
superficie. En efecto el gas de yacimiento, estd normalmente saturado con agua.

Los gases himedos se diferencian de los gases condesados en lo siguiente:

No ocurre condensacion retrograda (figura 2) durante el agotamiento de presion.

Tienen menor cantidad de componentes pesados.

La cantidad de liquidos condesados en el separador es menor.



Figura 1. Diagrama de fase de un gas seco.
Fuente: M. Garcia. “Clasificacion de los yacimientos en base a los hidrocarburos que lo

contienen”. [3]

Figura 2. Diagrama de fase de un yacimiento de gas humedo.
Fuente: M. Garcia. “Clasificacion de los yacimientos en base a los hidrocarburos que lo

contienen”. [3]

2.6.3 Yacimiento de gas condensado

Un yacimiento de gas condensado, se constituye como una mezcla compleja de
hidrocarburos, que se caracteriza por presentar un porcentaje de metano mayor de un 60% y
contener mayor cantidad de componentes pesados. Dicha mezcla a condiciones de presion y

temperatura de yacimiento, se encuentra en estado gaseoso y en su trayecto a la superficie,



donde logran condensarse sus componentes hidrocarburos mas pesados, producto de la
variacion de sus condiciones iniciales.

En los yacimientos de gas condensado, la temperatura del yacimiento se encuentra entre
la temperatura critica y la temperatura cricondentérmica de la mezcla, figura 3. Los liquidos
producidos son incoloros o palidos, con gravedades generalmente por encima de 45°API y
razones gas—petroleo de produccion inicial cominmente comprendido entre 5000-10000

PCN/BN.

2.6.4 Yacimientos de gas condensado subsaturado

Son aquellos yacimientos cuya presion inicial es mayor que la presion de rocio (Pi >
Proc). La mezcla se encuentra inicialmente en fase gaseosa con deficiencia de liquido en
solucion. Durante el agotamiento de presion, la composicion del gas condensado permanece
constante hasta alcanzar la presion de rocio, lo mismo la relacion gas condensado en

superficie.

Temperatura *F

Figura 3. Diagrama de fase de un yacimiento de gas condensado.
Fuente: Blog de la Comunidad Petrolera. “Clasificacion de los yacimientos de gas”™. [3]



2.6.5 Yacimientos de gas condesado saturado

Son aquellos yacimientos cuya presion inicial es igual a la presion de rocio (Pi=Proc).
La mezcla se encuentra inicialmente en fase gaseosa en equilibrio con una cantidad
infinitesimal de liquido. Tan pronto disminuye la presion del yacimiento ocurre formacion de

liquido en el mismo, a este liquido se le llama condensado retrogrado.

2.6.6 Yacimientos de gas condesado con condensacion retrograda
Estos yacimientos se caracterizan por la formacion de condensado retrégrado en el

yacimiento al caer la presion por debajo de la presion de rocio retrogrado.

2.6.7 Yacimientos de gas condensado sin condensacion retrograda
La presion de estos yacimientos se mantiene igual o superior a la presion de rocio

retrégrada, no ocurre condensacion retrograda en el yacimiento.

2.7 Las reservas de gas natural

Las reservas mundiales de gas natural, aunque limitadas, son muy importantes y las
estimaciones de su dimension contintian progresando a medida que las nuevas técnicas de
explotacion, de exploracion y de extraccion son descubiertas. Las reservas de gas natural son
abundantes y ampliamente distribuidas por el mundo. Se estima que una cantidad significativa

de gas natural queda atin por descubrir, figura 4.
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Figura 4. Reparticion de las Reservas de Gas en el 2004.
Fuente: Secretariado de la UNCTAD segtin datos de BP Amoco, Statistical Review of

World Energy 2005.

Las reservas probadas son aquellas que podrian ser producidas con la tecnologia actual.
Las mayores reservas mundiales se encuentran en la antigua Union soviética, con el 38% del
total mundial. Junto con el Medio Oriente, que representa el 35% de las reservas mundiales,
suponen aproximadamente las tres cuartas partes de las reservas mundiales de gas natural.

Las reservas mundiales de gas natural se han multiplicado por dos en el transcurso de los
ultimos veinte afios para alcanzar en el 2000, los 150,19 trillones de metros cubicos.

El ratio mundial de reservas de gas natural respecto a la produccion a niveles actuales
esta entre 60 y 70 afios. Esto representa el tiempo que las reservas existentes durarian si se

mantuvieran los actuales niveles de produccion.
2.8 La produccion de gas natural
Los principales paises productores eran Estados Unidos y la Federacion de Rusia con,

respectivamente, el 22,9 % y el 22,5 % de la produccion mundial en el afio 2000 (figura.5).

Otros paises como Canada, Reino Unido, Argelia, Indonesia, Iran, los Paises Bajos, Noruega y



Uzbekistan presentan también importantes niveles de produccion. Estos 10 paises representan
el 86% de la produccion total de gas natural en el 2000. América del Norte y la antigua Union
soviética representan el 59% de la produccion mundial.

La produccion mundial total en el afio 2000 alcanzé los 2422,3 miles de millones de
metros cubicos, lo que representa un crecimiento del 4,3% con respecto al afio anterior. Este
crecimiento es sensiblemente superior al crecimiento medio anual durante el periodo 1990-
2000. Aunque la produccién haya aumentado en todas las regiones, el crecimiento mas rapido
fue registrado en el Medio Oriente y en Africa. Durante los afios 90, la produccion aument6 en
todas las regiones salvo en la antigua Unidn soviética.

Se espera un crecimiento de la produccion mundial de gas natural como consecuencia de
la planificacion de proyectos de exploracion y de expansion en respuesta a las previsiones de

crecimiento de la demanda.
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Figura 5. Produccién de Gas Natural, periodo 1970 — 2004.

Fuente: Secretariado de la UNCTAD segtn los datos de BP Amoco, Statistical Review
of World Energy 2005.



2.9 El consumo de gas natural

El gas natural representa casi la cuarta parte del consumo energético mundial. Como lo
muestra claramente el grafico siguiente, este consumo ha aumentado fuertemente en el
transcurso de los ultimos 30 afios, figura 6.

Los principales paises consumidores de gas natural en el 2000 fueron: Estados Unidos,
con 27,2% del consumo total y la Federacion de Rusia, con el 15.7%. Entre América del Norte
y la antigua Union Soviética el consumo totalizo el 55% del gas producido. Europa consumi6
el 19.1% de la produccion total. Solamente estas tres zonas consumieron las tres cuartas partes

de la produccion mundial.
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Figura 6. Consumo de Gas Mundial, periodo 1965 — 2004.

Fuente: Secretariado de la UNCTAD segtn los datos de BP Amoco, Statistical Review
of World Energy 2005.

El crecimiento del consumo en el ano 2000 alcanz6 el 4,8%, siendo el crecimiento
mayor en Africa (12,8%) y en Asia (7,8%). Ese mismo afio el consumo mundial total fue de

2404,6 miles de millones de metros cubicos.



Las principales agencias energéticas mundiales predicen un fuerte aumento de la
demanda mundial para los proximos veinte afos, crecimiento que deberia producirse
principalmente en el seno de los paises en desarrollo.

2.10 El comercio internacional

Segun Cedigaz, solamente el 26,3% de la produccion comercializada fue objeto de
intercambios internacionales. El comercio por buques de GNL (gas natural licuado) represento
el 21% del comercio internacional de gas. El bajo porcentaje de intercambios internacionales
se debe principalmente a los altos costos de transporte. Transportar gas natural es complejo y
requiere inversiones altas, mientras que la mayoria de las reservas estan lejos de los centros
de consumo. Igualmente, la construccién y la gestion de los gasoductos crean problemas
legales y logisticos.

Los principales paises exportadores en el afio 2000 por gasoducto fueron la Federacion
de Rusia, Canada, Noruega, los Paises Bajos, Argelia y el Reino Unido. La primera zona de
importacion por gasoducto, independientemente de los Estados Unidos que absorbid todas las
exportaciones canadienses, fue Europa la mayor parte del comercio internacional de GNL fue
realizado por las regiones Asia-Pacifico, siendo los principales paises exportadores Indonesia,
Malasia y Australia y siendo Japon el principal pais importador. Argelia y Qatar son

igualmente importantes exportadores de GNL.

2.10.1 Mercados regionales

Como consecuencia del porcentaje reducido de gas natural intercambiado en relacion
con el gas producido, no existe un verdadero mercado global, sino mas bien mercados
regionales, que poseen diferentes niveles de organizacion, de madurez y de estructuras del
mercado. Los principales mercados son América del Norte, Europa Occidental y la antigua
Unio6n soviética. Otros mercados regionales, como el latinoamericano y el de los paises de la
region Asia- Pacifico, adquieren cada vez mdas importancia. La demanda proveniente de
Africa, del Sudeste Asiatico y de China es satisfecha, en su mayor parte, por fuentes internas

o regionales. El Medio Oriente es sobre todo una region productora.



2.10.2 América del Norte

El mercado de gas natural en América del Norte estd muy integrado y es muy maduro.
Es casi autosuficiente. El proceso de liberalizacion del mercado comenzdé en los afios 70, en
Canadéd y en Los Estados Unidos, siendo estos los paises en los que el mercado estd mas
abierto a la competencia.

Los Estados Unidos son el primer productor y consumidor de gas natural. Segun el
estudio del USEA (United States Energy Association) "Hacia una estrategia nacional de la
energia", la cantidad de consumidores que utilizan el gas natural en los Estados Unidos ha
aumentado desde hace algunos afos hasta alcanzar alrededor de 175 millones en el 2001.

El gas natural se produce a partir de 288'000 pozos, es despachado por 125 compaiiias
de explotacién de gasoductos, via una red subterranea de 1,3 millones de millas, a mas de
1'200 compaiiias distribuidoras de gas que proveen a los clientes en mas de 50 Estados. La
casi totalidad del gas consumido en los Estados Unidos es producido en América del Norte.
Existen grandes yacimientos en alrededor la mitad de los 50 Estados, pero 5 de ellos: Texas,
Luisiana, Nuevo México y Oklahoma, poseen mas de la mitad de las reservas del pais.

El grafico que sigue representa un esquema del funcionamiento del mercado de gas

natural en los Estados Unidos en 1998, figura 7.

2.10.3 Europa occidental

En Europa Occidental, las reservas de gas natural son limitadas. Representan solo el 5%
de los recursos globales. Actualmente, el mercado europeo estd marcado por cambios
estructurales importantes que son el resultado del proceso de liberalizacion. Los principales
paises productores son los Paises Bajos, Noruega y el Reino Unido. La industria del gas en
Europa consiste principalmente en actividades situadas al final de la cadena de la produccion
tales como el transporte o la distribucion.

Mas del 30% del consumo de gas es satisfecho a través de gasoductos, por
importaciones provenientes de la antigua Union soviética y de Argelia y por GNL proveniente
de Africa del Norte. En el futuro se espera un incremento de la dependencia hacia las
importaciones, aunque se considera que la oferta esta situada a una distancia geograficamente

razonable.



La estructura de la oferta de gas natural y del sistema de transporte en Europa es

presentada en la figura 8.

Figura 7. Funcionamiento del Mercado del Gas Natural en E.E.U.U para 1998.

Fuente: Energy Information Administration.

2.10.4 Antigua union soviética

La antigua Unidn soviética posee la mayor parte de las reservas mundiales probadas de
gas natural. La Federacion de Rusia es el segundo pais productor y el primer exportador. El
gas natural es el combustible preponderante en Rusia, donde representa casi la mitad del
consumo interior. La Federacion de Rusia exporta la totalidad del gas que no es consumido
domésticamente. Antes de la disolucion de la Unidén Soviética, la mayor parte de este gas era

exportado hacia Europa del Este. Desde entonces, Rusia continta aprovisionando a la CEl y



Europa del Este aunque ha diversificado geograficamente sus exportaciones, pues mas del
62% del volumen es exportado hacia zonas no tradicionales. Ademas de Rusia, Turkmenistan
es el tnico exportador significativo. La industria rusa de gas es un monopolio dominado por la

sociedad Gazprom, que controla mas del 95% de la produccion.
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Figura 8. Transporte del Gas Natural en Europa.

Fuente: Eurogas.

2.11 Hidratos de gas

Los hidratos de gas (figura 9), son combinaciones de hidrocarburos gaseosos y agua
liquida que forman solidos, parecidos al hielo, a temperaturas que sobrepasan un poco a la

temperatura de congelacion del agua. Lo importante de estos sélidos para la industria del gas



es que pueden encontrarse a presiones y temperaturas que generan en los procesos de
produccion y transporte del gas natural.

Los hidratos de gas pueden estar compuestos por dos 0 mas componentes donde siempre
uno de ellos es el agua. Estos hidratos existen ya que el agua tiene la capacidad de formar una
estructura por medio de la unidn del hidrogeno y estabilizada por las moléculas pequenas no-
polares.

Los hidratos mas importantes para la industria del hidrocarburo estan compuestos por
agua y por las siguientes moléculas: Metano (I), Etano (I), Propano (II), Iso-Butano (II),

normal-Butano (II), Diéxido de Carbono (I), Nitrégeno (II) y Sulfuro de Hidrégeno (I).
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Figura 9. Hidratos de Gas.
Fuente: ICM Divulga. “Mediterraneo”.

2.11.1 Formacion de hidratos de gas

Los hidratos de gas se comportan como soluciones de gases en solidos cristalinos y no
como compuestos quimicos. La estructura principal de los hidratos cristalinos es formada por
moléculas de agua. Las moléculas de hidrocarburo ocupan espacios vacios dentro del espacio
de la red de las moléculas de agua. [4]

La formacion de hidratos es mas de naturaleza fisica que quimica. Aparentemente, no
son fuertes los enlaces quimicos entre el hidrocarburo y las moléculas de agua. De hecho, las

moléculas de hidrocarburo se encuentran libres rotando dentro de los espacios vacios.



La estructura del agua es semejante a la del hielo debido al parecido de sus calores de
formacion. Sin embargo, las redes cristalinas son algo diferente al hielo ya que las redes del
hielo no tienen el espacio incluso para pequenas moléculas de hidrocarburo.

Aunque los hidratos de gas parecen ser soluciones solidas en lugar de compuestos
quimicos, un numero especifico de moléculas de agua estan asociadas con esta molécula de
gas. Esto se debe a la estructura del cristal y el radio depende primordialmente con el tamafo

de la molécula de gas.

2.11.2 Condiciones para la formacién de hidratos de gas

La consideracion mas importante para la formacion de hidratos es que esté presente el
agua liquida para su formacion. Incluso con la presencia de agua liquida se necesita un
equilibrio entre el gas y el agua a condiciones de presion y temperatura para que la formacion
del hidrato ocurra. Pero, una vez formadas las semillas del cristal, la hidratacion ocurre
facilmente.

Las semillas del cristal se forman a temperaturas de 3 a 10°F por debajo de la
temperatura de formacion y a unos 300 o mas psi por encima de la presion de formacioén. Sin
embargo, particulas de 6xido o arena también funcionan como semillas de cristales en la

iniciacion de formacion de los hidratos.

2.11.3 Formacion de hidratos de gas por reduccion de presion

Reduciendo la presion a condiciones normales de superficie, causamos también una
reduccion en la temperatura del gas. Esta reduccion de temperatura puede causar la
condensacion del vapor de agua presente en el gas. Lo que ocasionaria una mezcla de gas y

agua liquida, condiciones necesarias para la formacion de hidratos.

2.11.4 Temperatura de formacion de hidratos
Es la temperatura a la cual una mezcla de vapor gas puede prevalecer en forma de
hidratos de los componentes de gas, cuando se enfria a presion total constante, siempre y

cuando este presente en el sistema agua en estado liquido.



2.11.5 Problemas causados por la formacion de hidratos

La formacion de hidrato es indeseada porque los cristales pueden causar taponamiento
de las lineas de flujo, valvulas e instrumentacion. Esto puede reducir la capacidad de la linea y
causar dafio fisico a las tuberias y el equipo.

Aseguramiento del flujo es un problema significativo para las empresas petroleras que
trabajan en aguas profundas y ha despertado preocupaciones que podran detener o prevenir la
comercializacion de la produccion de gas proveniente de hidratos. El aseguramiento del flujo
es uno de los problemas importantes en lo que se trata de yacimientos convencionales
profundos de gas y la industria esta gastando millones de dolares al dia para prohibir la
formacion de hidrato en tuberias y mitigar o eliminar el hidrato indeseado una vez formado.
Obstrucciones o bloqueos que aparecen en las tuberias (figura 10), se mueven algunas veces.
Si las obstrucciones son estaticas o moviles, el taponamiento causara que la presion aumente o
que el bombeo sea mas dificil en un lado de la linea y la presién disminuya en el otro lado de
la linea. Depresion del flujo es actualmente la mejor manera para detectar la formacion de
hidrato aunque otros métodos, sobre todo actsticos, estdn en desarrollo para uso limitado. La

evitacion y la gestion de riesgos son técnicas para controlar la formacion de hidrato.

2.11.6 Razones para el estudio de los hidratos de gas

Contiene una gran cantidad de metano, lo que indica un posible futuro como un recurso
energético.

Puede funcionar como una fuente o sumidero de metano en la atmoésfera, lo que puede
influir en el clima mundial

Puede afectar a la fuerza de sedimentos, que pueden ser el comienzo de los

deslizamientos de tierra.



Figura 10. Obstruccion en gasoductos causada por hidratos.
Fuente: http://www.mdswater.com/GasHy 6 pipelines sp.htm.

2.12 Hidratos de gas, el oro negro del siglo XXI

Sobre la civilizacion industrial planea una amenaza de dimensiones impredecibles.
Especialistas de todo el mundo, sefialan que la era del petroleo toca a su fin. Para los mas
pesimistas, bastara un par de décadas para que el mundo se detenga, literalmente, por falta de
gasolina. Para los mas optimistas, cada vez menos, nuevos hallazgos, junto al
aprovechamiento mas eficaz de los yacimientos, podrian alargar su vida hasta los albores del
siglo XXII [5]. Pero las reservas acabardn por agotarse y solo el hallazgo de nuevos
combustibles o nuevos modelos energéticos preservara un mundo energéticamente rico. Los
hidratos de gas, todavia pobremente conocidos por la comunidad cientifica, podrian ser la

mejor y mas duradera alternativa.

¢Por qué los hidratos de gas?

Simplemente porque constituyen la mayor reserva de metano que existe en el planeta. Y
los hay en una cantidad tal que doblan literalmente las reservas conocidas de petroleo, carbon
y gas natural juntos. Solo que, hoy por hoy, su acceso es extraordinariamente complicado y

nadie ha disefiado un método suficientemente eficaz para obtener de ellos la energia deseada.


http://www.mdswater.com/GasHy_6_pipelines_sp.htm

Los hidratos de gas, describe Mariano Marzo, catedratico del departamento de Geologia
Dinédmica y Geofisica de la Universidad de Barcelona, vienen a ser algo asi como una
mezcolanza de gases "atrapados en un atatd de hielo" de entre los cuales el metano es el que
se presenta en una mayor proporcion.

Estos gases se forman generalmente tras la descomposicion bacteriana de materia
organica de los sedimentos marinos (en este caso su origen es biogénico), o bien por
descomposicion térmica de hidrocarburos en profundidad (origen termogénico). En
condiciones de temperatura y presion adecuadas, el agua que inunda los poros de los
sedimentos se congela y atrapa literalmente al metano, de forma que éste se asocia con el agua
helada generando un compuesto altamente concentrado. Un metro cubico de hidrato de
metano contiene cerca de 64 metros cubicos de gas metano por tan solo 0,8 metros ctbicos de

agua, figura 11.
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Figura 11. Descomposicion de 1m?® de Hidrato de Gas.
Fuente:

http://www.armada.cl/p4 armada/site/artic/20041022/pags/20041022112719.html.

2.13.1 Conversion a los hidratos

Ya sea que los hidratos formados naturalmente se conviertan o no en la proxima fuente
de combustible en el mundo es posible encontrar otros usos para el conocimiento adquirido a
cerca de la formacion de hidratos. Los investigadores de la Universidad Noruega de Ciencia y

Tecnologia (NTNU, por sus siglas en inglés) en Trondheim estan analizando la posibilidad de



almacenar y transportar gas natural en su estado de hidrato a presion atmosférica.
Experimentos realizados en la NTNU demostraron que una vez que se forma el hidrato de gas

a presion atmosférica, no se disociara si se lo mantienen en o por debajo de los — 15° C (5 °F)

2.13.2 Aplicaciones potenciales

Aplicaciones potenciales de esta tecnologia abundan. Entre ellas, se pueden mencionar:

El gas producido en los campos petroleros podria convertirse en hidrato de gas solido y
transportarse en tanques de transporte o mezclarse con petroleo crudo refrigerado y
transportarse como pasta aguada en tanques de transporte o través de tuberias.

El hidrato congelado, asi como e gas natural liquido, (LNG, por sus siglas en ingles),
puede transportarse a través de grandes distancias cuando no se disponen de ductos.

Cundo sea necesario el almacenamiento de gas, el gas natural puede convertirse en
hidratos y almacenarse refrigerados a presion atmosférica.

El nitrogeno, el dioxido de carbono y el sulfuro e hidrégeno pueden separarse del
metano mediante la formacion de hidratos.

Las sales y los materiales bioldgicos pueden separarse del agua mediante el proceso de
formacion de hidratos.

El dioxido de carbon puede eliminarse de la atmosfera y almacenarse en forma de
hidrato sélido para ser transportado y eliminado en aguas profundas.

Hidratos de gas tienen varias caracteristicas que los hacen atractivos para propositos
industriales. Ejemplos incluyen el agua dulce de la desalacion del agua de mar,
descontaminacidn, y purificacion del gas. En segundo lugar, forman sélidos facilmente que
pueden ser utilizados para almacenar gases industriales. Esto es significativo para el
almacenaje de energia, donde buques mas seguros llenos de hidrato de gas pueden competir
con los buques de gas natural liquido o LNG; almacenaje quimico, donde cloro puede ser
transportado en estado solido en vez de liquido; y almacenamiento de didxido de carbono del
sub-lecho marino. En tercer lugar, hidratos se forman y se disocian reversiblemente,
intercambiando una gran cantidad de calor al mismo tiempo. Esto es una caracteristica ideal

para refrigerantes.


http://www.mdswater.com/OurTech_3_hyddesal_sp.htm
http://www.mdswater.com/OurTech_6_toxic_sp.htm

2.13.3 Los gases hidratados en los fondos marinos: una revolucion cientifica, econémica y
medio-ambiental

El descubrimiento del "Hielo Inflamable” o "Hidratos de Gas", que aparece en la
mayoria de fondos ocednicos del mundo, ha suscitado un interés repentino tanto en la
comunidad cientifica, como en los organismos estatales dedicados a la investigacion de
recursos naturales, asi como en empresas de exploracion de hidrocarburos. Este interés viene
provocado por un parte, porque las primeras evaluaciones cientificas, estiman que el volumen
de gas contenido en los reservorios de hidratos puede exceder con mucho el de las reservas
mundiales de gas conocidas actualmente. Por otra, la comunidad cientifica sospecha que
repentinas y masivas fusiones de este "gas helado" provocadas por deslizamientos submarinos,
terremotos, etc., puedan iniciar la emision de grandes volimenes de metano a la atmdsfera,
acelerando el efecto invernadero, y a su vez el calentamiento global de la Tierra. Uno de los
hechos mas alarmantes ligado al descubrimiento de estas reservas en los fondos oceanicos, es
que el gas metano contenido en los "hidratos submarinos" es aproximadamente 3,000 veces el

volumen de metano contenido en la atmosfera. [6]

2.13.4 Un "congelador™ en los fondos marinos

Aunque parezca increible, solo ha sido en los ltimos afios, cuando los gases hidratados
estan siendo considerados como una de las fuentes mas importantes de recursos energéticos
mundiales, muy por encima de las reservas convencionales conocidas actualmente. Esto es,
como si tuviéramos un congelador repleto de gases sin descongelar.

Las reservas que se estiman de carbono asociado a los hidratos son de 10 * giga tones, lo
que significa el doble de carbono que hay en todos los combustibles fosiles que se conocen.
Muestra de la creciente importancia de estos hidratos como fuente energética es el informe
publicado por el Departamento de Energia de Estados Unidos, en agosto de 1998, mostrando
las estrategias a seguir para los proximos afios (hasta el 2015) en cuanto a prospeccion y
potencial de estos solidos. La estimacion de las reservas mundiales de gas contenido en
hidratos estd todavia por investigar. Como ejemplo, estan las estimaciones del Servicio
Geologico de Estados Unidos que varian desde 100,000 trillones de pies cubicos (Trillons
Cubic Feet, TCF) a las mas optimistas de 270,000,000 TCF. Las previsiones mas pesimistas

estiman que pueden ser el doble de las reservas conocidas actualmente.



2.13.5 El gas hidratado: "culpable o victima' de calentamiento global de la tierra

El metano contenido en el aire es 10 veces mas efectivo que el didxido de carbono para
absorber la energia calorifica solar, y asi provocar un mayor calentamiento de la temperatura
del aire. Teniendo en cuenta que el metano contenido en los fondos oceédnicos en forma de
"hidratos" es aproximadamente 3,000 veces el contenido en la atmosfera, la capacidad de los
hidratos submarinos como potencial agente provocadora del "efecto invernadero" es enorme.
Un gran deslizamiento submarino puede provocar la salida de cerca de 5 gigas tones de
metano desde los fondos submarinos hasta la atmosfera, segiin estimaciones realizadas en el
deslizamiento de Storegga, en Noruega. Una decena de estos deslizamientos submarinos en
varias zonas del planeta, pueden provocar el mismo efecto o aun mayor que el provocado por
la emision de CO2 durante todo el siglo XX.

En el continente antartico, dado que la temperatura de las aguas favorecen la estabilidad
de los hidratos, expediciones geofisicas espafiolas, americanas e italianas ya han descubierto
importantes acumulaciones de hidratos submarinos, entre ellas en la Peninsula Antartica y en
las islas Shetland del Sur, donde estan sitiadas la bases cientificas espafiolas. La
desestabilizacion de los hidratos en estas areas entre Tierra del Fuego y el continente antartico,
puede ser un factor anadido para el calentamiento global, ya que coinciden el agujero de ozono
estable y una de las mayores zonas potenciales de fusion de casquetes polares del planeta
como es el Mar de Weddell.

Uno de los retos cientificos actuales es conocer si realmente la emision de gas a la
atmosfera por fusion de los hidratos submarinos, puede ser una de las causas mayores del
calentamiento global de la Tierra. Y si por el contrario, los hidratos submarinos son una
victima del aumento progresivo de temperatura de los océanos como consecuencia de la

emision de CO2 hacia la atmosfera.

2.13.6 Tsunamis provocados por grandes deslizamientos submarinos

La relacion causa-efecto entre los grandes deslizamientos submarinos a nivel mundial y
los gases hidratados, es otro de los retos cientificos abiertos con el descubrimiento de los gases
hidratados. Se ha comprobado que las zonas de inicio de la mayoria de los grandes

deslizamientos submarinos coinciden donde la zona de estabilidad de los hidratos (ZEH)



intersecciones el fondo marino. Estos provocan deslizamientos de dimensiones mayores que
los generados en tierra, como ejemplo el deslizamiento de Cabo Fear con un escarpe de 50km
de anchura; el deslizamiento de Storegga, en el Atlantico Norte, con un escarpe de 250 km,
que recorre 800 km afectando un espesor de 450 m. En el Golfo de Cadiz, se han descrito
deslizamientos de 200-300 km que afectan a 50x10° kilémetros, del tamafio de media
Andalucia.

La desestabilizacion de los fondos marinos causados por la fusion de los gases
hidratados pueden ser también responsable de los grandes "Tsunamis" que se generan en los
océanos y que llegan a tener efectos devastadoras en las costas, como el que sucedié en el
Golfo de Cadiz en 1755 y que arraso ciudades como Lisboa y Céadiz. La zona de estabilidad de
hidratos (ZEH) puede actuar como zona de "patinaje" entre los sedimentos superiores
"helados" y los inferiores con sedimentas blandos y con gas en estado libre. Esto es como sin
nos encontrairamos una placa de hielo inestable sobre una rampa de barro. Si agitamos o
calentamos un poco la barra de hielo, esta se deslizara inmediatamente. Este mecanismo
provoca que grandes masas de sedimento se desplacen bruscamente hacia el fondo oceanico,
generando importantes ondas ocednicas conocidas como "Tsunamis", y relacionadas a su vez

con sacudidas sismicas. [6]

2.13.7 Pueden crecer vida submarina profunda gracias a los gases hidratados

La vida submarina en zonas de emision de metano se consideraba, en las ultimas
décadas, como inexistente debida a las condiciones quimicas ambientales. Sin embargo,
recientemente, exploraciones cientificas con submarinos autébnomos que alcanzan
profundidades de 1000 metros, han observado la presencia de numerosos organismos como
mejillones, estrellas de mar, gusanos tubicolas alargados y el descubrimiento del denominado
"gusano de hielo".

Estos organismos viven en este medio hostil gracias a su simbiosis con bacterias

"quimiosintéticas", figura 12.




Figura 12. Bacterias quimiosintéticas.
Fuente: C. “El Gas Helado Inflamable”. (2007). [6]

Estos son grupos de bacterias que se adaptan a vivir en medios ricos en metano y en
otros componentes quimicos, adoptando la "quimiosimbiosis", esto es la transformacion
energética a través de sulfuros o carbono del metano, como principal fuente de derivacion de
energia y nutricion. Estas bacterias, que son los productores primarios de la cadena
alimenticia, son los encargados de "manufacturar" quimicamente el alimento, viviendo a
cientos en el interior de los mejillones y gusanos tubicolas, que a su vez sirven de comida a
cangrejos, estrellas de mar, etc. Esta simbiosis permite el crecimiento de grandes colonias
denominadas "quimiosintéticas", con condiciones quimicas extremas, a grandes profundidades
y con muy baja luminosidad. La emisiones de gas metano y sulthidrico, al contrario de
perjudicar, son el sustento alimenticio de estas grandes colonias de vida submarina.

En el Golfo de México, se ha encontrado grandes colonias de mejillones por debajo de
los 500 metros de profundidad, con un tamafio mucho mayor que los que encontramos en las
zonas costeras, y que forman especies de mejilloneras redondeadas alrededor de puntos de
escape de gases, y cerca de salmueras sobresaturadas en gas metano. Asi mismo, uno de los
organismos denominado "gusano de hielo" se ha descubierto recientemente, similar a una
pulga de agua, y viviendo en simbiosis con bacterias quimiosintéticas.

En la Antartida, la existencia de vida en los grandes lagos descubiertos por debajo de los
casquetes polares, como el Lago Vostok, puede estar, asi mismo, favorecida por la presencia
de gases hidratados, y por el desarrollo de organismos quimiosintéticos en condiciones
extremas de baja temperatura y falta de luminosidad.

La oxidacion del metano que asciende a la superficie, es otro de los procesos que facilita
las condiciones de vida en zonas profundas, provocando la formacion de carbonato, sulfuros y
sulfatos sobre el fondo del mar y creando costras duras sobre el fondo blando. Estas son

aprovechadas como "fondeaderos", por los organismos quimiosintéticos, que a su vez pueden



crecer verticalmente formando colonias de arrecifes. En Porcupine, al sur de Irlanda, se han
identificado una serie de arrecifes que viven en profundidades entre 750 a 1000 metros,
asociados a emisiones de gas metano, a través de fisuras en el talud continental. El estudio de
los arrecifes de colonias quimiosintéticas relacionados con emisiones de gas y disociacion de
hidratos metano, son uno de los grandes retos en la exploracion submarina para la nueva
década, no solo por la posibilidad de la existencia de nuevos recursos biologicos, sino que
también son claros indicios de existencia de grandes volimenes de metano en el subsuelo
marino.

Desde el punto de vista medio ambiental, el descubrimiento de vida en condiciones
quimicas extremas por la presencia de grandes cantidades de gas, ha cambiado la idea de que
las zonas con emisiones submarinas de hidrocarburos son zonas abioticas "desérticas" sin
presencia alguna de fauna marina. Esto puede ser un valor decisivo en la desmantelacion de

plataformas petroliferas, si se llegan a "regenerar" con estos organismos quimiosintéticos.

2.14 Métodos de extraccién de gas de los hidratos

Se estan estudiando tres métodos de extraccion de gas natural de los hidratos. Todos esto
métodos usan la disociacidon, un proceso por el cuadl un material se descompone en sus partes
constituyentes. En el caso de los hidratos de gas disociacion, esto usualmente involucra una
combinacion de liberar la presion y subir la temperatura de manera que los cristales helados se

derritan o de lo contrario cambien la forma y liberen las moléculas de gas natural atrapadas.

2.14.1 Inyeccion Termal

Con esta técnica, se introduce calor dentro de la formacion del hidrato para aumentar la
temperatura del material e impulsar la disociacion. Un ejemplo de esto es la inyeccion de agua
marina relativamente céalida en una capa de hidratos de gas submarina. Una vez que se libera

el gas dentro de la capa, se lo puede traer a la superficie, figura 13.

2.14.2 Inyeccion de Inhibicion
Ciertos alcoholes, como el metanol o etilenglicol, actian como inhibidores cuando se los

inyecta en una capa de hidrato de gas, y hacen que el material de hidrato cambie. Ellos



cambian las condiciones de presion-temperatura que se necesitan para la estabilidad de los

hidratos, permitiendo que el hidrato se disocie y libere su metano, figura 13.

2.14.3 Despresurizacion

En algunas reservas de hidratos hay zonas en las cudles el gas natural ya esta en su
estado libre. Si se perfora un pozo en dicha zona para extraer el gas natural, también se puede
reducir la presion dentro de la capa de hidrato de gas subyacente. Si esta reduccion de presion
es suficiente como para provocar una disociacion, entonces se puede liberar el gas de la capa

de hidrato y extraerlo al mismo tiempo.

Inyeccién Térmica Inyeccién de Inhibicion Despresurizacion

Salza
de Oan

Figura 13. Métodos de extraccion de hidratos.
Fuente: Edixon. “Hidratos de Gas”. (2008).

Las simulaciones por computadora para las inyecciones termales que usan vapor y agua
caliente sugieren que se libere suficiente gas como para que sea recuperable. Sin embargo, el
costo de esta técnica es prohibitivo. Similarmente, la inyeccion de inhibicion parece ser
factible pero, nuevamente, los costos economicos y del medio ambiente superan los resultados
de la produccion. Actualmente, la técnica mds econdmicamente promisoria parece ser la
despresurizacion. Esta técnica estd limitada s6lo a las areas con reservas de gas natural en
estado libre, y la extraccion de gas de los hidratos de gas puede ser impedida por la formacion
de hielo o la reformacion de hidratos de gas durante la disociacion y el proceso de extraccion,

figura 13.


http://bp0.blogger.com/_VFQ-EldsAxY/R7i-_QFFjiI/AAAAAAAAAAc/2Ml4Jb1Lb38/s1600-h/chart.gif

2.15 Inhibicién de hidratos

La forma ideal de prevenir la formaciéon de hidratos es mantener las tuberias y los
equipos libres de agua liquida.

Si se decide operar una tuberia de gas con la presencia de agua libre y a una temperatura
por debajo de la temperatura de formacion de hidrato, es necesario implementar un mecanismo
de inhibicion de hidratos en el sistema.

Muchos materiales se pueden adicionar al agua para disminuir tanto la temperatura de
congelamiento como la temperatura de formacion de hidratos.

Un alcohol (metanol) o un glicol (DEG, EG) se inyecta como un inhibidor.

Todos ellos se pueden recuperar y recircular, aunque recuperar el metanol muchas veces
no es rentable.

El metanol se puede utilizar de forma efectiva a cualquier temperatura.

El DEG no se recomienda a temperaturas por debajo de -10 °C debido a su viscosidad y
dificultad de separacion al estar presentes hidrocarburos liquidos.

Por encima de los -10 °C se prefiere el uso del DEG puesto que origina menores
pérdidas por vaporizacion que el EG y el metanol.

El flujo de inyeccion total es el requerido para proveer la concentracion de inhibidor

necesaria en el agua liquida mas el inhibidor que pueda pasar a la fase de vapor.

2.15.1 Pérdida de inhibidor a la fase de hidrocarburos

Se pierde debido a su solubilidad en el hidrocarburo en fase liquida o vapor, tabla 3

TABLA. 3 PERDIDAS DE GLICOL.
Fuente: A. De Turris. “Fundamentos Del Gas Natural”. (2005) [7].

Pérdidas de Glicol
Vapor 3.5 /MMm’E 0.23 Ibm/MMPCE

Liquida Despreciable Despreciable



Para los sistemas con glicol estas pérdidas son pequeiias.

Las perdidas de metanol son mayores, sobre todo en la fase gaseosa.

La solubilidad del metanol en la fase del hidrocarburo liquido es baja, sin embargo, en
sistemas que contienen cantidades sustanciales de hidrocarburos liquidos las pérdidas totales
en la fase liquida pueden ser significativas.

A través de figuras se puede estimar las pérdidas por vaporizacion y solubilidad en la
fase liquida.

Las principales pérdida de glicol no ocurren por vaporizaciéon sino durante la
regeneracion, por fugas, contaminacion con sales y pérdidas en la separacion del hidrocarburo
de la fase acuosa del glicol.

Las pérdidas por regeneracion deben ser pequefias en una unidad bien disefiada a menos
que la contaminacion con sales tiendan a obstruir la columna de regeneracion.

Las sales son un problema debido a que el agua se destila y la sal queda. las sales se
pueden remover del glicol en un recuperador de destilacion al vacio o por drenaje y enjuague

del sistema y reemplazando el glicol contaminado con glicol nuevo.

2.15.2 Regeneracion del inhibidor — glicol

Una parte integral de un sistema de inhibicion es la regeneracion del inhibidor.

El glicol casi siempre se regenera debido a sus altos costos.

El glicol se regenera a presion atmosférica a una concentracion tipica de EG pobre de
80 % y a una temperatura de regeneracion de 121-127 °C.

La temperatura de regeneracion maxima es de 164 °C debido a la descomposicion
térmica del glicol.

La volatilidad relativa del agua al EG es 30, por lo que la regeneracion requiere sélo
unas pocas etapas tedricas.

El calor del rehervidor proviene de aceite caliente, combustion lado tubos, vapor o
serpentines eléctricos.

Las sales se acumulan en el glicol. cuando se satura, precipitan en el empaque de la

columna, sobre las superficies de transferencia de calor y en los filtros.



2.15.3 Regeneracion del inhibidor — metanol

El metanol puede o no ser regenerado dependiendo del flujo de inyeccion, si es continuo
o intermitente, y por las regulaciones locales de descargas ambientales.

La regeneracion del metanol por fraccionamiento, es mas dificil. la volatilidad relativa
del metanol y agua a la presion atmosférica es cerca de 2.5.

El metanol se regenera a muy altas concentraciones alrededor del 99 %.

La concentracion de metanol en el agua (en el producto de fondo) son bastante bajas
para evitar las pérdidas de metanol y conseguir los estandares ambientales locales.

La columna de destilacion es bastante alta, entre 20-30 m.

La torre opera cerca de la presion atmosférica y la temperatura del rehervidor esta entre

100-105 °C.

2.15.4 Cristalizacion del glicol

Los glicoles no se solidifican pero si forman una solucion espesa que no fluye
adecuadamente.

La cantidad total de agua a ser inhibida es la del sistema mas las inyectada con el glicol.

Con EG y DEG el rehervidor no debe operar por encima de los 150-160 °C para
minimizar la descomposicion térmica.

La figura muestra el punto de congelamiento para los 3 glicoles mas comunes. (Ver fig.
19)

Las curvas alcanzan un minimo.

Para una temperatura dada la concentracion de glicol se debe mantener entre las lineas.

Un valor de 60-70 % es seguro para cualquier temperatura.

2.16 Simulacion de procesos

La simulacion de procesos ha constituido una herramienta basica y de gran aplicacion en
la ingenieria. Mediante ecuaciones de estado, modelos matemadticos y ecuaciones de disefio
para cada operacion, se predicen las propiedades y el comportamiento de las corrientes

involucradas en un proceso determinado. [§]



También, con el uso de simuladores es posible analizar y/o optimizar la secuencia
operacional de los elementos que componen el proceso (diagramas de flujo), localizar
restricciones (cuellos de botella) y predecir el comportamiento de plantas existentes que
pueden ser sometidas a diversas condiciones de operacion, fin de predecir la respuesta del
proceso a estas modificaciones, proporcionando suficiente informacion para planificar una

mejor operacion.

Figura 14. Punto de Congelamiento para los Glicoles mas Comunes.
Fuente: Ing. A. Turris. “Fundamentos de Gas Natural”, (2005).

2.16.1 Partes especiales de un simulador de procesos

Las partes de un simulador de procesos son sus modelos matematicos, conjunto de
ecuaciones que relacionan entre si las variables de proceso, tales como: presion, temperatura,
composicion, flujo, carga térmica, etc. Los modelos matematicos fundamentales de un
simulador de procesos son las ecuaciones de estado, entre las mas usadas en la industria del
gas natural se encuentran: Soave — Redlich — Kwong (SRK), Peng — Robinson (PR) y Benedict
— Webb — Rukin — Starling (BWRS). Otros datos fisicoquimicos importantes utilizados en
estos paquetes son las correlaciones sobre solubilidades de impurezas del gas con los agentes

absorbentes.



2.16.1.1 Seleccion del sistema termodinamico

En la tabla anexa se muestra una guia para la seleccion del método termodinamico para
sistemas de hidrocarburos. Segun las caracteristicas del gas de entrada a la planta y debido a la
ausencia de hidrégeno en la corriente de alimentacion y presencia de Cs y mas pesados, las
ecuaciones que se pueden emplear son: Peng — Robinson (PR), Soave Redlich Kwong (SRK),
Benedict Webb Rubein Starding Twu (BRWST) y Lee Kesler <plocker (LKP).

En la tabla 4 se muestra un rango de operacion de las ecuaciones y se observa que PR y

SRK, presentan el mismo rango de operacion.

TABLA 4 RANGO DE OPERACION DE LOS MODELOS MATEMATICOS.
Fuente: Monografia de grado. Evaluacion de la corrosion en una planta de

endulzamiento de gas natural.

Método Rango de Rango de Presion
Temperatura (°F) (psia)
PR/SRK -460 a 1200 0 a 5000
LPK -460 a 600 0a 2000
GS 0a 800 0a 3000
BWRST -460 a 200 0a 2000
BK10 100 a 200 0a100

2.16.2 Aplicaciones generales de los simuladores de procesos
Entre las multiples aplicaciones que tienen los simuladores de proceso [9], las mas

relevantes son:

2.16.2.1 Disefio de procesos
La simulacion de procesos puede utilizarse para el disefio de nuevos procesos, establecer

las condiciones de operacion en la cual trabajard un determinado equipo para la identificacion



del mejor diagrama de flujo de proceso, para estudiar el efecto de nuevas alimentaciones al

proceso, etc.

2.16.2.2 Readaptacion (Revamping)
La simulacion de procesos ayuda a examinar el comportamiento de equipos existentes
que estarian sometidos a condiciones de operacion distintas, a las cuales fueron disefiados.
También, permite encontrar usos nuevos para los equipos a modificar y evaluar opciones

para la optimizacion de n proceso existente.

2.16.2.3 Operacién

La simulaciéon de procesos permite predecir el comportamiento de plantas en
operaciones, cuando se produce cambios en variable del proceso, como por ejemplo: nuevas
alimentaciones, cambios en especificaciones en los productos y/o en las condiciones de
operacion. Permite optimizar la utilizacion de la energia y detectar restricciones en el proceso

(cuellos de botella) que puedan afectar su eficiencia.

2.17 Metodologia par la simulacidn de procesos

Existen ciertas consideraciones que se deben de seguir para simular procesos, a

continuacion se explicard de manera general:

2.17.1 Recopilacion de datos

Se debe recopilar toda la informacion necesaria sobre el proceso, como caracteristicas de
las corrientes de alimentacion y productos; y de los equipos de la planta que se desea simular.
Algunas veces se hace necesario planificar un muestreo de las corrientes de proceso y
recopilar los registros diarios de los datos operacionales. Esto se hace con el objeto de obtener

resultados que se ajusten lo mejor posible a lo que realmente sucede en la planta.

2.17.2 Diagrama de flujo de proceso
Se debe preparar y obtener el diagrama de flujo del proceso a simular, el cual debe
contener todos los datos y corrientes que lo integran, asi como la numeracion de estas para

reflejar la interrelacion entre los equipos mayores del proceso. En caso de una evaluacion, se



debe cotejar este diagrama de flujo con la configuracion actual de la planta y hacer los ajustes

necesarios para que la simulacion se represente exactamente el estado actual de la misma.

2.17.3 Estrategia de Simulacién
Se definen los métodos para el calculo de las propiedades termodinamicas y fisicas.
También se establece la secuencia a seguir por la simulacidon, con el fin de hacerla lo mas

sencilla posible y de resolver en forma adecuada los reciclos de la materia y la energia.

2.17.4 Analisis de los resultados
Se analizan los resultados generados por la simulacion, a fin de verificar su confiabilidad
y de cotejar el esquema de simulacion que se ha elegido para representar el proceso de la

planta. A nivel de procesos existen varios simuladores en el mercado, tales como HYSYM,

PRO II. PROVISION, I - HYSYS, entre otros.

2.17.5 Paquetes de software actuales

Algunos de los paquetes actuales de software para se muestran a continuacion:

Figura 15. Logo del paquete de software Chemcad.
Fuente: A. Aristizabal. “Introduccion a las Practicas de Disefio de Procesos”.

CHEMCAD creado en 1984. Paquete de modulos que abarca:
Célculo y disefio de intercambiadores de calor

Simulacion de destilaciones dindmicas

Simulacion de reactores por lotes

Simulacion de destilaciones por lotes

Simulacion de redes de tuberias



® SuperPro

Designer

Figura 16 Logo del paquete de software SuperPro Desinger.
Fuente: A. Aristizabal. “Introduccion a las Practicas de Disefio de Procesos”.

SuperPro-Designer, provee:

Simulacion del proceso

Evaluacion econdmica

Anélisis avanzado del rendimiento especifico
Programacion del proceso

Valoracién del impacto ambiental (incluyendo célculos rigurosos de la emision de

VOQ).

Adquirido por Aspentech en 2004. Software especializado para la industria
petroquimica.

Sistema Avanzado para Ingenieria de Procesos - Advanced System for Process

Engineering (ASPEN)

Desarrollado en los afios 1970s por investigadores del MIT

Comercializado desde 1980 por una compania denominada AspenTech.

AspenPlus tiene la base de datos mas amplia entre los simuladores de procesos
comerciales, e incluye comportamiento de iones y de electrolitos.

Tiene muchos datos de propiedades a varias temperaturas y presiones



Figura 17. Logo del paquete de software Aspentech.
Fuente: A. Aristizabal. “Introduccién a las Practicas de Disefio de Procesos™.

Las principales ventajas de HYSY'S son:

Su facilidad de uso (interfaz amigable)

Base de datos extensa (superada solo por la de AspenPlus)

Utiliza datos experimentales para sus correlaciones. La mayoria de los datos son
experimentales, aunque algunos son estimados (la mayoria de simuladores usa modelos

predictivos como UNIFAC)

Las principales desventajas de HYSY'S son:

Pocas o nulas aplicaciones de solidos

Software de optimizacion limitado (el optimizer no es muy potente)

Figura 18. Logo del paquete de software Hysys 3.2.
Fuente: A. Aristizabal. “Introduccion a las Practicas de Diseflo de Procesos™.



2.18 Software de simulacion HYSYS 3.2

HYSYS, figura 19, es uno de los simuladores mas completos que existe en el mercado.
Con este software se pueden crear rigurosos modelos en estado estable o estado dindmico para
el disefio de una planta (a partir de un disefio conceptual), monitorear el rendimiento, solucion
de problemas y mejorar las operaciones.

Este simulador fue disefiado por AEA Technology Engineering Software Products, que
es un distribuidor de software de ingenieria y soluciones al sector de la Industria Quimica,
cuyo representante es Hyprotech.

Este software se encarga de predecir el comportamiento de los diferentes equipos y
propiedades de las corrientes luego de establecerse el estado estable en el sistema (en el caso
de estado estable o estacionario).

Este programa soporta dos interfases basicas; la primer se caracteriza por la definicion
de las instrucciones a la computadora por medio de un lenguaje de programaciéon especifico.
La otra interfase, es completamente grafica, en el cual la definicién del proceso se realiza por

medio de diversos menus.

HYSYS Upstream Option
for Asset Wide Modeling

HYSYS

Version 3

i)
) tech

Figura 19. Software de Simulacion HYSYS 3.2.
Fuente: Programa de Simulacion Hysys 3.2.






CAPITULO IlI

METODOLOGIA

3.1 Estudio del comportamiento de los principales hidratos presentes en el gas
3.1.1 Hidratos en sistemas de gas natural

La estructura Clathratica, en general, incluye moléculas como el metano o el didxido de
carbono en contacto con agua a temperatura ambiente (por lo general inferior a 300 K) y
presiones moderadas (generalmente mas de 0,6 MPa). En una escala molecular, de un solo
huésped, moléculas pequenas son encapsuladas por el agua en hidrogeno y en régimen de
servidumbre en estas cavidades. Los diferentes tamanos de las redes de agua, que se
combinan, forman los tres cristales de la unidad que se muestra en la figura 20. Su formacion
en el gas y / o en sistemas LGN (gas natural licuado) puede causar la restriccion o

interrupcion de flujo en tuberias, equipos, e instrumentos.

Cavidades Pequesias Cavidades Grandes Férmula Celda
Unitaria
< LI

Sie Ly 1364 O

<
/,
Eote. H ‘?.} @ 5,5;L.38,0
Sll "l.‘."

Figura 20. Estructura de los hidratos.
Fuente: J. Jarohueh. “Hidratos de Gas”. (2009).



La velocidad con la que se forman estas estructuras esta dada por las condiciones de
equilibrio de temperatura, presion y composicion, asi como por el tamafio y el volumen de la
particula [10], que se dan entre la interfase del agua liquida y los s6lidos cristalinos.

Hay tres reconocidas estructuras cristalinas de tales hidratos. En tanto, las moléculas de
agua construyen el entramado y los hidrocarburos, nitrogeno, diéxido de carbono y sulfuro de
hidrogeno ocupan la cavidad. Pequefias moléculas (metano, etano, didxido de carbono,
sulfuro de hidrogeno) estabiliza un organismo centrado en la estructura I. Con 46 moléculas de
agua por 8 moléculas de gas, la estructura I tiene una composicion teérica de 8X-46H,0,
dénde X es la molécula del gas, es decir, estd formado por dos cavidades pequefias y seis
cavidades grandes. En la figura 21, se muestra la cavidad mas pequefia de la estructura I, es
una estructura cubica de cuerpo-centrado formado por un dodecaedro pentagonal, es decir, un

solido de 12 caras pentagonales.

Figura 21. Cavidad pequefia de la estructura | formada por 12 pentagonos.
Fuente: J. Jarohueh. “Hidratos de Gas”. (2009).

Una estructura cubica llamada moléculas mas grandes (pentano, isobutano, normal
butano) forman un entramado de diamantes llamado Estructura II, con 136 moléculas de agua

por 24 moléculas de gas, tienen una composicion tedrica de 24X+136H,0, de las 24 moléculas



de gas 16 entran en las cavidades pequefias de la estructura y 8 entran en las cavidades mas
grandes de la estructura II, como se puede ver en la Figura 22. Si sélo las cavidades grandes
estan ocupadas lo cual es tipico, entonces la composicion tedrica es 8X*136H,0. La Figura 22,
muestra la cavidad mas grande de la estructura II, es un enrejado de diamante dentro de un
armazon cubico, formada por 12 pentagonos y 4 hexagonos.

La normal parafina contiene moléculas mas grandes que el normal butano, no forman
estructura [ y II, ya que los hidratos son demasiado grandes para estabilizarla. Sin embargo,
algunas iso parafinas y ciclo alcanos mds grandes que el pentano se sabe que forman la
estructura H. Constan de 34 moléculas de agua por 6 moléculas de gas, tienen una
composicion teorica de S3S5°2L..34H,0, donde S es la cavidad formada por 12 pentdgonos y de
las cuales se forman 3, S’ es la cavidad mas pequefia formada por 3 cuadrados con 6
pentdgonos y 3 hexagonos para formar un dodecaedro, de éstas se forman 2 cavidades y por
ultimo, L es la cavidad més grande formada por 12 pentdgonos con 8 hexagonos de la cual se
forma una cavidad por unidad. En cada una de estas cavidades s6lo una molécula de gas
adecuada va a entrar y estabilizar a la misma. La figura 23, muestra la cavidad mas grande de
la estructura H que se ha encontrado recientemente, formada por 12 pentdgonos y 8
hexagonos.

Desde un punto de vista practico, el tipo de estructura no afectard el aspecto,
propiedades, o problemas causados por el hidrato. Sin embargo, tiene un efecto significativo
sobre la presion y temperatura a la que se forman los hidratos. Hidratos de estructura II son
mas estables que la estructura I. Esta es la razon por la que gases que contengan propano e
isobutano formaran temperaturas de hidratos mas altas, similares a las mezclas de gases que
no contienen estos componentes. El efecto del propano y la formacion de las condiciones del

hidrato de isobutano se pueden ver en la fig. 24.



Figura 22 Cavidad Grande de la Estructura Il Formada por 12 Pentagonos y 4 Hexagonos.
Fuente: J. Jarohueh. “Hidratos de Gas”. (2009).

Figura 23 Cavidad Grande de la Estructura H.
Fuente: J. Jarohueh. “Hidratos de Gas”. (2009).

A 1000 psia, 0,6 de gravedad especifica del gas (composicion se muestra en la tabla 5)
tiene una formacion de hidrato a la temperatura de 12°- 13 ° F mas alto que metano puro.

La presencia de H2S en las mezclas de gas natural se traduce sustancialmente en una
formacion de hidratos a una temperatura mas caliente en un aumento de la presion. E1 CO2, en
general, tiene un impacto mucho menor y, a menudo reduce la temperatura en la formacion de

hidratos a una presion fija para una mezcla de gases de hidrocarburos.
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Figura 24 Curvas de presion vs temperatura para la prediccion de formacion de hidratos.

Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.



TABLA 5. COMPOSICIONES DE GAS USADA PARA LAS FIGURAS 24, 27 Y 30.

Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

Mole Fraction

0.9267 0.8605 0.7350
0.0529 0.0606 0.1340
0.0138 0.0339 0.0690
0.0018 0.0084 0.0080
0.0034 0.0136 0.0240
0.0014 0.0230 0.0300
0.603 0.692 0.796

La condicion de formacién de un hidrato depende de la composicion del gas natural.
Para gases naturales normales con composiciones definidas por sus gravedades, tabla 6 y
figura 25, presentar algunos valores de presion y temperatura criticas para las condiciones de
formacion de hidratos.

La figura 25 muestra las condiciones de formacion de hidratos de gas natural con varias

gravedades especificas.



TABLA 6. CONDICIONES DE TEMPERATURA PARA LA FORMACION DE HIDRATOS DE GAS NATURAL
(SPE — AIME).
Fuente: Dr. Ali Galambor and Dr. Boyun Guo, Natural Gas Engineering Handbook.

A 3| &8 &8 8| & B R -ﬁi

Figura 25. Condiciones de Formacion de Hidratos de Gas Natural (Cortesia de SPE — AIME)
Fuente: Dr. Ali Galambor and Dr. Boyun Guo, Natural Gas Engineering Handbook



3.1.2 Propiedades de los hidratos de gas

Estas propiedades son determinadas por su composicion y estructura cristalina,
actualmente existen mas de 100 tipos de moléculas son conocidas como formadoras de
hidratos de varias estructuras.

A partir de 1950, el analisis estructural por medio de los Rayos X revelo las estructuras
de los hidratos de gas (estructura I y II) y una aplicacion adicional de este método permitiod la
expansion de las clases de estructuras de los hidratos. El espectroscopio infrarrojo permitio
determinar el nivel de las interacciones moleculares en los hidratos. Estas interacciones, estan
relacionadas a la vibracidn, rotacion y movimientos de traslacion de las moléculas en los

hidratos de gas.

3.1.2.1 Densidad de los hidratos de gas

Los métodos para el célculo de la densidad, fueron desarrollados después del estudio de
sus estructuras usando resonancia magnética.

Conociendo los parametros de la estructura de los hidratos, la relacion de llenado de las
cavidades en la estructura I y II (ol y a2) respectivamente, y la densidad del hidrato del gas

formador con peso molecular M, podemos encontrar su densidad:

Densidad del Hidrato de Estructura I:

(46H,0 - 6Ma,)(1/N)

G?

o=

Ec. (1)
Densidad del Hidrato de Estructura II:

. (136H,0+-8Muw, )(1/N)
5= -

ar

Ec. (2)

Donde:



0: densidad del hidrato en 1b. /pie3;

M: Es el peso molecular del formador de hidratos en 1Ib. / Ibmol;

al, o2: son las relaciones de llenado de las cavidades en las estructuras I y II,
respectivamente;

N: es el nimero de Avogadro (2,733 x 1026 moléculas / Ibmol);

a: es la constante de estructura de la unidad de hidratos.

3.1.2.2 Elasticidad de los hidratos de gas

Esta propiedad depende de las condiciones de formacioén, composicion y estructura,
grado de subenfriamiento y tiempo de estabilizacion, ademds es necesario conocer la
compresibilidad y los esfuerzos de los hidratos durante el disefio de los métodos para la
eliminacion completa de los tapones de hidratos en pozos y gasoductos, durante la perforacion
de rocas sedimentarias en zonas de formaciéon de hidratos y durante la construccion y

operacién de instalaciones en zonas de formacion de hidratos de gas.

3.1.3 Consideraciones que afectan a la formacion de hidratos

3.1.3.1 Consideraciones primarias

Gas o el liquido debe estar en o por debajo de su punto de rocio de agua o condicion de
saturacion (el agua liquida no tiene que estar presente en forma de hidratos).

Temperatura

Presion

Composicion

3.1.3.2 Consideraciones secundarias

Mezcla

Cinética

Lugar fisico para la formacion de cristales y aglomeracion tales como el codo de una
tuberia, orificio, o linea de escala

Salinidad



En general, la formacion de hidratos se produciran aumentos en la presion y / o la
temperatura se reduce a la condicién de la formacion.

Los hidratos pueden formarse en cualquier mezcla de gas (gas natural, condesados de
gas y gas asociado a crudo) siempre y cundo se alcancen las condiciones de temperatura y
presion necesarias.

La formacion de hidratos se divide en dos grupos:

Formacion de hidratos de gas disuelto

Formacion de hidratos de gas libre contenido en los poros

3.1.4 Zona de formacion de hidratos

Generalmente una roca de buen espesor, permeable y cuyo régimen de presion —
temperatura corresponda a las condiciones de una existencia estable de hidratos de gas puede
ser descrita como una zona de formacion de hidratos.

Los métodos propuestos para la recuperacion de gas de los hidratos usualmente
comprenden la disociacion de la molécula de metano del hidrato de gas, in situ mediante:

Estimulacion térmica por calentamiento del yacimiento a una temperatura superior a la
de formacion de los hidratos, mediante la inyeccion de gua caliente o vapor de agua.

Disminucion de la presion del yacimiento a una presion menor a la de equilibrio de los
hidratos.

Inyeccion de un inhibidor en el yacimiento como el glicol o metanol para disminuir la
estabilidad de los hidratos.

Extraccion mediante sistemas de mineria.

Condiciones de presion y temperatura que conducen la formacion de hidratos
frecuentemente ocurren en tuberia. Condiciones secundarias como velocidad elevada de gas

agitacion, y la formacion de sitios de nucleacion también pueden ayudar a formar hidratos.

3.1.5 Contenido de agua en la regién de hidratacion
La figura 26 se basa en el supuesto de que la fase de agua condensada sea un liquido. Sin

embargo, a temperaturas por debajo de los hidratos, temperatura del gas, el "condensado" sera



una fase solida (hidrato). El contenido de agua de un gas en equilibrio con un hidrato sera
inferior a un equilibrio con el liquido meta estable.

La formacioén de hidrato es un proceso dependiente del tiempo. La velocidad a la que el
hidrato se forma que depende de varios factores, entre ellos la composicion del gas, la
presencia de sitios de nucleacion de cristal en la fase liquida, el grado de agitacion, etc.
Durante esta transicion, "Periodo de formacién de hidratos", el agua en estado liquido esta
presente conocida como "liquido meta estable". La meta estable de agua es el agua liquida que
existe en equilibrio con un hidrato.

GPA RR -45 [12], 50 [11] y 80 presentan los datos experimentales que muestran
equilibrio de los gases contenidos en agua por encima de los hidratos. Datos de RR-50 se
presenta en la figura 27. Para fines de comparacion, el liquido meta estable y el contenido de
agua dulce de un gas en la figura 27 también se indican. El contenido de agua de los gases en
la region de hidratos es una fuerte funcion de la composicion. La figura 27 no debe ser
extrapolada a otras composiciones (ya que esta grafica es basada en la composicion del gas de
la tabla 5).

Al disenar los sistemas de deshidratacion (especialmente sistemas TEG) para hacer
frente a muy baja especificaciones del punto de rocio de agua, es necesario determinar el
contenido de agua del gas en equilibrio con un hidrato, esto se puede hacer usando la
correlacion de la figura 27. Si una correlacion de un liquido meta estable se utiliza, se
sobrestima el contenido de agua saturada de gas en la especificacion del punto de rocio. Esto,
a su vez, podria ocasionar una deshidratacion, disefio que es incapaz de cumplir con la
eliminacion de agua requerido. Cuando no se dispone de datos experimentales, la utilizacion
de un sonido termodindmico basado en la correlacion puede proporcionar una estimacion del

contenido de agua en equilibrio con los hidratos.

3.1.6 Condiciones de prediccion de hidratos de gas natural dulce
Es conveniente dividir la formacién de hidratos en dos categorias:

(a)La formacion de hidratos debido a una disminucion de la temperatura sin subita caida
de presion, como en el flujo de los oleoductos, y

(b)La formacion de hidratos donde se produce una expansién repentina, como en

orificios, copias de los reguladores de presion.



Por problemas en la categoria (a), la figura 25 da valores aproximados de la temperatura
de formacion de hidratos en funcidn de la presion y la gravedad especifica. Por problemas en
la categoria (b), a través de la figura 28 y de la figura 29 pueden ser utilizadas para aproximar
las condiciones de formacion de hidratos. Estas cifras son estrictamente aplicables a los gases
naturales dulces. Estas se pueden utilizar ya que separa los gases de acido teniendo en cuenta
que la presencia del sulfuro de hidrogeno y del dioxido de carbono aumenta la temperatura de
formacion de hidratos y reduce la presion. En otras palabras, la presencia de sulfuro de

hidrégeno y didéxido de carbono aumenta la posibilidad de formacion de hidratos.

Ejemplo Problema 1

Un peso especifico de gas de 0,7 a una presion de 1.000 psia. Asumiendo la presencia de
agua libre, (a) en qué medida puede la temperatura ser reducida sin la formacion de hidratos?
(b) en qué medida puede el gas ser expandido sin formacion de hidratos, si el gas inicial tiene
una temperatura es de 100°F? (c) en qué medida el gas puede ser ampliado sin la formacion de

hidratos, si la temperatura inicial del gas es de 80°F?

Solucion

a) De la figura 25 a una gravedad especifica de 0,7 y una presion de 1.000 psia, la
temperatura hidrato es de 65 °F. Asi, puede formar hidratos temperatura igual o inferior a
65°F.

b) De la figura 30, a 100 °F la curva de temperatura inicial no se intercepta con la linea
de 1000 psia de presion. Por lo tanto, este gas puede ser ampliado a la presion atmosférica sin
la formacion de hidratos.

(c) De la Figura 30, la interseccion de la linea de 1000 psia de presion con 80°F de la
curva de temperatura da una presion de 620 psia. Por lo tanto, este gas puede se ampliarse a

una presion de 620 psia sin posibilidad de formacion de hidratos.
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Figura 26. Contenido de agua de hidrocarburos de gas.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 27. Variacion del contenido de agua con la temperatura en hidratos de gas (5,31%
C3/94,69% C,).
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 28. Expansién permisible de un gas natural con gravedad especifica de 0.60 y con
formacion de hidratos (Asociacién de Proveedores de Procesadores de Gas).
Fuente: Dr. Ali Galambor and Dr. Boyun Guo, Natural Gas Engineering Handbook
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Figura 29. Expansién permisible de un gas natural con gravedad especifica de 0.90 y con
formacion de hidratos (Asociacion de Proveedores de Procesadores de Gas).
Fuente: Dr. Ali Galambor and Dr. Boyun Guo, Natural Gas Engineering Handbook

Figura 30 Expansion Permisible de un Gas Natural con Gravedad Especifica de 0.70 y con
Formacién de Hidrato (Asociacion de Proveedores de Procesadores de Gas).
Fuente: Dr. Ali Galambor and Dr. Boyun Guo, Natural Gas Engineering Handbook.



3.1.7 Prediccidn de hidratos basado en la composicién de gases dulces

Varias correlaciones han resultado utiles para la prediccion de formacidon hidrato
que contienen los gases dulces minima cantidades de CO;, y / o de H,S. Los mas confiables
que requieren un analisis de gases. El método de Katz [13-14] utiliza el vapor en constantes

de equilibrio definidas por la ecuacion 3.

K,.=y/x (Ec.3)
ADVERTENCIA: No es bueno para los componentes puros - so6lo las mezclas.

El valor K se aplica como correlacion de las moléculas (metano, etano, propano,
isobutano [15], normal butano [17], diéxido de carbono y sulfuro de hidrogeno) para la
formacion de hidratos. Estos valores de K se muestran en las figuras 31 a la 37. Las moléculas
de normal butano no pueden por si misma formar un hidrato, pero pueden contribuir a la

formacion de hidratos en una mezcla.



-

= T

3 =4

!
BEgES§2:

EEZES

=T rT

£33 :

b=

=

Figura 31. Constantes de equilibrio K para metano.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 32. Constantes de equilibrio K para Etano.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 33. Constantes de Equilibrio K para Propano.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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A efectos de célculo, todas las moléculas grandes tienen un valor de K infinito para
formar hidratos. Entre ellos se incluyen todas las moléculas de hidrocarburos normal parafina
larga que normal butano. El nitrégeno se supone que no forma hidrato y se le asigna un valor
K de infinito.

Los valores de K,s se utilizan en la ecuacidon 4 para determinar el "punto de rocio"
del hidrato a una temperatura o presion determinada. El célculo es iterativo y la convergencia

se logra cuando la ecuacion 4 esta satisfecha.
Ejemplo Problema 2

Calcular la presion para la formacion de hidratos a 50 © F de un gas con la siguiente

composicion:

TABLA 7. COMPOSICION DEL GAS Y RESULTADOS A 300 Y 400 PSI DEL EJEMPLO PROBLEMA 2.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

Componente Fraccion a 300 psi A 400 psi
Molar en gas K. /Kon K. /Kon
Metano 0.784 2.04 0.384 1.75 0.448
Etano 0.060 0.79 0.076 0.50 0.120
Propano 0.036 0.113 0.319 0.072 0.500
Isobutano 0.005 0.046 0.109 0.027 0.185
n-butano 0.019 0.21 0.090 0.21 0.090
Nitrégeno 0.094 * 0.000 * 0.000
Dioxido de 0.02 3.0 0.001 1.9 0.001

Carbono

Total 1.00 - 0.979 - 1.344




v
Z;— =10
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*Infinito Interpolacion lineal, a 305psia

La prudencia debe ejercerse cuando algunas moléculas de peso superior a las iso-

parafinas y algunas presentes como ciclo alcanos pueden formar hidratos de estructura H.
Ejemplo Problema 3

El gas con la siguiente composicion mostrada es a 3500 psiay 150 ° F. ;Cuales seran las

condiciones de hidrato cuando este gas se expande?

TABLA 8. COMPOSICION DEL GAS DEL EJEMPLO PROBLEMA 3.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

Componente Fraccion Molar
C 0.9267
C, 0.0529
GCs 0.0138
i-C4 0.0018
n-C4 0.0034
n-C5 0.0014
Total 1.0000

Soluciéon

1. Realizar varios calculos de flash adiabatico a diferentes presiones y se grafica presion

vs la temperatura. (Véase la figura. 38)



TABLA 9. RESULTADO DE LOS CALCULOS A DIFERENTES PRESIONES Y TEMPERATURAS.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

Presion inicial, Temperatura Presion Final, Temperatura
psia inicial, °F psia final, °F
3500 150 300 38
3500 150 400 45
3500 150 500 52
3500 150 600 58
3500 150 700 64

2. Asumir una temperatura y predecir la presion de formacion de hidratos de este gas
utilizando los datos de solido - vapor para K. Graficar los resultados. Ejemplo de calculos
para 200 y 300 psia se ofrece mas adelante. Este célculo se ha repetido para 400, 500, 800 y
1000 psia para desarrollar la figura 38.

TABLA 10. RESULTADO DE LOS CALCULOS REALIZADOS A 200 Y 300 PSIA
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

T= Y 200 psia 300 psia
40°F Kys /K Kys y/Kus
Ci 0.9267 2.25 0.4119 1.75 0.5295
G 0.0529 0.50 0.1058 0.205 0.2580
C; 0.0138 0.055 0.2509 0.030 0.4600
i-Cy4 0.0018 0.0225 0.0800 0.0105 0.1714
n-Cy 0.0034
n-Cs 0.0014
Total 1.0000 0.8486 1.4189

Yy/Kys=1.0 @ 227 psia



3. La interseccion de las lineas de la figura 38 sera el punto en la que los hidratos
comienzan a formarse. En este ejemplo, el resultado es de 500 psiay 52 ° F.

La figura. 28 muestra inicamente la expansion de prediccion admisible a una presion de
alrededor de 700 psia.

La correlacion de Katz, no es recomendable por encima de 1000-1500 psia, en funcion
de la composicion. La prediccion de formacion de hidratos en condiciones de alta presion
requiere la utilizacion de otros métodos. Sloan [18], presenta una alternativa de valores
suplentes de K5 que, en general, son validos a 4000 psia. Su padre y Campbell [19] presentan
los datos experimentales de hidratos de gas natural para las mezclas hasta 10000 psia asi como
una correlacion para la estimacion de alta presion, las condiciones de formacion de hidratos.
Blanc & Tournier-hidrato Lasserve [20] proporcionan datos experimentales para 14500 psia 'y

compara la prediccion con correlaciones de datos experimentales.

3.1.8 Predicciones Para el Hidrato de Alto Contenido de Gases CO2/H2S

El método de Katz de prediccion de la temperatura de formaciéon de hidratos
da resultados razonables para parafina normal de hidrocarburos gases dulce. El método Katz
no debe utilizarse para los gases que contienen cantidades significativas de CO, y / o de H,S, a
pesar de que se dispone de valores de K,s para estos componentes. Las condiciones de la
formaciéon de hidrato para un alto contenido de gases de CO,/H,S pueden variar
significativamente segin la composicion del hidrocarburo. La adicion de H,S de una mezcla
de gas natural dulce por lo general aumenta la temperatura de formacion de hidratos de una
presion [21].

Un método por baille Wichert y la temperatura de prediccion de alto contenido de gases
de H»S se muestra en la figura 29, [22]. Esto se basa en el principio de adaptacion de los
hidratos de propano condiciones de dar cuenta de la presencia de H,S como se ilustra en el

siguiente ejemplo.
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Figura 38. Solucién del problema 3.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

Ejemplo Problema 4

Estimacién de la temperatura de formacion de hidratos a 610 psia de un gas con el

analisis que sigue utilizando la Figura 39.



TABLA 11. COMPOSICION DEL GAS DEL EJEMPLO PROBLEMA 4.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

Componente % molar
N, 0.30
CO, 6.66
H,S 4.18
Ci 84.27
C, 3.15
C; 0.67
1-Cy4 0.20
n-Cy 0.19
Cs+ 0.40

Soluciéon

1. Introduzca al lado izquierdo de la fig. 39 la presion de 600 psia y proceda a la linea de

concentracion de H2S (4,18% mol)

Mw=19.75 7=10.682

2. Continue hacia abajo verticalmente a la gravedad especifica del gas (y = 0,682)

3. Siga la linea diagonal de guia para la temperatura en la parte inferior de la grafica (T =

63,5 ° F).

4. Aplicar la correccion mediante el C3, insertar en la parte superior izquierda.
Introduzca el lado izquierdo en la concentracion de H2S y proceda a la linea de concentracion
C3 (0,67%). Proceda verticalmente hacia abajo la presion del sistema y lee la correccion sobre
la mano izquierda escala (-2,7 ° F)

La correccion de la temperatura C3 es negativa en el lado izquierdo de la grafica y

positivo en el lado derecho.




TH=63,5-2,7=60,8°F

La figura 39 fue desarrollada calculando sobre la base de condiciones de hidrato
utilizando la ecuacion de Peng-Robinson. Ha demostrado ser bastante exacta en comparacion
con la cantidad limitada de datos de experimentacion que se dispone. Solo debe extrapolar
mas alla de la base de datos de experimentacion con cautela.

La tabla 12 [23] presenta la formacion de hidratos datos experimentales de tres mezclas
de metano, propano y el hidrogeno de sulfuro. También se indican resultados de una seleccion

de métodos de prediccion de hidratos.

TABLA 12. DATOS EXPERIMENTALES VS. CONDICIONES DE PREDICCION DE HIDRATOS PARA GASES
QUE CONTIENEN Cy, C3, Y H,S.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

Composition, mol % Experimental Data"* Predicted Temperature,"F

C ¢ | Hs Tempacers, Fig. 24 | Eq 26

88.654 40.3 . NA 36.6
88.654 51.8 ! 11 17.2
88.654 57.6 93.! 45 52.2
88.654 64.4 : 53 589

81.009 [ 50.7 ;i K2 11.2
81.009 } 67.1 53 58.9

60.888 55.6 : 37 4.7
60.888 66.4 J 17 59.6
60.888 75.1 X 55 67.5
60.888 82.0 62 75.3

La adicion de CO, al metano puro aumentard ligeramente la temperatura
de hidrato a una presion [24]. Sin embargo, la adicion de CO; a una "tipica" mezcla de gas
natural dulce a menudo reduce la temperatura en la formacién de hidratos de una presion.
La fig. 40 se proporciona para describir estos efectos de composicion. Las curvas de hidrato de

cuatro composiciones del gas se muestran. Estos se generaron mediante el empleo de un



hidrato comercial y un programa con la ecuaciéon de Peng-Robinson. Las cuatro
composiciones del gas son:

Gas dulce (0,6 gas de la tabla 5)

Gas dulce que contiene 10% de CO,

Gas dulce que contiene 10% de H,S

Gas dulce que contiene 10% de CO;, y el 10% de H,S

Debe tenerse en cuenta que el H,S aumenta significativamente la temperatura de
hidratos de un gas natural dulce. En este ejemplo, a 1000 psia, la adicion de H,S (10 mol%) a
una mezcla de gas dulce aumenta la temperatura de hidrato a 15 ° F. Por otra parte, el CO,
tiene un menor efecto sobre la temperatura y la formaciéon de hidratos disminuye ligeramente
la temperatura de hidrato para el caso de los gases "dulce" y "agrio".

La ecuacion basada en los programas de ordenador es, probablemente, el método mas
consistente de prediccion de temperaturas de formacion de hidratos. Precision en comparacion
con los datos experimentales que se suele tener + 2 ° F. Esto es generalmente suficiente para

el diseno.
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Figura 39. Grafico de hidratos para los gases que contienen H,S
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA
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Figura 40. Condiciones para la formacion de hidratos de gas dulce mostrando los efectos de CO,
Yy HQS
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

3.2 Determinacion de los posibles métodos de célculos y procedimientos existentes para
cuantificar los requerimientos de metanol como inhibidor

La formacion de los hidratos en las facilidades de produccién y tuberias ha presentado
problemas a la Industria del Gas Natural. Aun cuando el problema se presente a nivel de
transporte o procesamiento, la formacion de los hidratos puede ocasionar paros, asi como la
destruccion de facilidades valiosas. Debido a estas condiciones devastadoras, y muchas veces
de consecuencias costosas en la formacion de hidratos, se han aplicado métodos para prevenir
el desarrollo de los hidratos en corrientes del gas natural.

La formacion de los hidratos se puede prevenir mediante la aplicacion de cualquiera de
las siguientes técnicas; ajuste de la temperatura y presion por debajo de las condiciones de
formacion de los hidratos, lo cual pudiese ser practico debido a condiciones econémicas, o

practicas; la deshidratacion del gas con un lecho so6lido o el glicol para prevenir la aparicion de



una fase de agua libre, y impedir la formacion de hidratos en la fase de agua libre mediante la
inyeccion de un inhibidor. Los més comunes de éstos son Metanol (MeOH) , etilénglicol
(EQ), y dietilénglicol (DEG). Tipicamente, el metanol se aplica en un sistema no regenerable,

mientras que el EG, y DEG se aplican en procesos regenerables.

3.2.1 Prevencion de hidratos

Para la prevencion de la formacion de hidrato, existen seis métodos clésicos: [24

Eliminar el agua del sistema (la mejor proteccion).

Mantener la temperatura del sistema operativo por encima del umbral de formaciéon de
hidratos.

Mantener el sistema operativo de presion por debajo del umbral de formaciéon de
hidratos.

Inyectar un inhibidor (metanol o monoetilenglicol) de manera eficaz para disminuir la
formacion de hidratos por debajo de la temperatura de funcionamiento del sistema.

Afadir inhibidores cinética (lowmolecular, polimeros de peso) que vincule con el
hidrato de superficie, retrasa el crecimiento de cristales por un periodo de tiempo que mas
largo que el tiempo de residencia de agua libre en el sistema, y

Anadir anti-aglomerantes que impidan la agregacion de los cristales de hidratos por la
dispersion de agua libre como gotitas en suspension dentro del petréleo o condensado
transportado.

La eleccion de cual (o que combinacion) de estos métodos para empleo depende de una
serie de factores, incluyendo la configuracion del sistema, el rango de temperaturas y
presiones que se espera alcanzar durante el funcionamiento, la importancia relativa de los
volumenes de gas, agua y de hidrocarburos liquidos involucrados, y un numero de
consideraciones de costos. Para comprender la naturaleza de la formacién de hidrato es
fundamental hacer la mejor eleccion. ;Donde y como el metano forma hidratos en la tuberia?
(Como puede ser facilmente detectado? ;Como puede ser la mejor manera de suprimir o evitar
la formacion de hidratos? Investigadores de todo el mundo estidn tratando de encontrar

respuestas a estas preguntas.



3.2.2 Nuevas tecnologias que permiten observar y analizar de forma rapida la formacion
de hidratos

La investigacion en el Instituto de Tecnologia del Gas (GTI). En sus instalaciones, cerca
de Chicago, Illinois, el GTI ha reunido una técnica laboratorio, operado por un equipo experto
de investigacion que es unica equipadas para el estudio de hidrato de metano.
El programa ofrece una serie de instrumentacion, hardware y herramientas analiticas para el
estudio de hidrato a nivel microscopico y macroscopico, tanto en el laboratorio y sobre el
terreno. El GTI ha invertido 1,5 millones de ddlares en su mecanismo de aseguramiento de
flujo, el establecimiento de tres laboratorios unicos: el Laboratorio de imagenes de laser,
Laboratorio de Espectrometria de resonancia; y el Laboratorio de Calorimetria.

A través del programa de investigacion de aseguramiento de flujo, el GTI puede:

Evaluar la fase de transiciones de los hidratos de gas

Evaluar el efecto de bajas dosis inhibidores de control de hidrato

Desarrollar una mejor comprension del hidrato y el tipo de mecanismo de crecimiento

Evaluar el impacto de los fluidos de perforacion sobre la formacion y disociacion de
hidratos

Ayudar a la industria quimica en el desarrollo de nuevos antiaglomerantes
cinéticos y los inhibidores de control de hidrato, y

Llevar a cabo a escala completa pruebas de campo en circuito instalacion en Colorado.

Una serie de nuevas tecnologias se han aportado a la problematica. Cada uno de estos se

destacan brevemente a continuacion.

3.2.2.1 Tecnologia laser de imégenes

La tecnologia de imagenes de laser permite a ingenieros y cientificos observar y analizar
rapidamente la formacion de hidratos y los procesos de disociacion en camara lenta.
Esto da lugar a ideas y a potentes datos cuantitativos que son valiosos para desarrollo de la
investigacion. Un laser que emite pulsos cortos sirve para iluminar una alta presion en la celda
zafiro. La luz laser actia con muy corta duracion para una lampara estroboscopica, la camara
digital, captura la rapida actuacion de la formacion de hidratos y la disociacion en la celda en

una serie de fotogramas en congelacion y la eliminaciéon de cualquier Motion Blur. Las



ventanas de la celda difunde la iluminacion. Esto permite a los investigadores realmente ver el
tamafo y la formacion de hidrato y la evolucion de los cristales.

El completo sistema de imagen laser se muestra en la figura 41. Un aire refrigerado
de estado sdlido laser de diodo, que opera con un 200W de potencia de pico a longitudes de
onda de 808nm y un pulso de energia de hasta 20mJ, se combina con una alta resolucion de
camara digital capaz de capturar imagenes de hasta 10.000 imagenes por segundo. El sistema
también incluye un difusor, una grabadora de movimiento, un controlador, equipos para
controlar y almacenar datos, y una grabadora para grabar video las imdgenes de los
acontecimientos en la celda de zafiro. El sistema puede funcionar a presiones de 1500 psia y

temperaturas de 100 ° C hasta -40 ° C.

Figura 41. Sistema Laser de Imagines GTI
Fuente: Dr. R. Sivaraman; “Flow Assurance: Understanding and Controlling Natural

Gas Hydrate”, (2002)

La figura 42 muestra una imagen (de 1 mm x 1 mm) de cristales de hidrato durante la

formacion.



Figura 42. Imagen de Léaser de Hidrato de Metano Puro
Fuente: Dr. R. Sivaraman; “Flow Assurance: Understanding and Controlling Natural

Gas Hydrate™, (2002)

El laser de imagenes también pueden ser utilizado para evaluar la influencia de
metanol (el inhibidor de hidratos mas comun en termodinamica), la condensacion, o bajo
las dosis de anti-aglomerantes en hidrato de metano. Como se muestra en la Figura 43 el
tamafio y la forma de los cristales cambia considerablemente en la presencia de estas
sustancias. Estudios en curso también ha confirmado la sospecha de que ciertos fluidos de
perforacion promueven la formacion de hidratos, lo que subraya la necesidad de la pantalla de
liquidos perforacion antes de su aplicacion en ambientes de aguas profundas.
Una estrecha relacion de los actuales resultados con los datos de la literatura y el modelo

desarrollado por E. Dendy Sloan, en Colorado en la Escuela de Minas, (Figura 44).



Figura 43. Imagenes de laser de hidratos en presencia de: A. Inhibidor de metanol, B.
Condensado, C. Anti - aglomerante y condensado.
Fuente: Dr. R. Sivaraman; “Flow Assurance: Understanding and Controlling Natural

Gas Hydrate”, (2002).
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Figura 44. Comparacion de los datos de laboratorio del GTI con datos de la literaturay el
modelo de hidrato de metano puro.
Fuente: Dr. R. Sivaraman; “Flow Assurance: Understanding and Controlling Natural

Gas Hydrate”, (2002).

3.2.2.2 Espectrometria de resonancia acustica

El espectrémetro de resonancia acustica del GTI utilizada en obras en el principio de
Rayleigh y la teoria del sonido de Ferris es la solucion para la ecuacion Helmholtz para una
cavidad esférica. El corazén del sistema es de 25 mm de diametro que cuenta con dos
transductores montado en angulos de 45 °. Uno transmite ondas acusticas a través del gas
natural
y el otro recibe la onda de los frentes que han de recoger la fase de transicion o
cambios en la mezcla a diferentes presiones y temperaturas. Durante la fase de transicion de
un liquido, hay un cambio significativo en velocidad del sonido. Debido a que la frecuencia es
directamente proporcional a la velocidad del sonido. Cuando la formacién de hidratos ocurre,

o0 a la temperatura en equilibrio de hidratos, la frecuencia radial envia sefiales de suftrir un gran



cambio que se mide en tiempo real. El espectroémetro de resonancia acustica del GTI es un
instrumento importante para la investigacion de hidrato por lo siguiente:

Indica deteccién y medicidon de temperaturas de equilibrio de hidrato, el crecimiento de
la histéresis, y la cinética de descomposicion

Recoge automatizadamente grandes volumenes de informacion sobre el crecimiento de
los hidratos

Analiza la formacion de hidratos en liquidos oscuros y turbios que hace de la oOptica
convencional técnica inutil

Estudia el efecto de diferentes fluidos de perforacion en la disociacion de hidratos (una
importante cuestion de seguridad es la estabilidad de el fondo del océano durante la
perforacion, cuando el hidrato de metano esta presente en los sedimentos), y

Estudia la influencia de baja dosis (partes por millones) de los inhibidores en hidratos de

metano.

3.2.2.3 Calorimetro con diferencial de transporte

La Calorimetria de garantia de flujo de la GTI, cuenta con una instalacion de un sistema
de Mettler Toledo DSCS821 con un brazo robético automatico que puede analizar 35 muestras
en una carga. La DSC es una valiosa herramienta para sondear el impacto de los inhibidores
de hidratos del gas natural a bajo niveles de dosificacion. El uso de tales inhibidores como el
metanol podria salvar millones de doélares en productos de gas por proporcionar alternativas a
otros productos quimicos toxicos cuyo exceso de uso podria plantear la seguridad o los
problemas ambientales. El sistema También se puede utilizar para diferentes inhibidores en el
mercado.

Perfiles de transformacion de tiempo y temperatura (TTT) pueden ser construidos a
partir de datos DSC isotérmico, dando una informacién valiosa, no actualmente disponible
sobre compleja nucleacion de los hidratos y los mecanismos de crecimiento. Los resultados
pueden proporcionar calor frente a la temperatura de referencia de flujo, con los calores de
fusion y cristalizacion de hielo y la solucion de a los hidratos de manera distinta.

Otras Capacidades. Otros instrumentos clave en la GTI el flujo de hidrato son una

garantia con la instalacion del cromatografo de gases Perkin Elmer (Auto Arnel sistema GC)



y un Dionex de alta presion, cromatodgrafo liquido (HPLC) para el gas y el analisis del
inhibidor quimico.

Un Espectrometro de sistema de Infrarrojo Perkin Elmer 2000 de transformada de
Fourier (FTIR) también se ha afiadido para utilizacion en la investigacion de caracterizacion
de hidratos. La instalacién también es de GTI equipado con un Sistema Malvern Mastersizer
2000 para el andlisis de distribucion de particulas y en las emulsiones

y suspensiones. Puede detectar particulas en el rango de 0,02 micras y 2000 micras.

3.2.2.4 Pruebas de campo y los planes futuros de el GTI y su socio, Ingenieria de la
Estacion Experimental Inc. (CEESI), lider en pruebas de campo

El plan de construir 100 pies de altura, 4 pulgadas de didmetro vertical ascendente, cerca
de Fort Collins, Colorado. Los investigadores podrian entonces utilizar tecnologia de
imagenes por laser para realizar un seguimiento de concentraciones de los inhibidores, ya que
desplazarse a través de los elevadores verticales durante cierre y la puesta en marcha de
operaciones. El GTI y el CEESI también han presentado una propuesta para el Departamento
de Energia, para un programa de investigacion para ayudar a resolver los problemas de
formacion de hidrato de que se producen en el gas natural, cuando se transfiere en un sistema
de almacenamiento subterraneo por tuberia. Durante esta transferencia, la alta presion, puede
desencadenar la formaciéon de hidratos, que puede cortar las valvulas y detener las
operaciones. El equipo de espectroscopia de laser de imagenes, actstico, y Calorimetria estan
plenamente dedicados a la investigacion de los hidratos. La adicion de estas nuevas
capacidades es especialmente oportuna, en vista de que la industria tiene mayor interés en los
hidratos de metano en los ultimos afios y la conciencia de que mas es necesario invertir en

servicios basicos y la investigacion aplicada sobre cuestiones criticas de hidratos.

3.2.3 Técnicas para deshidratar el gas natural
La mayor parte del agua contenida en el gas natural se encuentra en forma liquida
aunque también puede encontrarse en forma de vapor. El agua libre contenida en el gas natural

puede ser removida con el uso de separadores (bifasicos o trifasicos), sin embargo para



eliminar el agua que se encuentra en fase de vapor es necesario recurrir a los procesos de
deshidratacion.

Las técnicas para deshidratar el gas natural son:

Absorcion; usando un liquido higroscépico como los glicoles.

Adsorcion; utilizando un so6lido que adsorbe el agua especificamente, como el tamiz
molecular (molecular sieve), gel de silice (silica gel) y aluminatos.

Expansion; reduciendo la presion del gas con valvula de expansion y luego separando la
fase liquida que se forma. Altamente conocido en los procesos criogénicos para la extraccion
del liquido del gas natural.

Inyeccion; bombeando un liquido reductor del punto de rocio como el metanol.
Altamente conocido en los procesos de inhibicion de la formacion de hidratos.

Enfriamiento directo; haciendo pasar la corriente de gas a través de un ventilador o

intercambiador de calor y separando los liquidos a la salida del mismo.

3.2.3.1 Proceso de absorcion

Consiste en la transferencia de masa selectiva entre uno o mas solutos de un fluido a
otro, por diferencia de solubilidad de dichos solutos en cada uno de los fluidos.

En una torre contactora el glicol absorbe el agua contenida en la corriente de gas natural,
dado que el agua es soluble en el glicol y es insoluble en el gas natural.

Como medios para la absorcion existen varios tipos de glicoles pero los mas utilizados
en la deshidratacion del gas natural son: etilenglicol (E.G), dietilenglicol (D.E.G) y
trietilenglicol (T.E.G).

Los glicoles son alcoholes multiples, es decir, son compuestos quimicos que poseen dos
grupos terminales —OH, los cuales presentan muchas caracteristicas afines con el agua. La mas
importante es la capacidad de formar puentes de hidrogenos, que es un tipo de enlace
intermolecular que favorece la solubilidad razon por la cual la miscibilidad del agua con estos
compuestos es muy elevada.

El trietilenglicol (T.E.G) es aceptado como el mas factible econdmicamente, debido a:

Bajos costos de material y operacion.

Alta estabilidad térmica. La temperatura de descomposicion tedrica es 404°F.



Eficiente regeneracion en rehervidores de alta temperatura. Alcanzando concentraciones
€ 99,9% T.E.G.

Bajo indice de pérdidas por vaporizacion

3.2.3.1.1 Principales factores que influyen en el deterioro del glicol

Oxidacion

Descomposicion térmica.

Contaminacion con sal.

Presencia de particulas solidas.

Presencia de hidrocarburos.

Formacion de espumas

PH bajo.

La mayor limitacion de T.E.G como agente deshidratador es el minimo punto de rocio
en el gas. Es muy dificil obtener valores de punto de rocio menores de — 25°F; por lo que en
los procesos criogénicos se hace necesario la utilizacion de procesos de extraccion profunda

adicionales como lo son el uso de tamices moleculares.

3.2.3.2 Proceso de adsorcion

Consiste en la fijacion de un gas o vapor sobre la superficie de un sélido sin que haya
reaccion con las moléculas de la superficie solida.

Las operaciones de adsorcion se basan en la capacidad especial que presentan ciertos
solidos para hacer que sustancias especificas de una solucién se concentren en su superficie,
quedando adheridas a ésta. De esta manera los componentes de una solucion liquida, bien los
de una corriente gaseosa pueden ser separados por medio de la adsorcion.

Cuando ocurre el equilibrio entre una fase gaseosa y una superficie solida; la
concentracion de las moléculas a adsorber es mayor cerca de la superficie que en el resto de la
masa gaseosa.

Este fendmeno es facilmente reversible, ya que resulta de las fuerzas intermoleculares de
de atraccion que se producen entre las moléculas de s6lido (adsorbente) y las de las sustancias

retenidas (adsorbato).



3.2.3.3 La inhibicion de hidratos

La formacion de hidratos puede ser prevenida por la aplicacion de algunos de los
métodos explicados anteriormente pero en algunos casos, sin embargo, su aplicabilidad puede
no ser ni practica ni econdmicamente factible.

En estos casos la inhibicion puede ser un efectivo método para prevenir la formacion de
hidratos en las lineas de gas. La inhibicion utiliza la inyeccion de inhibidores quimicos dentro
del sistema para asi modificar el comportamiento de la mezcla ante los cambios de presion y

temperatura y la cinética y morfologia de formacion de hidratos.

3.2.3.3.1 Inhibicion de hidratos por calentamiento indirecto
Se utilizan en sistemas de recoleccion de gas. Consisten de una carcasa exterior, una caja
de fuego, serpentines de flujo, bafio de agua o agua-glicol, sistema de control de gas

combustible .se inhiben los hidratos por un aumento de la temperatura del gas.
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Figura 45. Inhibicién de hidratos por calentamiento indirecto.
Fuente: Ing. A. Turris. “Fundamentos de Gas Natural”, (2005). [25]



3.2.3.3.2 Inhibidores de hidratos termodinamicos

Estos quimicos trabajan alterando el potencial quimico de la fase acuosa de modo tal que
la curva de disociacion de equilibrio es desplazada a temperaturas menores y a presiones
mayores. Ellos son agregados a concentraciones relativamente altas (10 — 60% en peso en la
fase acuosa) y como ejemplos podemos incluir al metanol y los glicoles. A demas las sales
inorganicas que se encuentran naturalmente en el agua de mar y en el agua de formacion
también actian como inhibidores termodinamicos. [26]

La inhibicion utiliza la inyeccion de uno de los glicoles o metanol dentro de una
corriente del proceso donde estos pueden combinarse con la fase acuosa condensada para bajar
la temperatura de formacion de hidratos a una presion dada. Tanto el glicol como el metanol
pueden ser recuperados con la fase acuosa, regenerados y reinyectados. Para la inyeccion
continua en servicio por debajo de -40°F, uno de los glicoles ofrece una ventaja econémica
versus al metanol recuperado por destilacion. A condiciones criogénicas (por debajo de -40°F)
el metanol es usualmente preferido, porque la viscosidad del glicol hace dificil una separacion
efectiva. El etilenglicol (E.G), dietilenglicol (D.E.G), y trietilenglicol (T.E.G), han sido usados
para inhibicion de hidratos. EI mas popular ha sido el etilenglicol porque de todos ellos es el
de mas bajo costo, de mas baja viscosidad y es el menos soluble en los hidrocarburos liquidos.

Para hacer efectivo el proceso, el inhibidor debe estar presente en el mismo punto donde
el gas huimedo es enfriado hasta su temperatura de formacion de hidratos. Por ejemplo en las
plantas de refrigeracion los inhibidores de glicol son tipicamente rociados en las caras de los
tubos de los intercambiadores de gas para que estos puedan fluir con el gas a través del tubo.
Cuando el agua condensa, el inhibidor se presenta para mezclarse con el agua y prevenir los
hidratos. La inyeccion debe ser de una manera que permita una buena distribucion para cada
tubo en enfriadores o intercambiadores de calor que operan por debajo de la temperatura de
formacion de hidratos.

La mezcla del inhibidor y del agua condensada es separada de la corriente de gas junto
con una corriente de hidrocarburos liquidos. En ese punto, el punto de rocio del agua en la
corriente de gas es esencialmente igual a la temperatura de separacion. La solucion de agua,
glicol e hidrocarburos liquidos puede emulsionar cuando es agitada o cuando es expandida de

una alta presion a una baja presion, por ejemplo en una valvula de expansion JT. La figura. 46



muestra un diagrama de flujo para un tipico ejemplo de inyeccién en un sistema de

refrigeracion.
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Figura 46. Proceso tipico de inyeccidén de EG en un sistema de refrigeracion.
Fuente: Ing. A. Turris. “Fundamentos de Gas Natural”, (2005).

3.2.4 Seleccion del inhibidor

El conocimiento de la composicion del gas natural es muy importante para seleccionar el
glicol a ser usado. Si una linea transporta solo gas natural, el etilenglicol es el mas usado ya
que tiene una solubilidad mas baja en los hidrocarburos de peso molecular alto.

Por otro lado, si las pérdidas de vaporizacion son altas, los dietileno o trietileno glicol
son los mas convenientes debido a tener una presion de vapor bajo, sin embargo debido a su
peso molecular mas alto, no seran tan eficaces como el etileno en su habilidad para impedir la
formacion de hidratos.

Aunque el etileno glicol normalmente es la mejor opcion para la inhibicion de hidratos,

no es muy practico su uso en equipos de deshidratacion de gas debido a su presion de vapor



alta, mientras que los dietilen o trietilen estan mejor preparados para ser usados en unidades de
deshidratacion. Por consiguiente, siempre que en la deshidrataciéon se use junto con la
inyeccion de glicol, es normalmente muy ventajoso usar un solo glicol, siendo el dietilenglicol

el que mejor se adapta en los sistemas combinados.

3.2.5 Determinacion de la tasa de inyeccion de metanol para la inhibicion hidratos en
gas natural

Con el uso de los inhibidores, la inyeccion de éste puede distribuirse en tres distintas
fases: la fase del hidrocarburo vapor, la fase del hidrocarburo liquido, y la fase acuosa, en la
cual ocurre la inhibicion de los hidratos, y el inhibidor impacta la citada inhibicion de
formacion de estos hidratos. De manera que la concentracion del inhibidor en la fase acuosa es
de importancia.

Varios modelos se han desarrollados para la prediccion de las condiciones de formacion
de hidratos en presencia de un inhibidor. Las correlaciones de Hammerschmidt [27], Nielsen
and Bucklin [28], Carroll [34] y Moshfeghian-Maddox [35] son aplicadas para predecir las
concentraciones de los inhibidores en la solucion acuosa, y para la reduccion de la temperatura
de formacion de los mismos. La aplicabilidad y sencillez son las ventajas de estas
correlaciones, y é€stas son aplicables hasta con calculadora simple manual. Los paquetes de
simulacion tales como el ProMax®, HYSYS® y GCAP estan disponibles para efectuar las
predicciones sobre el efecto de los inhibidores sobre la formacion de los hidratos.

Una separacion optima permitird casi una recuperacion completa del glicol diluido para
una posterior regeneracion y reinyeccion. El regenerador en un sistema de inyeccion de glicol
debe ser operado para producir una solucion de glicol regenerado que tendra un punto de
congelacion por debajo de la minima temperatura encontrada en el sistema. Fig. 56 muestra el
punto congelacion de distintas concentraciones de soluciones acuosas de glicol.

Las propiedades fisicas de los glicoles mas comunes y las mezclas glicol agua se dan en
la figura 48 hasta la figura. 59. Informacion tabulada para el metanol y glicol puro se muestra

en la fig. 60.
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Figura 47. Puntos de congelacion de soluciones acuosas con glicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

40 -20 0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180
Temperature, ° F

Figura 48. Densidades de Soluciones Acuosas de Etilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA
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Figura 49. Densidades de soluciones acuosas de dietilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 50. Densidades de soluciones acuosas de trietilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 51. Viscosidades de soluciones acuosas de etilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 52. Viscosidades de soluciones acuosas de dietilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 53. Viscosidades de soluciones acuosas de trietilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 54. Capacidad calorifica de soluciones acuosas de etilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 55. Capacidad calorifica de soluciones acuosas de dietilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 56. Capacidad calorifica de soluciones acuosas de trietilenglicol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 57. Conductividad térmica de etilenglicol — mezcla.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 58. Conductividad térmica de dietilenglicol — mezcla.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 59. Conductividad térmica de trietilenglicol — mezcla.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.



TABLA 13. PROPIEDADES FiSICAS DE SELECCION DE GLICOLES Y METANOL.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA
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La concentracion minima de inhibidor en la fase de agua libre puede ser aproximada por

la ecuacion 5 [27]

4o 2335%
MW, (1-X;) (Ec.5)

La ecuacion 5 no debe utilizarse mas alla del 20-25% en peso de metanol y 60-70% en
peso para los glicoles. Para las concentraciones de metanol hasta alrededor del 50%, la de

ecuacion de Nielsen-Bucklin [28] proporciona mejor precision:

d=-129.6In(X ;) (Ec.6)



Tenga en cuenta que "Xjo" en la ecuacion 6 es una fraccion molar, no una fraccion de
masa. La figura 60 prevé la conversion de porcentaje de masa de metanol a fraccion molar de

agua.
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Figura 60. Fraccion Molar vs. Porcentaje en Peso de Metanol.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

Maddox [29] presenta un método para calcular la concentracién de ambos inhibidores,
metanol y EG. El método iterativo converge facilmente, pero después de unas pocas
iteraciones.

Las figuras 61 a las 75 proporcionan una comparacion de correlaciones de varios
inhibidores con datos experimentales [30, 31, 32]. Estos datos experimentales a altas

concentraciones de inhibidor son limitados.



o
]
a
g
=
2
e
o

Figura 61. Inhibicién de hidratos con etilenglicol: Hammerschmidt vs. datos experimentales [30].
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 62. Inhibicion de hidratos con etilenglicol: Hammerschmidt vs. datos experimentales [30].
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.



Figura 63. Inhibicién de hidratos con metanol: Nielsen & Bucklin [28] vs. datos experimentales
[30].
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.

Figura 64. Inhibicién de hidratos con metanol: Nielsen & Bucklin [28] vs. datos experimentales
[30].
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.
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Figura 65. Inhibicién de hidratos con metanol: Maddox [29] vs. datos experimentales [30].
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

Una vez que la concentracion del inhibidor se ha calculado, la masa de inhibidor

necesaria en la fase con agua se calculara a partir de Ecuacion 7.

B

XA (Ec.7)

Xe a0
m=——=

La cantidad de inhibidores que se inyecta no s6lo debe ser suficiente para prevenir la
congelacion de los inhibidores y de la fase de agua, sino también debe ser suficiente para
proporcionar el equilibrio de la fase vapor y el inhibidor de la solubilidad del inhibidor en
cualquier de hidrocarburos liquidos. La presion de vapor de metanol es alta suficientes
cantidades significativas que se vaporizan.

Las pérdidas vaporizacion de Metanol pueden ser estimadas a partir de la figura 66 [33].

La figura 66 se extrapola por encima de los 700 psia. Estudios recientes indican la figura
56 puede subestimar la fase vapor de metanol superiores a las pérdidas presiones.

Las pérdidas vaporizacion de Glicol son en general muy pequefias y suelen ser ignoradas

en los calculos.



Las pérdidas del Inhibidor de hidrocarburos en la fase liquida son mas dificiles de
predecir. La solubilidad es una fuerte funcion de las composiciones de la fase de agua y de la
fase de hidrocarburos. La figura 67 presenta datos experimentales [34], que muestra la
solubilidad de metanol [35-36] en un liquido de hidrocarburos parafinicos en funcion de la

temperatura y la concentracion de metanol.
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Figura 66. Proporcion de la composicidn de vapor de metanol a composicién de metanol liquido.
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA.



Figura 67. Solubilidad del metanol en hidrocarburos parafinicos [34,35, 36] vs temperatura en
diversas concentraciones de metanol
Fuente: Engineering Data Book English & SI Versions,12th Edition GPSA

La solubilidad del Metanol en hidrocarburos nafténicos es ligeramente inferior a los
parafinicos, pero la solubilidad en los hidrocarburos aromaticos puede ser de cuatro a seis
veces mayor que en las parafinica. Por ejemplo, en la solubilidad de la fase liquida de
hidrocarburos es muy pequenio [37]. La solubilidad de 0,3 libras por cada 1000 galones.
(EE.UU.), de NGL a menudo se utiliza para fines de disefio. Sin embargo, el arrastre y otras

pérdidas materiales puede resultar en pérdidas totales significativamente superior a esta.

Ejemplo Problema 5

De una plataforma en alta mar sale 100 MMscf/ d gas natural a 100 ° F y 1200 psia. El
gas entra en tierra a 40 ° F y 900 psia. La temperatura de hidrato del gas es 65 ° F. La
produccion de condensado asociado es de 10 bbl / MMscf. El condensado tiene una gravedad
API de 50 y 140 MW. Calcular la cantidad del inhibidor metanol y 80% en peso de EG

requerida para prevenir la formacion de hidratos en la tuberia.

Soluciéon

1. Calcular la cantidad de agua condensada por dia de la fig. 26,



Win=53.0 Ib/ MMscf
Win=9.5 1b/ MMscf
AW =43.5 1b/ MMscf

Agua condensada = (100) (53 - 9,5) =4350 1b / dia

2. Es necesario calcular la concentracion del inhibidor metanol de la ec. 5y 6.

d=25°F MW =32

Para resolver X;

X;=0.255, Ec.5

X;1=0.275, Ec. 6 (utilizar este valor en los calculos)

3. Calcule el indice de masa del inhibidor en fase de agua (asumir que se inyecta 100%

de metanol)

dia

Xzemyp  (0.275)(4350)

S : =16501b/dia
X -X. (1-0.275)

m,=

4. Estimacion de las pérdidas de vaporizacion fig. 66.

Ib /MMsef

@ 40 ° F y 900 psia, las pérdidas = 1.05 w2eMeoH

Pérdidas diarias = (1,05) (100) (27,5) = 2890 Ib / dia

5. Estimacion de pérdidas de hidrocarburos en fase liquida de la fig. 67.

@ 40 ° F y 27,5% en peso de MeOH, Xycon = 0,2% mol libras mol de condensado por



(lﬂﬂ_\l?-lsr:f. 7 10bbl [ {.EEDZI[D.?E:II-EJ') -l]b‘nm'.-] 1595011 ls /di
I - = b-meols/dia
dia "~?-'I?'~Isc.‘] \ bbl [ 1401b / '

Lb*mol de Metanol = (1950)(0.002)
=3.9 1b *mol/dia

Lb de Metanol = (3.9)(32) = 125 Ib/dia
Tasa total de inyeccion de Metanol = 1650 +2890 +125 = 46651b / dia

El metanol en la fase gaseosa puede ser recuperado por la condensacion con el resto de
agua en los procesos de refrigeracion. Asimismo, el metanol en la fase de condensacion

pueden ser recuperado por el agua por abajo del agua de lavado.
80% en peso de EG
1. Calcular la concentracion del inhibidor requiere Ec. 5.
d=25°F MW =62
Para resolver X;

2. Calcule indice de masa inhibidor en fase de agua.

(0.40)(4350) _
m=—————=4350]b/diza
: (0.8-04) '

La vaporizacion de hidrocarburos liquidos y las pérdidas son insignificantes.
Las pérdidas de inhibidor representan un importante costo de operacion y puede causar

problemas en las unidades de proceso. La separacion eficiente del inhibidor debe ser

proporcionada.



Siendo la inyeccion de metanol lo que nos ocupa, debido a que el tema en estudio es
especificamente con éste inhibidor.

La inyeccion de metanol en la corriente de gas para prevenir la formacion de hidratos en
algunos puntos estratégicos del sistema, es la referencia como agente inhibidor de hidratos en

la terminologia de la industria petrolera.

3.2.5.1 Caso en Estudio

La tasa de inyeccion es funcion de la temperatura del gas de alimentacion (FGT),
presion (FGP), densidad relativa (SG), la reduccion en la temperatura de formacion de
hidratos (HFTD), y la concentraciéon de la solucién pobre. Recientemente, Moshfeghian y
Taraf [39-41] propusieron un método grafico de atajo para predecir el porcentaje de peso y
caudal requeridos del MEG o MeOH para el logro de una depresion de la temperatura de
hidratacion en las mezclas del gas natural. [38]

Segun los diagramas presentados por Moshfeghian y Taraf [41] se pueden utilizar para
determinar la concentracion del MeOH en la solucién rica, y la tasa total de inyeccion
requerida para la temperatura indicada de formacion de hidratos.

Las figuras 68 a la 71 son aplicables para cualquier gas hiimedo con una gravedad
especifica de 0-60. Noétese que la coordenada y de la derecha representa la tasa total de
inyeccion de MeOH la cual puede distribuirse tanto en la fase de hidrocarburo gaseoso, la de
liquido, y la solucidn rica. Para poder ampliar la aplicacion de esta correlacion a los gases con

otras gravedades especificas, dos factores de correccion W1y W2 deben aplicarse.
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Figura 68 Reduccion de HFT y tasa de solucion de MeOH vs % en peso de solucion rica de
MeOH @ 3 MPa utilizando el 100% en peso de MeOH solucién de magra.
Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", Gulf Professional

Publishing, (2003).
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Figura 69. Reduccion de HFT y tasa de solucion de MeOH vs % en peso de solucion rica de
MeOH @ 5 MPa utilizando el 100% en peso de MeOH solucién de magra.
Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", Gulf Professional

Publishing, (2003).
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Figura 70 Reduccion de HFT vy tasa de solucion de MeOH vs % en peso de solucién rica de
MeOH @ 7 MPa utilizando el 100% en peso de MeOH solucién de magra.
Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", Gulf Professional

Publishing, (2003)
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Figura 71 Reduccion de HFT vy tasa de solucion de MeOH vs % en peso de solucién rica de
MeOH @ 9 MPa utilizando el 100% en peso de MeOH solucién de magra.
Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", Gulf Professional

Publishing, (2003).

Estos factores de correccion se usan para corregir la concentracion del inhibidor rico en

funcién de otras densidades relativas (0.65 — 0.80) los cuales se muestran en la Figura 72.
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Figura 72. Porcentaje en peso de metanol de los factores de correccion (W; y W,) en funcion del
factor de reduccion HFT y S, respectivamente.
Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", Gulf Professional

Publishing, (2003).

W; es el factor de correccion debido a la diferencia de la concentracion del inhibidor en
la solucidn rica que refleja diferentes depresiones en el punto de hidratacion. Este factor es
aplicable para gravedades especificas mayores a 0.6. W5 es el factor de correccion debido a la
diferencia en las concentraciones en la solucion rica causada por la diferencia en las

gravedades especificas del gas. Para determinar W, el factor S se define como sigue:

_{Gravedad Especifcia—[.65)
0.05 (Ec.8)

5

Mediante el Factor S, W2 se puede determinar facilmente del a figura 72. El factor de
correccion se aplica para los gases de gravedades de 0.65 y mayores. Aplicando W1,y W2 el
porcentaje de peso corregido obtenido de las figuras 58 a la 61 se puede determinar como

sigue:



AW = W, + W,
Wy =Wl gy =AW (Ec.9)

Los caudales obtenidos (figuras 68 - 71) deben corregirse adicionalmente aplicando el
factor de correccion de flujo (FLC) presentado en la Figura 83.

Este factor se puede aplicar como sigue:

Caudal = Caudalg, +F xFLC

Fo {Gravedad Especifcia— 0.65)

0.0%

(Ec.10)

Figura 73. Factor de correccion del caudal de metanol (FLC) en funcién de la reduccion de
HFT.

Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", Gulf Professional
Publishing, (2003).



Considerando los factores arriba citados, las graficas son aplicables para un gas natural
hiimedo con gravedades especificas entre 0,6 y 0,8, saturado a 20, 30 , 40 , y 50 °C, con
presiones de 3, 5, 7, y 9 MPa.

El inhibidor en la fase acuosa (solucion rica) tiene impacto en la inhibicion de la
formacion de hidratos, y es independiente del porcentaje de peso en la solucion pobre.

De esta manera, un sencillo balance de materiales arroja la siguiente ecuacion 11:

Rate, e eome = WEYS pion onmr % RO0C gy cres [H-'I%M_cm _ ]]
Wr%:mmm - "'"’f%mn—mm """’r%m.a- Chemt
(Ec.11)
Donde:
Rates s e sotision = tasa inveccion requerida para la nueva concentracion
pobre
WAIH [ ameNiew Soision = concentracion nueva en la solucion del inhibidor
pobre
WIS s = concentracion requerida en la solucion rica
Rater pm o = tasa de inveccion requerida
WAL pn Ot = concentracion pobre especificada

{100 wi%s para ] MeOH)

Para demostrar la aplicacion, se considerara el ejemplo 6.6 del Volumen I de “Gas
Conditioning and Processing” [43]. En este ejemplo se consta que unos 3.5x 10° m3S/d de un
gas natural fluye de una plataforma costa fuera a 40 °C y 8000 kPa. La temperatura de
hidratacion del gas es 17 °C. El gas llega a tierra a 5 °C and 6500 kPa. La produccién de
condensado asociado representa 60 m3/106 m3S. Se requiere un estimado de la cantidad de
metanol requerido para prevenir la formacion de los hidratos en el gasoducto.

Debe notarse que en este ejemplo le composicion (o densidad relativa) del gas natural no
se conoce; de manera que, para demostrar el uso de los citados graficos asumiremos una
densidad relativa de 0.6. La presion del gas de alimentacion es 8 MPa lo que sustenta una
interpolacion lineal entre 7 mPa (Figura 80) , y 9 mPa (Figura 71).

El resumen de la data conocida es:



FGT = 40 °C; HFT = 17 °C, FGP = 8 MPa, SG = 0.60, Inhibidor = 100 Wt % MeOH
Temperatura minima fluyente (MFT) = 5 °C HFTD = HFT - MFT =17 — 5 =12 °C Debido a
los desconocidos involucrados en todos lo métodos de computo de inyeccion de inhibidores,
un factor de seguridad generalmente se aplica a la depresion de la temperatura de formacion
de hidratos. Por ejemplo, este caso posee el HFTD fijado en la temperatura minima fluyente.
En situaciones practicas un factor de disefio tal como 5 °F, (2.8°C) por debajo de la
temperatura minima se aplica para asegurar que cualquier error en el método de estimacion se
cubra, y para también asegurar que la temperatura minima incluya cualquier desajuste en el
sistema de proceso.

Como ejemplo, la ubicacion del HFTD, requirid el porcentaje de peso, y tasa de
inyeccion del MeOH para una presion de 9 MPa para este ejemplo como expuesto en la
Figura 71. Los resultados se tabulan en la Tabla 13, y una comparacion entre los resultados de
este trabajo y aquellos basados en la ecuacion Hammerschmidt [26], HYSYS [44], v se
detallan en la Tabla 14.

TABLA 13. RESULTADOS DEL EJEMPLO 6.6 DEL VOLUMEN 1 DE “GAS CONDITIONING AND
PROCESSING”.
Fuente: J. M. Campbell, "Gas Conditioning and Processing", Vol. 1, (1994).

Requred Weight % | Required Injection Rate
m Rich Solution (kg/10¢ Sm?)

237 694.5

@ 7 MPa Pressure
Using Figure 6 and 10

@ 9 MPa Pressure
Using Figure 7 and 11

@ & MPa Pressure
Using Linear Interpolation 23.5 664.8

234 635.1




TABLA 14. COMPARACION DE RESULTADOS.
Fuente: J. Carroll, "Natural Gas Hydrates, A Guide for Engineers", (2003).

Required Wt% | Required Injection
in Rich Solution Rate (kg/day)

Method

Hammerschmidt Equation [1, 11] 230 2330

ProMax [5] 244 2391
HYSYS [6] 24.0 2091
GCAP [7] 22.8 2105
This Work 235 2327

Las tasas de inyeccion de metanol estimados por el HYSYS son significativamente
menores que los otros métodos, y se debe usar cautela si se pretende aplicar HYSYS para
estos estimados. Es probable que las diferencias en las predicciones para los puntos de rocio
del agua para un gas generen estas discrepancias. También note que para el modelaje de
sistemas liquidos en simuladores de procesos, un paquete de una ecuacion de estado polar para

ambas fases de gas y liquido deben seleccionarse para obtener resultados acertados.

4.2.6 Simulador HYSYS

HYSYS es un software (ver figura 74) para la simulacién de plantas petroquimicas y
afines.

Incluye herramientas para estimar:

Propiedades fisicas

Equilibrios liquido vapor,

Balances de materias y energia

Simulacion de muchos equipos de ingenieria quimica.

Simula procesos en estado estacionario y dindmico.
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Figura 74. Logo de Hysys 3.2.
Fuente: A. Aristizabal. “Introduccion a las Practicas de Disefo de Procesos™.

Este programa suministra las herramientas necesarias para realizar simulaciones de
procesos quimicos, y proveer una experiencia de entrenamiento en el uso del software
HYSYS.

Se debe tener en cuenta que Hysys simula y el ingeniero disefia y que los resultados
dependen de la calidad de los datos de entrada.

Para comenzar la simulacién inicialmente se abre el programa donde se ha de encontrar

una pagina de inicio como esta, figura 75:

o4 pevima . weavs 2.
M bl e ehden e —.:__:-h-r"
Ned Canl = Sloe df:

Figura 75. Pagina de entrada del Simulador Hysys.
Fuente: Software del Simulador Hysys 3.2.

Donde se inicia el nuevo caso a estudiar en O . Seguidamente se acciona una ventana

como la figura 76, en la cual se introducen la composicion del gas que se quiere simular.
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Figura 76. Ventana donde se adicionan la composicion del gas a simular.
Fuente: Software del Simulador Hysys 3.2.

En esa misma ventana hay una pestana que se llama Fluid Pkgs (figura 77) donde se
escoge el tipo de paquete termodindmico de ecuaciones a utilizar, en este caso se uso el
paquete de Peng — Robinson ya que éste es el que permite estimar las tasas de inhibidor

requerido.

Figura 77 Ventana donde se selecciona el tipo de paquete termodinamico.
Fuente: Software del Simulador Hysys 3.2.



Al tener la seleccion del paquete termodinamico y la lista de los componentes requeridos
se acciona Enter Simulation Enviroment, con el fin de comenzar la simulacion y se desplegara

una imagen con la siguiente, figura 78:

Figura 78. Pagina de inicio a la simulacion.
Fuente: Software del Simulador Hysys 3.2.

En este momento ya se puede comenzar a colocar los diferentes equipos necesarios para

la simulacidn, como lo son corrientes de entrada, separadores, enfriadores, etc., figura 79.

HHE HH PAP

Figura 79. Adicion de los equipos necesarios para la simulacion
Fuente: Software del Simulador Hysys 3.2



Una vez ya lista la planta que se desea se procede colocar la composicion de las
corrientes y los datos de cada uno de los equipos.

La simulacién se realizd para una planta deetanizadora, donde existe formacion de
hidratos después del enfriamiento del gas. La figura 80 muestra la planta donde se presenta el

problema de hidratos.

o PRULIA - 11Y3Y3 0.7

PED - Cave [Main)

HHY HH LAY

!

Dpcrd iy Q) - Unbian Ha Flos
Opsral iy () - Nt Yoo

4 Iniclo B 2 varwd

Figura 80. Planta deetanizadora
Fuente: Software del Simulador Hysys 3.2



Esta planta tiene dos corrientes de entrada las cuales tienen la siguiente composicion:

TABLA 15. CORRIENTE DE ENTRADA FQT1

Componentes Fraccion Molar

N2 0.002500
CcOo2 0.004800
H20 0.000100
Cl 0.704030
C2 0.192081
C3 0.070593
I-C4 0.011199
N -C4 0.008499
I-C5 0.003600
N-C5 0.002000
C6 0.000300
C7 0.000200
C8 0.000100




TABLA 16. CORRIENTE DE ENTRADA FQT?2

Componentes Fraccion Molar

N2 0.005699
CcOo2 0.002900
H20 0.000100
Cl 0.722628
C2 0.117588
C3 0.074993
[-C4 0.020398
N -C4 0.019698
I-C5 0.014699
N-C5 0.010199
C6 0.000370
C7 0.000470
C8 0.000270




Las condiciones de entrada son las siguientes:

TABLA 17. CONDICIONES DE LA CORRIENTE DE ENTRADA FQT1

Fraccion de fase/Vapor 1.00
Temperatura de entrada 100.00 F
Presion de entrada 330 psia
Flujo molar 32.56 MMSCFD

TABLA 18. CONDICIONES DE LA CORRIENTE DE ENTRADA FQT?2

Fraccion de fase/Vapor 0.9801
Temperatura de entrada 97.00 F
Presion de entrada 332 psia
Flujo molar 4.326 MMSCFD

En la siguiente grafica, figura 81, se muestra la composicion del gas (representada por la
envolvente roja y azul) y la curva de hidratos (curva de color verde turquesa), el punto
amarillo representa la condicion de temperatura y presion del gas en la entrada, el punto
morado indica la temperatura a la cual se comienzan a formar los hidratos y el punto verde
indica la condicidon de temperatura y presion después que es enfriado el gas sin inhibidor.
Aqui se puede observar que para llegar a la temperatura de -139 °F es un echo de que existira
hidratos en el la planta que afectara el proceso provocando dafio y obstruccion de la misma ya
que la temperatura de hidratos se alcanza a los 52,75 °F. Para contra restar este fenomeno se
aplicé la inyeccion de metanol y etanol. En la figura 82 se muestra el disefio de la planta al
adicionar los inhibidores. Para saber la cantidad necesaria de inhibidor que se debe inyectar se
calcul6 la tasa de la misma forma como se hizo el ejercicio problema 5, el contenido de agua

en el gas a la entrada de la planta es de 160 1bH,O/MMscf.
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Figura 81. Envolvente del gas y curva de hidratos después del enfriamiento sin inhibidor
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Figura 82. Planta deetanizadora con inhibidor



Los inhibidores utilizados para la simulacién fueron metanol y etanol a unas tasas de
2201b/h que equivale el 100% de la inyeccion y a una tasa de 110 1b/h la cual equivale un 50%

de la inyeccion.

3.3 Estimacion mediante valores y rango, el comportamiento de los hidratos en un
sistema de recoleccion de gas.

El sistema de recoleccion estudiado abarca aproximadamente 125 millas y recoge gas de
los pozos utilizando un sistema de baja presion, como se muestra en la figura 83. El gas es
comprimido con un compresor local de refuerzo. En cada estacion, el gas es comprimido a
través de tres inter etapas y la Gltima etapa de enfriamiento. Dependiendo de la ubicacion en el
sistema de recoleccion, una presion que van desde 600 a 800 psia es necesaria para acceder a
la alta presion del sistema de recoleccion.

El contenido de C3 y C4 se destacan con los valores tipicos de 8% para el C3 y el 3% de
tipo C4, con esta cantidad hay una posibilidad importante para la formacion de hidratos de tipo
II. El sistema de recolecciéon de gas himedo es un sistema disefado para la inhibicion de
hidratos con metanol. En cada estacion compresora de refuerzo, el metanol se inyecta con
periddicos ajustes basados en el flujo del gas a través de cada estacion. La experiencia ha
demostrado que el sistema debe ser inhibido a una temperatura de 20 ° F en invierno y unos 40
° F en verano e incluyen un margen razonable de seguridad. En este estudio, la formacion de
hidrato y la inhibicién en el sistema de recoleccion es estudiada y el sistema se analiza en un

esfuerzo por optimizar el uso de metanol.



Figura 83. Recorrido del sistema de recoleccion en estudio.
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Gathering System”. (2004). [45]

En la tabla se muestra, los valores caracteristicos y rangos del gas de la siguiente

mancra:



TABLA 19. COMPOSICION TIPICA DEL GAS EN EL SISTEMA DE RECOLECCION
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas
Gathering System”. (2004) [45]

Componente Tipo (% molar) Rango (% molar)
N> 1.68 0.5-3.7
CO, 1.2 0.3-3.1
Ci 71.9 59-85
C, 11.8 2-16
Cs 7.7 2-13
1-Cy4 1.2 0.3-2.3
n-Cy 2.5 0.8-5.2
1-Cs 0.7 0.3-2.3
n-Cs 0.7 0.2-1.9
Ce+ 0.6 0.1-1.1
He 0.002 0-0.04
Ci+C, 74 65-90
C3+Cy 12 4-9
MBTU/SCF 1.3 1.1-1.6

3.3.1 Formacion de hidrato e inhibicion en el sistema de recoleccion

Historicamente, en este sistema de recoleccion habia una unidad de recuperacion de
metanol y la operacion con altas tasas de inyeccion. Sin embargo, para el 2001, la unidad de
recuperacion de metanol desarrollé problemas operativos, que han requerido una importante
revision de la unidad. Se realizd6 un analisis de costos y se decidio cerrar la unidad de
recuperacion y se procedid a conservar mas las tasas de inyeccion. El historico de metanol
total usado para el sistema de recoleccion incluyo los pozos y estaciones de refuerzo como se
muestra en la figura 84. Esto muestra que usado el metanol anualmente ha declinado cada afio

desde 1999. Sin embargo, cuando se calcula sobre una base normalizada, la combinacion pozo



y estacion de refuerzo usado se han mantenido relativamente constante en el rango de unos 30
a 35 gal / MMSCF como se muestra en la figura 85. Como resultado de ello, este sistema

proporciona una excelente oportunidad para la optimizacion de sus operaciones actuales.

1995 1996 1997 2000 2001 2002

1998 1999
Year
Figura 84. Historico de uso del metanol en el sistema de recoleccion (estaciones de refuerzo y
pozos).
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Gathering System”. (2004). [45]
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Figura 85. Historico de uso del metanol en el sistema de recoleccion (estaciones de refuerzo y
pozos).
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Gathering System”. (2004). [45]

3.3.2 Temperatura de Formacion de Hidrato

Basado en las condiciones actuales de funcionamiento de la composicion del gas de
alimentacion, temperatura y presion, la temperatura de formacion de hidratos se calcularon
para cada estacion como se muestran en la figura 86 y en las tablas 20 y 21. Como puede verse
en la figura 86, la temperatura de formacion de hidratos es de aproximadamente de 61 a 65 ° F
para casi todas las estaciones. Asi, este sistema de recoleccion tiene la particularidad de tener
formacion de hidratos en la maxima temperatura posible. Ademas, los hidratos son de tipo II
el primero en formarse en todas las estaciones, debido al alto contenido de C3 y C4 en el gas,

como se muestra en la Tabla 19.
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Figura 86. Temperatura de formacion de hidratos en cada estacién.
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Gathering System”. (2004). [45]

3.3.3 Requisito actual de metanol

Las tasas de inyeccion requeridas de metanol se calcularon para la estacion de verano
(inhibicion a 40 ° F) y la estacion de invierno (inhibiciéon a 20 ° F), escenarios para cada
estacion de refuerzo. Los resultados detallados, junto con el requerimiento total diario se
presentan en las tablas 20 y 21 para las estaciones de verano e invierno. El requerimiento de
metanol normalizado también se presentan graficamente para cada estacion en la figura 80 y
se puede notar que varian de unos 6 gal / MMSCF a un valor tan alto como 41 gal / MMSCF
dependiendo de la estacion sea verano o invierno. Como se sefiald anteriormente en la figura
86, la formacion de hidratos de temperatura fue constante en casi todas las estaciones. La
presion en el sistema varia de unos 600 a 800 psig, dependiendo de la ubicacion y, por tanto,
no se espera que sea la causa principal de las diferencias en los requerimientos de inyeccion

para cada estacion. La figura 87 y las tablas 20 y 21 incluyen también la temperatura final mas



fria para cada estacion. La ultima temperatura mas fria varia mucho de estacion a estacion y

también dentro de la misma estacion.
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Figura 87. El uso de metanol en cada estacion de refuerzo para el escenario verano / invierno.
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Gathering System”. (2004). [45]



F EN EL ESCENARIO DE VERANO.

Gathering System”. (2004). [45]

TABLA 20. RECOPILACION DE INFORMACION REQUERIDA DE METANOL PARA LA REPRESION A 40 °©

Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Hy0 Content Raw Stream Hydrate|  gal MMCF for
i (b HOMMSCF) Ti 5

1466

w0 40°F]

20.5

194.5

102

6.4

160

514

1548

140.3

184.9

103

F EN EL ESCENARIO DE INVIERNO.

Gathering System”. (2004). [45]

January-2003
Flowrate (MCFD)

H,0 Content  |[Raw Stream Hydrate] Gal/MMCF for

(Ib H,O/MMSCF)

Temperature

TABLA 21. RECOPILACION DE INFORMACION REQUERIDA DE METANOL PARA LA REPRESION A 20 °

Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Suppression 1 20°F

930

39.2

66

20.9

3,045

228.5

354

428

83.6

16.4

914

125.1

20.7

619

319.9

40.7

1,309

99.3

153

7.291

73.7

9.3

953

90.1

1,767

66.1

1.4

678

50.1

93

1,477

70.6

762

110.1

86.5

57.7

151.5

78.3

50.9

51.1

Volume Avera




La amplia gama en tasas de inyeccion mostrada en la figura 87 son causadas
principalmente por la variacion del contenido de agua y de la vaporizacion de metanol en la
fase de gas resultando las variaciones de temperatura final més baja. Este impacto se muestra
en la figura 89, donde la influencia de la temperatura final més baja en el contenido de agua y
el requerimiento de metanol es presentado para una estaciéon compresora C-106.

Como puede verse en las tablas 20 y 21, la tasa de inyeccion normalizada para el sistema
de recoleccion (solamente estaciones de refuerzo) es de aproximadamente 10 y 15 gal /

MMSCEF para los escenarios de verano e invierno, respectivamente.

3.4 Evaluacion de los estudios realizados por la GPA en cuanto a los requerimientos de
metanol para un sistema de recoleccion real
3.4.1 Comparacion entre el estudio realizado por la GPA y el de México

El gas proveniente de los pozos hacia las plantas de tratamiento en su mayoria es
transportado por una red de gasoductos que puede encontrarse tendida en el fondo del mar o
en tierra. El gas natural que circula por estos gasoductos contiene agua suficiente para generar
complejos solidos — liquidos llamados hidratos de gas, los cuales producen obstruccion del
flujo al depositarse en las tuberias o incluso bloqueando completamente el gasoducto,
haciendo su operacion muy riesgosa o imposible.

Por tal motivo, una correcta prevencion de la formacion de hidratos debe lograrse de
manera efectiva, mediante el control de temperatura y presion en el gasoducto, pero cuando
alguno de estos factores no puede ser controlado de forma eficiente, la introduccion de un
inhibidor puede evitar la formacion de hidratos, asi como su acumulacion en los sistemas de
transmision, eliminando riesgos al ambiente o a la instalacion.

El estudio realizado o presentado en la convencion anual de la GPA niimero 83 [45] trata
sobre la inhibicion de hidratos con el uso de metanol para un sistema de recoleccion de gas.
Este sistema de recoleccion de gas, no es mas que una red de gasoductos donde el gas que este
transporta es proveniente de pozos en produccion. En este estudio lo que se quiere es
demostrar el efecto que tiene la temperatura en la formacion de hidratos.

Para esto se hizo un estudio segun la variacion estacional, especificamente invierno y
verano, con el fin de optimizar el requerimiento de metanol para cada una. La herramienta que

utilizaron fue un simulador de procesos para poder evaluar los posibles riesgos y buscarle



solucion a los mismos. Algunos de los simuladores utilizados fueron ProMax con TSXEET y
PROSIM.

En este paper los hidratos que se forman son del tipo II debido a la presencia de C; y Cy4
en el gas.

Inicialmente calcularon la temperatura de formacion de los hidratos para cada estacion
basados en el gas de alimentacion, temperatura y presion. Al hacer esto se observa que la
temperatura de formacion de hidratos se mantenia constante en casi todas las estaciones. Por
tanto tomaron la temperatura mas baja en la estacion de invierno como referencia.

Cabe destacar que existe una variacion en las tasas de inyeccion de metanol y esto es
debido a que existe una variacion en el contenido de agua y una vaporizacion de metanol.
Seglin lo expuesto se debe inyectar un exceso de metanol es la practica mas extendida en estos
casos. Pero si se tiene la temperatura mas baja registrada debe realizarse una grafica donde se
pueda observar los requerimientos de metanol, para tener un factor de seguridad y mantener la
inhibicion.

Si se realiza una comparacion entre el estudio de la GPA y el realizado por Juan Daniel
Pacho Carrillo [46] donde se analizan las variable operativas y las opciones de inhibicion que
minimicen la formacion de hidratos para asegurar el flujo en un gasoducto, se puede decir que
basicamente el fin es el mismo, ya que la formacién de hidratos en los gasoductos son
indeseables.

Petroleos Mexicanos (PEMEX), ha abordado este problema con operaciones de limpieza
de gasoductos y aumento de la temperatura. Sin embargo, estas soluciones involucran riesgos
pues en ocasiones producen altas presiones o flujos intermitentes de alta velocidad
ocasionando gastos excesivos de operacion y generando algunas operaciones que pueden ser
peligrosas.

El objetivo de este caso de México es identificar riesgos de formacion de hidratos en
gasoductos existentes en la zona de produccion sur de este pais, asi como el desarrollo de una
alternativa de inhibicion que se adecue al sistema de transporte y procesamiento de gas
utilizado, que sirva de base a un programa mas amplio de investigacion en el area.

Inicialmente dedujeron un modelo general de equilibrio de fases para sistemas de
hidratos de gas. Con este modelo basado en las ecuaciones que se veran a continuacion

evaluaron el equilibrio en la cual se dan los hidratos y conseguir una ecuacion Unica de



fugacidad del agua para una red de hidrato llena. El criterio utilizado para definir el estado de
equilibrio en el cual se da la formacidon de hidratos, consiste en considerar la fugacidad del

componente i igual en todas las fases en la que coexiste de manera simultanea.

fR=fr =" (=F)) Ec. 14

Donde H representa la fase de hidrato, ya se la estructura I o II; L la fase liquida, ya sea
rica en agua o en gases huéspedes; V la fase vapor e | la del hielo.

Los modelos termodindmicos que utilizaron para la prediccion de la fase de equilibrio de
hidrato se centran en tres fases, ya sea hidrato — hielo — vapor (H- I — V) o hidrato — agua
liquida — vapor (H — L, — V). El potencial quimico del agua en la fase hidrato p,, se determina

partir de la teoria de Van Der Waals y Platteeuw:

Ll-=.ul_\|""RTZ 1"-::'_]11' ( 1- Z Ew' )

; ' Ec 15

Donde p," es el potencial quimico el agua cuando se suponen se han llenado todas las
cavidades de la red de hidrato, vy, el nimero de cavidades de tipo m por molécula de agua en
la fase de hidrato y Oy la fraccion de cavidades de tipo m ocupadas por moléculas del
componente j. Esta fraccion de cavidades ocupadas se determina mediante a expresion de

Langmuir:

Coif

B“.. T ——————
1+ El‘. c::ﬂ-: t,

Ec 16

Donde Cy,; es la constante de Langmuir para el componente j en la cavidad de tipo m y

£

" es la fugacidad del componente j en fase vapor cuando la fase de hidrato esta en equilibrio.

A MT-Ef_ MT_ H
La diferencia de potencial quimico entre la fase de hidrato vacia y llena 2Hw  (=Huw Hid e

obtiene de la siguiente ecuacion:
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Ec 17
De esta forma la fugacidad del agua en la fase de hidrato queda como sigue:
cr [ AT
fr=fTexp ( =T
' Ec 18

-
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Donde /* representa la fugacidad del agua suponiendo la red de hidrato llena. La

fugacidad del agua en una red de hidrato llena se representa con la siguiente ecuacion:

¥ MT- MT-E
Ap " .ﬁ!.l:.;T h

'f'-:f=f‘-'-'“p( RT  RT
: ' Ec 19

A partir de las ecuaciones anteriores puede obtenerse una ecuacion Unica par calcular la

fugacidad del gua para una red de hidrato llena (tabla 22):

- o R e \
=FlaT | T Ot I = dE" q( =N o ]
Ec 20
i i fr
La fugacidad del agua subenfriada y de todos los componentes en fase vapor, “~y ', es

calculada mediante la ecuacion de estado UNIFAC, usando la regla de mezclado modificada



de Huron — Vidal (MHV2) y los parametros de la ecuacién que se encuentran en el trabajo de

Dahl y colaboradores (Dahl y col., 1991; Dahl y Michelsen, 1990).

TABLA 22. PARAMETROS EMPLEADOS EN ECUACION DE ESTADO PARA EL CALCULO DE HIDRATOS

(PARRISH Y PRAUSNITZ, 1972)

Fuente: J. D. Pacho — Carrillo, “ Analisis de variables operativas y opciones de

inhibicién que minimicen la formacidn de hidratos para asegurar el flujo en un gasoducto”.

Punto de equilibrio (Hidrato —

agua liquida — gas — gas condensado)

CH4
CyHe
C3Hg

CO,

Temperatura

O

14.2
5.3

9.9

Presion

(kg/cm?)

33.6758
5.6815

45.8652

(2005)

Temperaturas Altas

Aml
(x 10%)
2.956
4.0818
4.2353
7.5149
4.8262

Bml

(x 107
2.6951
3.0384
4.4061
1.8606
2.5718

Parametros del calculo de la

constante de Langmuir

Temperaturas Bajas

Aml Bml

(x 10%) (x 107
7.6068 22027
0 0

0 0
3.0284 2.175
0.9091 2.6954

El estudio realizado en México se dividié en dos partes: en el andlisis de formacion de

hidratos en un gasoducto terrestre y en un gasoducto marino, y en el estudio de estrategias de

inhibicion.

Para realizar la primera parte del estudio se obtuvo informacion del gasoducto referente

al perfil de elevacion y estructura, organizdndola en el software Autocad. Con esto se

determinaron las regiones del trayecto en las cuales la tuberia esta expuesta a una temperatura

ambiente suficientemente baja, de forma que el gas transportado pudiera alcanzar una

temperatura adecuada para permitir la formacion de hidratos, como se muestra en la figura 88.
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Figura 88. Perfiles de temperatura del gasoducto terrestre.
Fuente: J. D. Pacho — Carrillo, “Analisis de variables operativas y opciones de inhibicion

que minimicen la formacion de hidratos para asegurar el flujo en un gasoducto”. (2005).

Ya que la formacion de hidratos se tiene a bajas temperaturas, se analizaron las causas
de la pérdida de calor de la corriente al medio ambiente en los posibles escenarios que se
puedan presentar durante el afio, considerando cambios de temperaturas del medio ambiente.
Para este célculo se llevd a cabo un balance de energia entre el gasoducto y el medio
ambiente, tomando en cuenta las propiedades térmicas de la tuberia. También se incluyeron en
el calculo las condiciones del medio en el cual se encontraba el gasoducto; es decir, si este
pasaba por un pantano o se encontraba enterrado. En el caso del gasoducto marino se
definieron diferentes temperaturas del medio segun los datos termobatimétricos medidos por
la Armada de México. Finalmente se incluyeron en el modelo caracteristicas de aislamiento y
espesor de cada capa existente. Para todo el trayecto del gasoducto marino tomaron también la
presencia de lastre y correcciones por el crecimiento de materia viva en superficie.

Las alternativas de inhibicidon se hicieron para cada etapa de estudio usando metanol y
deshidratando la corriente usando trietilenglicol. En estos casos se buscd diseflar una
operacion de adicion del inhibidor que permitiera una inyeccion puntual en la entrada del
gasoducto y limitara la formacion de hidratos durante todo el trayecto. Posteriormente, se

evaluo6 la viabilidad de implementar una operacion de deshidratacion usando trietilenglicol. En



ambos casos se estimaron las cantidades requeridas de cada aditivo de forma que se pudieran
comparar el efecto de costo involucrado con cada operacion.

Cada uno de estos articulos son casos puntuales y muy diferentes en cuanto a la
composicion del gas y a las condiciones donde se encuentran. Lo que si es una realidad es que
los hidratos son indeseables y que de cualquier manera se deben evitar y que el método de
inhibicién con metanol es eficiente para ambos casos debido a su bajo costo, aunque si se
analiza mejor el estudio de México si se deshidrata al inicio con TEG seria mucho mas
econdmico, debido a que el costo de operacidon es menor, pero sin dejar de usar el metanol
como inhibidor, ya que el gas que atraviesa los gasoductos tendrian menos cantidad de agua en
su composicion y se disminuye la tasa de inyeccion de metanol quizas a temperaturas bajas
criticas que provoquen la formacion de hidratos.

Los articulos realizados por la GPA son estudios que se llevan a cabo en paises donde
existe algun problema con el negocio del gas, pero a parte de ésta asociacion existen un sin
numero de trabajos realizados por otras instituciones que tienen el mismo fin, permitiendo
demostrar la validez o la veracidad de la GPA, ya que a pesar de los diferentes escenarios la

metodologia de cada uno de los estudios es la misma.

3.5 Analisis los factores de seguridad de las tasas de inyeccién de metanol y posibles
optimizaciones.
4.5.1 Factor de seguridad para las tasas de inyeccion de metanol

Es una practica comun a fin de incluir un 'razonable' factor de seguridad en las tasas de
inyecciéon de metanol para disminuir la probabilidad de formacion de hidratos, debido a
trastornos o cambios en el sistema. Una comln fluctuacion es la naturaleza ciclica de la
temperatura del gas en los cambios del ambiente de dia a noche. Una de las practicas mas
extendidas es inyectar un porcentaje en exceso de metanol en el sistema basado en la
experiencia anterior. Un método alternativo es crear una grafica similar a la figura 89 e
investigar los requerimientos del metanol con la temperatura final del gas. En la figura 89,
para el caso del invierno la linea representa la cantidad necesaria de metanol para suprimir la
temperatura de formacion de hidrato a 20 °F. Si se espera una temperatura final baja promedio
de 100 ° F, entonces la pendiente de la recta para el caso del invierno a 100 ° F puede ser

utilizada para ayudar a determinar la cantidad requerida de metanol necesaria. Si la pendiente



es inclinada en la proximidad de funcionamiento de la temperatura normal, un gran factor de
seguridad es, probablemente, necesario para mantener la inhibiciéon. Si la pendiente es
relativamente 1lana, como el caso de verano en la figura 89 en la proximidad de 100 ° F, el

factor de seguridad no es tan critico.

3.5.2 Optimizacion del estudio de la GPA

Como se muestra en la figura 89, el principal factor de impacto en los requerimientos de
metanol en cada estacion de refuerzo para este sistema es la tltima temperatura mas baja. Las
temperaturas mas altas dan como resultado una mayor vaporizacion de metanol en el gas, asi
como mayores cantidades de agua liquida que debe mantener un minimo contenido de
metanol. Asi pues, como se ilustra en la figura 89, los requerimientos de metanol en cada
estacion pueden reducirse mediante la reduccion de la temperatura final mas baja. Dado que la
temperatura de formacion de hidratos es alrededor de 60 a 65 ° F, el limite inferior de la Giltima
temperatura mas baja es de unos 75 a 80 ° F. Por ejemplo, en estacion C-106, la temperatura
final mas baja se redujo de 160 a 80 ° F, el requerimiento de metanol para el caso de invierno
se reduciria de 40 a 11 gal / MMSCF. Como se observa en la figura 88, los requerimientos del
metanol, para el verano es solo alrededor de dos tercios de lo requerido en invierno. Por lo
tanto, un ahorro significativo también puede ser realizado por estaciones ajustando las tasas

de inyeccion.
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Figura 89. Requerimientos de metanol y contenido de agua vs la temperatura final fria para una
estacion de refuerzo.
Fuente: K. Bullin. “Optimizing Methanol Usage For Hydrate Inhibition in a Gas

Gathering System”. (2004). [45]

3.5.3 Optimizacion del estudio realizado en México

Como se muestra en la figura 80 al afiadir metanol se observa el desplazamiento de la
curva asegurando la no formaciéon de hidratos a las condiciones normales de operacion, pero
debe tenerse cuidado en los meses criticos como son Noviembre, Diciembre, Enero y Febrero,
ya que estos meses es donde se registra la temperatura mas baja.

La curva de equilibrio de hidratos sin presencia de inhibidor esta representada por la
linea solida gris (figura 90) y la curva resultante después del tratamiento del inhibidor se
representa por la linea solida negra. El area marcada con las lineas negras punteadas indica el
intervalo de operacion establecido por los perfiles de temperatura y presion. Se debe acotar
que en este articulo se analizé la inhibicion de los hidratos con metanol y con trietilenglicol.
En la misma figura 90 se presenta la curva de equilibrio correspondiente a la adicion de TEG.

En ambos casos se observa que la curva de hidratos después de la accion de inhibicion
queda fuera del intervalo de operacion, de esta manera se asegura un flujo libre de riesgos de

formacion de hidratos.



4.5.4 Optimizacion de la simulacién
La simulacion planteada quiso reflejar que no so6lo los hidratos pueden formarse en
tuberias si no que pueden darse en cualquier parte del negocio del gas, siempre y cuando

exista una cantidad de agua necesaria para que esto suceda.
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Figura 90. Comportamiento de la curva de hidratos en presencia de un inhibidor (metanol,
trietilenglicol).
Fuente: J. D. Pacho — Carrillo, “Anélisis de variables operativas y opciones de inhibicion

que minimicen la formacion de hidratos para asegurar el flujo en un gasoducto”. (2005).

El metanol es un inhibidor que tiene un precio accesible para usarlo, pero cuando es
necesario grandes cantidades de metanol para ser inyectado de forma continua no es
econdmicamente rentable. Con los resultados de la simulacion se puede notar que la inhibicion
con metanol reduce la temperatura de formacion de hidrato a un rango de presiéon que no
afecta las condiciones de operacion (inicial y final), esto se observa con una tasa de 110 Ib/h,
ver figura 92. De igual manera la inhibicion realizada con etanol reduce la temperatura de
formacioén de hidrato a un rango de presion que no afecta las condiciones de operacion (inicial
y final), esto se observa con una tasa de 220 Ib/h, ver figura 93. Ahora el caso seria decidir el

inhibidor que se debe usar. Pues lo antes expuesto da la respuesta debido a que la cantidad de



metanol que requiero para la inhibicion de hidrato es menor a la de etanol lo que demuestra
que el metanol es econdmicamente mas rentable.

En otro caso, donde el inhibidor sea metanol pero que la cantidad necesaria para retardar
la formacién de hidratos fuese excesiva se pudiese analizar la idea y de deshidratar las
corrientes con TEG, con esto se eliminaria la fuente principal del problema que es el aguay el
metanol seria usado en condiciones criticas de bajas temperaturas, dando una buena

rentabilidad econdmica.



CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS

En la simulacion realizada se inyectd inicialmente metanol como inhibidor a una tasa

de 220 Lb/h (100%) y la temperatura de hidratos se desplazé como se muestra en la figura 91.
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Figura 91. Inhibicion con metanol a una tasa de 220 Lb/h.

Obsérvese como cambia la posicion de la curva de hidratos, esto es debido al efecto del
inhibidor, véase el punto morado que indica la temperatura de formacion de hidratos del gas
sin la presencia de inhibidor, esto muestra que con la presencia de metanol ocurre el efecto
esperado, la cual es el desplazamiento de la curva de formacion de hidratos.

Este mismo inhibidor fue utilizado a una tasa de 110 Ib/h (50%) y la respuesta obtenida

se muestra en la figura. 92.
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Al disminuir la tasa de metanol se observa que ocurre una mejor inhibicion ya que la
curva de hidratos se desplaza mejor hacia la izquierda que en el caso anterior, aunque cabe
destacar que solo existira hidratos en un rango de 1492 a 1866 psi de presion y -32,16 a -4,892
°F de temperatura; es decir que se tiene un mayor rango sin presencia de hidratos y garantiza el

libre flujo del gas en la planta sin ningun tipo de riesgo.
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Figura 92. Inhibicion con metanol a una tasa de 110 Ib/h.

De la misma manera se simuld aplicando la inhibicion con etanol a una tasa de 220 1b/h

(100%), figura 93, obteniendo lo siguiente:
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Figura 93. Inhibicién con etanol a una tasa de 220 Ib/ h.

Observe la reduccion de la region de hidratos, la cual también permite trabajar en un
mayor rango sin presencia de éstos, lo que hace factible su uso.
De la misma forma se inyect6 el mismo inhibidor a 110 Ib/h (50%) para ver el efecto

sobre los hidratos, ver figura 94.
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Figura 94. Inhibicidn con etanol a una tasa de 110 Ib/h.

En este caso la curva de hidratos esta justamente donde se encuentra el punto de
temperatura de formacion de hidratos sin inhibicién lo que indica que el etanol a esta tasa no
es la correcta para que se haga una buena inhibicion de hidratos.

Si se comparan los resultados obtenidos en la simulacion (ver las figura 81, 91,92 y 93),
con la teoria concuerdan perfectamente ya que al usar cualquier tipo de inhibidor (metanol,
etanol o trietilenglicol) la curva de hidratos debe desplazarse hacia la izquierda de manera tal
que no se presente riesgo de la formacion de hidratos en ningun lugar ya sea una planta o un
gasoducto (ver figura 90). La temperatura de operacién debe alejarse de las temperaturas

atmosféricas (calientes), para poder ser llevadas a temperaturas mas bajas (frias).



TABLA 23. RESULTADOS DE LA SIMULACION.
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Caracteristicas METANOL ETANOL
100% (220 1b/h) | 50% (110 Ib/h) | 100% (220 Ib/h) | 50% (110 Ib/h)
Efectividad del 81 100 100 0
Inhibidor
Desplazamiento Hubo Hubo Hubo No hubo
de la curva de | desplazamiento | desplazamiento | desplazamiento | desplazamiento
formaciéon  de
hidratos.
Probabilidad de | Si, a las | No, a las | No, a las | Si, a las
formacion  de | condiciones de | condiciones de | condiciones de | condiciones de
hidratos enfriamiento enfriamiento enfriamiento enfriamiento
Diagnostico Sirve como | Sirve como | Sirve como | No sirve como
inhibidor, pero | inhibidor, no | inhibidor, no | inhibidor en este

hay formacién

de hidratos y la

hay formacién

de hidratos y la

hay formacion

de hidratos y la

tasa es maxima tasa de | tasa de
inyeccion es | inyeccion es
minima maxima

El metanol como inhibidor no es econdmicamente rentable si:

Caso.

Se desea recuperar y/o si

La inyeccidn es continua ya que genera muchos gastos.

En estos casos se utilizan los glicoles como inhibidores ya que estos si pueden ser
recuperados con un minimo de pérdidas y esto permite un uso continuo del inhibidor con
pequefias cantidades de alimentacion fresca lo que disminuye los costos de operacion.

El proposito de este estudio es aplicar el metanol como inhibidor y tomando la
simulacion como un analisis de factibilidad esto es posible, ya que éste es el mejor inhibidor

en este caso, porque logra desplazar la curva de formacion de hidratos con una minima tasa de
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inyeccion debido a que el metanol es preferido a condiciones criogénicas (temperaturas por
debajo de — 40°F).

El estudio y reconocimiento de los hidratos es de singular importancia para Venezuela,
ya que existe la posibilidad de que en aguas marinas haya la presencia de éstos, si lo vemos
desde el punto de vista energético, de esta manera el pais aumentaria su posicion a nivel
mundial como fuente de energia en el panorama internacional. Ahora bien es sabido de que en
Venezuela no existe las variaciones estacionales pero esto no implica que no se produzca
formacion de hidratos, ya que las condiciones pueden darse en un gasoducto marino a
temperatura baja que pueden ser alcanzadas en horas nocturnas y esto también dependera de la
composicion del gas para que puedan formarse cualquier tipo de estructura clathratica. Sin
embargo es importante plantear que existen condiciones ambientales para la formacion de
hidratos de forma pronta, tales como en restricciones o accesorios que inducen una expansion
subita en sistemas donde, si estan establecidos todos los ingredientes para el hidrato, con
seguridad se formara y tendremos que controlarlo. Es una realidad en sistemas de produccion,
deshidratacion o compresion. De darse la presencia de hidratos en Venezuela debe hacerse un
balance de energia entre el gasoducto y el medio ambiente, ademés de otros factores que
estuviesen afectando, todo esto con el fin de buscar el mejor inhibidor requerido para ese
momento.

Para que el uso del metanol sea posible a condiciones no criogénicas, debe hacerse un
estudio de la planta en la cual se esté empleando el metanol e implementar otras operaciones
previas a la inyeccion de manera tal que se reduzca la cantidad del el inhibidor a inyectar para
disminuir los costos.

Estas operaciones pueden ser tamices moleculares y/o deshidratar previamente la
corriente de gas con trietilenglicol, ya que tiene la ventaja de tener bajos costos operativos,
una capacidad de regeneracion, buena efectividad como inhibidor y menor corrosividad.
Aunado a esto podrian hacerse enfriamientos con varios cooler de manera de evitar una
repentina baja de temperatura que provoque el fenomeno de los hidratos.

En estudio del articulo de la GPA, es un caso si se quiere muy puntual pero de gran
importancia para la industria porque permite ver la formacion de hidratos de un caso real, y
permite observar los resultados y optimizacion del metanol, lo que se traduce en una valiosa

informacion ya que da las herramientas necesarias para enfrentar a cualquier situacion similar
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que se presente. La composicion del gas puede predecir el tipo de hidratos que se formara y
esto ayuda a saber el tipo de estructura del mismo.

Los problemas operacionales que se presentaron en este mismo articulo son debido a la
regeneracion del metanol, porque su separacion de la mezcla resultante es mas dificil, asi que
lo mejor es inyectar con ciertos intervalos la misma tasa requerida para disminuir costos; sin
embargo, la implementacion de la figura 72 es una herramienta muy importante ya que ésta
permite inyectar la tasa requerida de metanol en cualquier escenario.

Entre los principales factores a considerar en la eleccion del inhibidor es el costo de la
materia prima, la cual tienen diferencias importantes que requieren un analisis de costo

detallado.
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4.1 Conclusiones

Los diferentes tamafios de las redes de agua que se combinan con el gas natural, forman

las tres estructuras de los hidratos.

Para que pueda formarse hidratos es necesario que en la corriente de gas este en su punto

de rocio o el liquido en su punto de saturacion.

Las correlaciones de Hammerschmidt, Nielsen and Bucklin, Carroll y Moshfeghian-
Maddox, son aplicadas para predecir las concentraciones de los inhibidores en la solucion

acuosa, y para la reduccion de la temperatura de formacion de los mismos.

Con el simulador Hysys se evalud el metanol como inhibidor a una tasa de 110 1b/h,

siendo ésta la mejor opcidn para reducir la curva de hidratos.

El uso de metanol para la inhibicion de hidratos de gas en un sistema de recoleccion
puede ser optimizado si se considera la eliminacién de condensacion y la mayor cantidad de

agua posible antes de la inyeccion de metanol.

El factor de seguridad es utilizado como rango de trabajo para usar el metanol sin que

haya la probabilidad de formacion de hidratos.

El uso de metanol también puede reducirse por los ajustes estacionales. En este estudio
en particular, el sistema, se adapta para el verano las temperaturas se reduce y la tasa de

metanol necesaria es alrededor de un tercio.

Para asegurar el flujo en un gasoducto es necesario un método e inhibicion de hidratos,
en el estudio realizado en México se ha identificado la efectividad del uso, tanto del

trietilenglicol como del metanol como métodos de inhibicion.



169

El metanol es el inhibidor que mejor se adapta a las condiciones de trabajo en los

articulos presentados y en la simulacion, siendo este el mejor ante los glicoles.
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4.2 Recomendaciones

Hacer un analisis econdmico global (costo de capital, de operacion, de recuperacion, etc)

de cada uno de los inhibidores.

Con las condiciones estudiadas, contemplar una operacion de deshidratacion en los
puntos de separacion primaria (para instalaciones nuevas) ya que a largo plazo ésta seria la

opcion mas econdmica.

Usar el trietilenglicol debido a los costos operativos mas bajo, su capacidad y la

posibilidad de regeneracion, asi como su efectividad como inhibidor y menor corrosividad.

Para el disefio de una planta o gasoducto se debe tener en cuenta que puede existir agua

libre en el gas que provoque la formacion de hidratos.

Hacer un estudio completo de equilibrio de fases (Liquido, vapor, hidrato, hielo) y de
velocidad de aglutinamiento de los sélidos (cristales) empleando modelos termodindmicos

adecuados, para identificar los riesgos de formacion de hidratos.
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