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PROLOGO

Este trabajo tiene como finalidad principal proporcionar al lector un material que le sea Gtil para
comprender el fenémeno actualmente conocido como “hidratos de gas natural”, fijando varios objetivos:

» Conoceros;
» Mostrar las posibles condiciones en que éstos se formarédn;

> Presentar las posibles slternativas para evitarlos, o si es necesario, eliminarlos una vez que se han
formado vy estén generando problemas en las instalaciones de produccién.

Se incluyen métodos de prediccidn desde los bésicos hasta los actualmente utilizados, haciendo hincapié
en los origines y bases de los métodos de prediccion y prevencion.

Se espera que ¢l presente sea de utilidad para desarrollar las operaciones técnicas basicas y necesarias para
cuando se presenten dichos compuestos, 0 quizd desarrollar a|guna estrategia para evitar su formacién.

Cabe mencionar que este trabajo esta desarrollado de tal manera que es facilmente comprensible para

lectores que no estén familiarizados con el tema, ya que se incluyen conceptos bésicos que facilitan su
comprension.
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RESUMEN

IMPORTANCIA

Se espera del gas natural un gran papel en la generacidn de energia a largo plazo debido a la demanda de- .
combustibles que contaminan en menor grado, y los relativos costos en la construccién de equipos nuevos
de gas natural.

Para algunas personas en la industria petrolera, los hidratos formados a partir de gases son conocidos por
los problemas que ocasionan  al bloquear los ductos y las tuberias de produccién. Pero para otros, los
hidratos son un recurso potencial de hidrocarburos, ya que superan en gran medida el potencial de los
recursos de gas natural convencional.

CONDICIONES FiSICAS DE FORMACION

Los hidratos de gas son compuestos sdlidos cristalinos, formados por la combinacion quimica del gas
natural y agua; semejantes al hielo o nieve en apariencia, pero con diferentes caracteristicas, como la
densidad, la cual es menor.  Las condiciones necesarias para que el gas natural de origen a los hidratos
pueden resumirse en las siguientes: el gas natural se encuentra por debajo de su punto de rocio en
presencia de agua libre; no es posible la formacién de hidratos si el agua "libre” no estd presente; a bajas
temperaturas de operacién, debajo de la temperatura de formacién de hidratos para una determinada
presién y composicién del gas; a presiones altas de operacién, las cuales pueden levantar la temperatura
de formacion de hidratos a la temperatura a la cual estd operando.

Los factores secundarios que ayudan a acelerar &l proceso de formacién de hidratos  son: velocidades
altas, agitacién o pulsaciones de presién; presencia de una pequefa “semilla” en forma de cristal de
hidrato. La presencia de H,S y CO, ayudan a la formacidn de hidratos de gas porque ambos gases

favorecen la solubilidad en agua més que los hidrocarburos®® .

Los hidratos de gas se forman con mayor frecuencia en gasoductos y sus accesorios. lUna reduccién de
temperatura entre el fondo y la superficie, llega a causar pérdidas de carga en la columna de produccién,
asi como el condensar una parte del vapor de agua contenida en el gas, que aumentard a medida que la
temperatura del gas disminuya, tendiendo a la temperatura ambiente. Es importante, por consiguiente,
conocer la temperatura del gas a la entrada del sistema distribuidor (manifold) de los conductos, y los
puntos de este en donde se favorece la formacién de hidratos® .

DINAMICA DE FORMACION

Después de la emergencia de los niicleos de hidratos, estos se expanden y cubren la superficie de
contacto libre agua-gas.  El porcentsje para que la formacién de la pelicula de hidratos cubra
completamente la interfase agua-gas depende factores como lo son: la composicién y el estado de fase del
gas, grado de subenfriamiento, estado estructural del agua y presién, la temperatura del proceso.

Los hidratos crecen alrededor de nidcleos cristalinos como peliculas esféricas cubriendo la interfase libre
agua-gas. Una diferencia de presiones parciales al disolver agua en gas, y el crecimiento de cristales de
hidratos, son las principales fuerzas que inducen la difusién de moléculas de gas y el crecimiento de
cristales. Este fenémeno es muy importante en la naturaleza para la formacién de depésitos de hidratos de
gas, de gases generadores de hidratos y difusién del agua en el poro®.

PROPIEDADES FISICAS Y TERMODINAMICAS

Las propiedades de los hidratos de gas se determinan por su composicién y estructura cristalina.  Estudios
profundos sobre las propiedades de hidratos y caracterfsticas de su formacién y descomposicién, han
permitido el desarrollo de nuevas técnicas basadas en esas propiedades.

vii



Los estudios de conductividad térmica de los hidratos son extremamente importantes durante el desarrollo
de métodos para tratamientos de depdsitos saturados de hidratos durante la produccién de gas,
produccién, transporte y procesamiento de gas y para cdleulos climatolégicos.

DETECCION - PREDICCION

Existen diferentes métodos para determinar las condiciones de presidn y temperatura a las cuales se
comienzan a formar los hidratos de gas, tales como:

Meétodo gréfico: Bl mas comin es el de Katz, cuya limitante es el no ser aplicable a mezclas que contienen
dcido sulfhidrico y otras soluciones dcidas. Otro método gréfico comin es el que muestra el “contenido
de vapor de agua en gas”.

Método _analtico: Inicialmente se les consideraba se comportdban linealmente.  Actualmente su
comportamiento se obtiene por métodos experimentales.  Para gases multicomponentes se aplica La
propuesta bésica de la "Teoria Estadistica de los Clathrates Nondltroichimetric” -

Los hidratos obtenidos de una mezcla de gases se considera seré una solucién sélida, y esto cumple la
“Ley de Raouls” |a incorporacidn de moléculas de gas dentro de las pequefios y grandes cavidades en
las estructuras de hidratos, se describe por el “Modelo Tridimensionsl de [angmuir”, cuando el proceso
de formacién de hidratos se lleva s cabo mediante la adsorcidn de moléculas estéricas idealmente
localizadas. Para el cslculo de las constantes de Langmuir en las ecuaciones que caracterizan el equilibrio
de los hidratos y del gas que lo formard, se usan “Métodos Mecénicos Estadisticos”.

Método aréfico-analitico: Consiste en la determinacién de las condiciones termodindmicas de formacidn
de hidratos. La energia libre durante la fase de hidrato F y las condiciones de equilibrio se describen por
medio de la "Teorfa del Potencial” publicada por Lennard-Jones y sus modificaciones posteriores, cuyas
bases se encuentran en el modelo de Van der Waals.

Método experimental Consiste en la simulacidn de formacidn de hidratos de gas, emprendide por
Deaton y Frost. A partir de las observaciones, es posible trazar para cada gas una curva representativa
para la presién de descomposicién de hidrates, en funcién de la temperatura. Tal curva muestra la
existencia de una temperatura critica, encima de la cual no se formardn mas hidratos.

PREVENCION — INHIBICION

El procedimiento y el equipo necesarios para prevenir la formacién de hidratos, deben contar con el
siguiente perfil: utilizar pruebas de punto de rocio del gas para obtener el contenido de agua en el gas
natural; produccién de agua con gas natural, condensados & entiada de agus; uso de mini bombas,
puntos de entrada en sistemas de flujo para inyeccién del metanol; disefio de calentadores antes de la
expansién de gases que se encuentran a elevadas presiones. Existen cuatro formas bésicas para remover los
bloques de hidratos de las tuberias submarinas de gas, 6 gas y condensado; éstos son: despresurizacién,
térmico, quimico y mecdnico.

Actualmente, los métodos industriales mis utilizados para combatir la formacién de hidratos son: reducir la
presidn por debajo de la de formacidn de hidratos para la temperatura dada; mantenimiento de la
temperatura del flujo de gas; reduccién del punto de rocio del vapor de agua por debajo de la
temperatura de operacién, durante el Hujo de gas (secado de gases); inyeccién de sustancias al flujo de
gas (alcoholes, sustancias electrolfticas) cuyo efecto serd bajar la temperatura por debajo de la de
formacién de hidratos.

La turbulencia provocada por la velocidad del flujo, reduce ligeramente & punto efectivo de formacién de
hidratos; pero ésta sole previene la formacién de cristales lo bastante grandes como para restringir el flujo,
excepto en lugares semejantes & vélvulas u orificios pequerios.

viil HIDRATOS DE GAS




. GENERALIDADC ES

11 OCURRENCIA.

Para algunas personas en la industria petrolera, los hidratos formados a partir de gases son conocidos por
los problemas que ocasionan  al bloquear los ductos y las tuberfas de produccién. Pero para otros, los
hidratos son un recurso potencial de hidrocarburcs, ya que superan en gran medida el potencial de los
recursos de gas natural convencional. Sin embargo, para ambos grupos, es esencial conocer mas scbre
éstos™ 7.

Los quimicos conocen los hidratos desde hace casi 200 afios, pero hasta hace poco estas sustancias eran
consideradas como curiosidades de laboratoric®®. Por alrededor de 160 afios los hidratos son motivo de
investigacién para muchos cientificos. Su importancia en la industria del aceite y gas se encontré por los
afios 30's cuando Hammerschmidt®® descubrié que estos compuestos sélidos provocan taponamiento en
las lineas de transmisién de gas durante la temporada de frio?8.

La industria del petrélec se comenzé a interesar en la forma como se encontrd que la formacién de
hidratos de gas eran la causa de bloqueos en algunos ductos en la zona de Kazakstén?. Desde entonces,
la mayor parte de los esfuerzos de la industria relacionados con los hidratos estuvieron encaminados a
evitarlos o a-dificultar su acumulacion.

En la década de 1960, personal de perforacién ruso descubrié la formacién natural de hidratos en un
campo de gas en Siberia. Posteriormente, en la década de 1970, dientificos de expediciones de
perforacién en aguas profundas, descubrieron que los hidratos no sélo se forman naturalmente en las
regiones continentales polares, sino también en los sedimentos de aguas profundas en los limites
continentales exteriores’*.

Estimaciones preliminares de las reservas de los hidratos de gas natural indican que son aproximadamente
una tercera parte del total de las reservas del gas natural en el mundo. A partir de dicha informacién, la
mayoria de los estudios se enfocan a la formacién de hidratos en los yacimientos y su proceso econdmico
de extraccién. Solo algunos estudios presentan resultados enfocados a la ingenierfs.  La informacién sobre
la descomposicién de los hidratos es muy escasa v se limita a ser aplicada solo a investigaciones®”.

Algan dia, quizd en el presente siglo, los depdsitos de hidrocarburos convencionales no podrén
proporcionar por més tiempo la energia adecuada para las crecientes economias y poblaciones de la tierra.
Para entonces, los no muy conocidos, pero hidrocarburos afines conocidos como “hidratos”, podrian

tomar su lugar como importantes fuentes de energia®’. B

Muchos estudios demuestran que el gas que se encuentra en los hidratos formados naturalmente, se
produce cuando bacterias anaerdbicas descomponen materia orgdnica por debajo del fondo del mar
produciendo metano y otros subproductos gaseosos incluyendo diéxido de carlbono, sulfuro de
hidrégeno, etano y propano. Todos estos pueden incorporarse como moléculas huésped en los hidratos,
pero entre ellos predomina el metano. Existen a|gunas evidencias que respdfdan el dargumento de que en
un limitado ndmero de ambientes, el metano en los hidratos proviene también de fuentes termogénicas,

ubicadas a mayor profundidad dentro de la tierra®*.

En la mayorfa de los pozos productores y durante el trasporte en tuberias se pueden hacer presentes tanto
hidrocarburos ligeros como agua. La formacién de los hidratos de gas puede ser un serio problema en la
industria del aceite y gas. El reporte mas comprensible de los hidratos de gas natural puede encontrarse
en la monografia de Sloan (1990)7° y el articulo de Englezos (1993)'. Si bien los hidratos se
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consideran probleméticos, vastos depésitos de metano en forms de hidratos debajo del suelo marino y en
diferentes regiones del mundo, pueden en un futuro ser explotados como fuentes de energia.

Fisicos como Faraday, Villard, De Forcrand, y Schroeder’”® han dirigido investigaciones en los hidratos de
gas, incluyendo presiones por arriba de 27.58 Mpa durante su formacién.  Hammerschmidt (1934)23
publics el primer reporte de la transmisién de hidratos de gas natural por tuberias. Katz3®, en 1945,
introdujo un método basado en sus K-Charts, en donde introduce las condiciones para predecir la

formacién de hidratos en base a datos expenmenta|es Desde entonces, numerosas investigaciones se han
hecho, tanto tedricas como experimentales®? :

Todavia, para las proximas tres décadas después de su descubrimiento, los hidratos de metano fueron
considerados solo molestia, o a lo mejor, una rareza del laboratorio. Pero ese punto de vista cambié en
el afio de 1964. En el norte de Siberia, en un yacimiento de gas lamado Messoyakhs, una empresa rusa
descubrié gas natural “congelado”; en otras palabras, hidratos de metano en forma natural.  Reportes
posteriores del hallazgo de vastos depdsitos de gas natural en forma “sélida” formados en la Unién
Soviética, intensificaron el interés y se enviaron a gedlogos de todo el mundo en busca de cédmo (y algo

mas) se forman los hidratos naturalmente En los 70's, los hidratos se encontraron en sedimentos
ocednicos’>.

Posteriormente, en 1981, el barco perforador Glomar Challenger, asignado por la “Fundacién Nacional
de Ciencia” para explotar las costas de Guatemala, inesperadamente fracasé en la bisqueda de depésitos
de hidratos de metano. Posteriores operaciones de perforacién, las cuales han encontrado evidencia de
hidratos, investigadores a bordo del Challenger pudieron obtener muestras intactas**

Los hidratos de metano han sido detectados alrededor de la mayoria del margen continental.  Alrededor
de los Estados Unidos, grandes depésitos han sido identificados y estudiados en Alaska, en las costas de

California y Washington, el Mar Negro y el Golfo de México®.

La mayoria de los hidratos marinos parecen estar confinados hacia los Iimites de los continentes en donde
las aguas tienen una profundidad aproximada de 500 m, y en donde las aguas ricas en nutsientes
descargan residuos orgdnicos para que las bacterias Jos conviertan en metano

Este gran potencial, exclusivamente, garantiza nuevas ventajas tecnolégicas que podrian un dia asegurar
costos efectivos para detectar y producir gas natural a partir de los hidratos del metano.

Si solo 1 96 de las reservas de los hidratos de metano fueran técnicamente y econémicamente recuperables

af ser extraldos, mundialmente representanan mas del doble de las reservas del gas natural doméstico
base'®

Se espera del gas natural un gran papel en la generacién de enersia a largo plazo debido 4l incremento de
presién para combustibles limpios y los*relativos costos en la construccidn de equipos nuevos de  gas
natural. Ademés, las expectativas en la demands de gas natural crecen porque de estos dependen la
energia y potencialidad del transporte, en términos de largo plazo, como un recurso altermative de liquidos
combustibles (conversién de gas a liquidos) y celdas de hidrégeno. Nos debemos preocupar por reducir
las emisiones del Didxido de Carbono y promover el uso de gas doméstico, ya que el gas natural es uno
de los combustibles que contamina en menor grado

Experimentos de laboratorio muestran de qué manera la estabilidad de la fase solida del hidrato de metano
depende de las condiciones de presién y temperatura (Figura 1-1). Tedricamente, estos requisitos de
estabilidad se cumplen en un alto porcentasje en el fondo del mar de la pendiente continental.

HIDRATOS DE GAS
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Los hidratos de gas se han encontrado en el fondo del mar, pero su ubicacién usual es de 100 a 500 m
por debajo de éste.  En las regiones de permafrost (capas situsdas a cierta profundidad que permanecen
heladas todo el afio), los hidratos de gas pueden formarse en zonas menos profundas debido a que las
temperaturas de la superficie son menores. Recientemente se esté presentando este fenémeno en varias
partes de la Tierra (el norte de Alaska, sedimentos ocednicos y Siberia). Se han podido identificar
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Figura 1-1 Estabilidad de hidratos de metano en funcién de la presién y la
temperatura. La combinacién de metano y aogua a bajos temperaturas y a
altas presiones resulta en un sélido (parte sombreada). Si se agrega cloruro
de sodio al agua, la curva del “limite de la fase de hidrato-gas” se desplaza
hacia lo izquierda, mientras que si se agrega diéxido de carbono, sulfuro de
hidrégeno y otros hidrocarburos , la curva se desplaza hacia la derecha.

HIDRATOS DE GAS
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grandes acumulaciones costa afuera de Japédn, en Blake Ridge fuera de la costa oriental de los Estados
Unidos de Norteamérica (EUA), en la costa continental de Cascade a las afueras de Vancouver, en la
Columbia Britsnica, en Canadd y costa afuera de Nueva Zelandia (Figura 7-9). Solo una pequefia
proporgién de la evidencia de las acumulaciones de hidratos alrededor del mundo proviene de muestreo
directo”.

cew
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nocidas e inferidas de los hidratos de gas.
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La mayoria proviene de fuentes, tales como reflexiones sfsmicas, registros diarios de pozos, informacién
sobre perforacion y mediciones de la salinidad del agua intersticial®3.

Como parte de unos programas de investigacion en aguas profundas, se perford la parte central de
sedimentos ricos en hidratos, se extrajeron nicleos y se intento tomar muestras para su estudio a bordo de
las embarcaciones y en el lsboratorio.  Sin embargo, cuando los primeros ndcleos se colocaran a bordo,
éstos se despresurizaron y autodestruyeron.  Pocos hidratos formados naturalmente han sobrevivido el
suficiente tiempo para ser estudiados’>.

Se cree que se han encontrado cantidades suficientes de hidratos como para efectuar estimaciones sobre su
volumen total. Existe un arduo consenso en donde se indica que aproximadamente 20,000 trillones de
metros cibicos de metano se encuentran atrapados en los hidratos, alrededor del 99% de estos se
encuentran en sedimentos marinos costa afuera.

El total es de aproximadamente dos érdenes de magnitud mayores a la cantidad del metano convencional
recuperable, el cual se calcula es de aproximadamente 250 tiillones de metros cibicos.  Es decir, los
hidratos pueden contener 10 tiillones de toneladas de calbono, més del doble de todo el carbédn, el
petrdleo v las reservas de gas convencionales del mundo combinados (Fgura 7-3). Tales estimaciones de
este recurso de hidrocatburos potenciales, estd conduciendo a varios pafses a iniciar programas de

4 HIDRATOS DE GAS
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investigacidn y exploracién para entender el comportamiento de los hidratos, identificar las acumulaciones y
desarrollar métodos de extraccidn. Japédn, India, Estados Unidos, Canads, Noruega y Rusia son algunos
de los paises que actualmente estdn desarrollando investigaciones sobre los hidratos de ]qas; Y e DOE
(Departamento de Energia de los Estados Unidos de América) ha promovido diversos proyectos de-
investigacion acerca de la formacidn de hidratos®’ .

Biota terrestre

Materia crganica

830 Turba
disuslta en aggg —\ / 500

Hidratos de éas :
- {tierra firma y costa afuera)
10.000

Unidades = 10'* g carbono '
Figura 7-3

~ Contenido de carbono de los recursos de hidro-
carburos conocidos en el munda. Los hidratos de
gas contabilizan més de la mitad de los recursos
de hidrocarburos. (Esta cifra excluye el carbono
organico disperso como el kerégeno y el asfalio).
[Adaptado de Kvenvolden, referencia 7].

12 ¢QUE SON LOS HIDRATOS DE GAS?.

Los hidratos de gas son compuestos sélidos cristalinos, formados por la combinacién quimica del gas
natural y agua bajo condiciones de presidn a una temperatura considerablemente por encima del punto de
congelacién del agua; semejantes al hielo o nieve en apariencia, pero con diferentes caracterfsticas, como
la densidad, la cusl es menor.  En presencia de agua libre, los hidratos se formardn cuando la temperatura
del gas estd por debdjo de cierta temperaturg, llamada "temperdturd de formacién de los hidratos”. Su
estructura molecular se caracteriza porque las moléculas huésped se entrampdn en und estructurg mo‘ecular
formando enlace quimico; son estructuras en las cuales las moléculas de agua encierran a las moléculas de
gas. De hecho, el nombre por el cual se conoce a esta clasificacién de compuestos es “clathrates”, que
significa “to enclose with bars”, (encerrar en una estructura o en un enrejado, entrampar); proveniente del
latin “ate” (estar asociado con). Se acostumbra definir a los hidratos como: cuerpos ol soluciones

sélicas, de composicion mal definida, entre moléculas de hidrocarburos v moléculas de agus®* .

HIDRATOS DE GAS
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Se presentan cuando se tienen elevadas presiones y bajas temperaturas que favorecen la combinacién de
gases ligeros (parafinas y oleofinas, oxigeno, metano, etano, propano, iso-butano, écido sulfhidrico,.
dibxido de cartbono y nitrégeno en agua para formar hidratos  (cuyo enlace molecular es mas débil que el
que se forma en el hielo); ocupando los espacios vacios de la estsuctura y provocando la solidificacion del
agud a una temperatura considerablemente mayor que la del punto de congelacién del agua (Figura 7-7).
Ademds, el agua libre siempre debe estar presente de tsl manera que promueva la formacién de hidratos y
el gas debe estar a una temperatura menor o igual a la de rocio del agua; sin embargo esta dltima
condicién generalmente no se presenta cuando el gas natural ha sido procesado adecuadamente. El gas
natural y el aceite crudo normalmente residen en yacimientos en contacto con agua connata®?

Empiiicamente, podemos representar a los hidratos de gas natural por la férmula

HC.nH,0 , en donde n significa el nimero de moléculas de agua en reaccion con el hidrocarburo’ .

La formacién de hidratos de gas estd gobernada principalmeiite’por el tamaiio de las moléculas huésped y
por la solubilidad de éstas en el agua. El tamafio es un pardmetro importante —las moléculas deben ser lo
bastante pequefas para orientarse adecuadamente con- la’ estructura del agua para que puedan i
ocupando los espacios vacios e ir modelando el entrampamiento-.  Las moléculas mas pequefias como las
del metano, pueden eludir el entrampamiento debido a su ‘diminuto tamafio, senerando un movimiento
desordenado y acelerado.  La solubilidad afecta la velocndad de formaoén, porque es la que gobiemna la
disposicién estructural de la molécula huésped en el agua’.

El metano incorporado en los hidratos se genera por produccién micro bacteriana del gas natural en
sedimentos ricos en materia orgdnica, o puede migrar desde depésitos mas profundos de gas.  Los
depésitos de hidratos pueden tener cientos de metros de espesor.  El incremento de temperatura de
sedimentos mas profundos evita la formacién de hidratos, limitando la profundidad de la zona de éstos.
El gas libre se encuentra a menudo en sedimentos por debajo de la zona de hidratos®®

Katz” y sus compafieros de trabajo admitieron que los diversos hidratos de hidrocarburos puros forman
soluciones sdlidas unos con otros.  De acuerdo con este principio, los hidratos de gas natural son
isomorfos y tienen una misma estructura interna. Carson y Katz” no acrediten la formacion de
hidrocarburos con moléculas a partir del pentano; con esto es razonable suponer que los hidrocarburos
pesados (Cs+), no forman hidratos .

La prevencién de formacion de hidratos de gas requiere inversiones substanciales (alrededor de un 10 al
15 9 del costo de la produccién).  Remover los tapones continuos en pozos terrestres tiene un costo
ariba de 1 millén de délares, v en instalaciones marinas, de 2-4 millones y mas®?

Es muy importante el dar respuestas a los problemas bésicos que se presentan: como prevenir la formacién
de hidratos, remover los tapones de hidratos de los pozos y tuberfas y, como producir gas a partir de
depdsitos de hidratos de gas natural.

La inhibicién, calentamiento, diferentes métodos fisicos semejante a altas frecuencias electromagnéticas en el
campo y otios métodos pueden ser usados para prevenir la formacién de hidratos en el flujo de fluidos.
Para prevenir la coagulacién y sedimentacion de microcristales de hidratos en pozos y tuberfas, se hace uso

de diferentes polimeros, anti-adhesivos y campos fisicos™

Cuando los hidratos se forman en libre consolidacién en las rocas sedimentarias, los hidratos deberdn
cementar el material. Si la disociacién de los hidratos no ocurre, la formacién de las rocas llega sin firmeza
y pierde fuerza. En estos casos, los hidratos de gas natural son peligrosos durante la construccion y
operacién de pozos, plataformas y tuberfas, y otras estructuras en perforaciones costa fuera®

HIDRATOS DE GAS
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Tedricamente, estos requisitos de estabilidad se cumplen en un alto porcentaje en el fondo del mar de la
pendiente continental. Los descubrimientos més recientes de hidratos de gas ocednicos formados
naturalmente corroboran estas condiciones de estabilidad. La naturaleza compacta de la estructura del
hidrato contribuye a la altamente eficaz compactacién del metano®”.

1.3 €JEMPLO DE YACIMIENTO CON E€STAS CARACTERISTICAS.

El dnico ejemplo de produccién de gas, atribuido a los hidratos, ocurrié en el campo de gas Messoyakha
al noroeste de la cuenca siberiana, descubierto en 1968, Para mediados de la década de 1980, més
de 60 campos de gas hablan sido descubiertos en la cuenca, que conjuntamente contenfan
aproximadamente 22 trillones de m® de gas; de los cuales, un tercio se encuentra contenido en los
hidratos que recubren el intervalo de gas libre en el campo (Figura 7-4). Posteriormente, en 1971 se
midieron presiones y obtuvieron producciones mayores a lo esperado. Esto se atribuyé a la produccién
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A En ef campo Messoyakha, los hidratos de gas se encuentran par encima del gas libre.
Figura 1-4

de gas originada en la capa de hidrato: conforme disminuyd la presién en la capa de gas libre, la capa de
hidrato se despresurizé y liberd gas de los hidratos disociades. Alrededor del 3696, 5000 millones de

m® del gas producido en Messoyakha, fue consecuencia de disociacién de hidratos de gas'®.

Este método de despresurizacién para producir gas a partir de hidratos funciona cuando hay gas libre
asociado con la acumulacién de hidrato'®

HIDRATOS DE GAS
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1.4 APLICACIONES DE LOS HIDRATOS DE GAS.

Ya sea que los hidratos formados naturalmente se conviertan o no en la préxima fuente combustible del
mundo, es posible encontrar otros usos debido al conocimiento adquirido acerca de la formacién de
hidratos.  Los investigadores de la Universidad Noruega de Ciencia y Tecnologia (NTNU) en

Trondheim, estdn analizando la posibilidad de almacenar y transportar gas natural en su estado de hidrato
a presion atmosférica®

Experimentos reslizados en la NTNU demostraron que una vez que se forman los hidratos de gas a
presidén atmosférica, no se disociardn si se les mantiene en o por debajo de los -15°C.  Aplicaciones
potenciales de esta tecnologia abundan; entre ellas, se pueden mencionar:

El gas producido en los campos petroleros podria convertirse en hidrato de gas y transportarse en tanques

o mezclarse con petré|eo crudo refrigerado y transportarse como pasta aguada en tanques o a través de
tuberfas.

Bl hidrato congelado, asi como el gas natural licuado (LNG), pueden transportarse a través de grandes
distancias cuando no se dispone de ductos.

Cuando sea necesario el almacenamiento de qas, el gas natural puede convertirse en hidratos y almacenarse
refrigerado 3 presion atmosférica.

El nitrédgeno, el didxido de catbono vy el sulfuro de hididgeno pueden separarse del metano durante el
proceso de formacién de hidratos.

Las sales y los materiales, biolégicos pueden’ separarse del agua mediante el proceso de formacién de

hidratos.

El didxido de carbono puede ehmmarse de la atmésfera y almacenarse en forma de hidrato sélido para su
posterior uso®’

A medida que mas pafses restringen la quema de gas y que algunos productores no estén dispuestos a
construir ductos, la conversién de gas a la forma de hidrato podifa proporcionar convenientes alternativas
de transporte.

Gran parte de la incertidumbre en la viabilidad de los hidratos de gas como recurso, recae en ls falta del
conocimiento de la naturdleza de las acumulaciones de hidratos.  Las transformaciones fisicas y quimicas
similares a las de los procesos naturales y de manufactura estén alentando a los proponentes y oponentes
de los hidratos a contribuir al conocimiento mutuo. Las oportunidades existen para los investigadores y

los especialistas en operaciones de campo para que dediguen més recursos al estudio del problema y que
contindien incrementando el conocimiento sobre los hidratos de gas'®
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Durante la produccién, procesamiento o el transporte de gas natural a grandes distancias, el hidrocaburo
llega a elevadas presiones provocando para la industria del gas natural un cierto ndmero de problemas;
entre ellos la formacién de hidratos, los cuales pueden llegar a obstruir totalmente la circulacidn del gas’.

Por mucho tiempo se considerd que el origen de los hidratos se debfa Gnicamente a formaciones de
pequenos bloques de hielo produciclos por la reduccién de temperatura debajo de O°C. Tal opinidén se
modificd por experiencias en el laboratorio e industria, en donde se constatsd la formacidon de dichos
cristales a temperaturas superiores a la de congelacién del agua®®.

De varios estudios hechos se ||egc’> a la conclusién de que esos compuestos ("buchas", como le llaman en
Brasil) forman un compuesto cristahno, debido a la reaccién entre el agua y los componentes de gas
natural. Es una serie pdrdfl’nica existente, forméndose hidratos de metano, etano, propano y n-butano.
Los hidratos de gas natural, por naturaleza, tienen un aspecto sélido diferente para cada composicién de
gas'.

El gas natural estd en contacto directo con la superficie del agua intersticial del complejo roca-yacimiento;
asi mismo, el gas natural que ya ha sido saturado con vapor de agua antes de entrar en produccio’n. Los
hidratos pueden formarse de la corriente de hidrocarburos que se encuentre, ya sea en su fase de vapor o
liquida en forma individual, o a partir de las dos fases presentes''. Si existen condiciones favorables de
temperatura y presién, puede ocurir la formacién de dichos compuestos.

Como ejemplo poclemos citar el caso de pozOos para controlar el nivel de agua de una formacién,- por
medio del efecto de diferencia de temperatura entre el fondo vy la superficie, cuando el vapor de agua se
condensa en la pdrte media o superior de la columna de produccic’m,- con las condiciones anteriores los
hidratos posiblemente se formardn.

No obstante, los hidratos de gas se forman con mayor frecuencia en gdsoductos Y SUS accesorios. Una
reduccién de temperatura entre el fondo del pozo y la superficie, llega a causar pérdidas de carga en la
columna de produccién, asi como el condensar una parte el vapor de agua contenida en el g4s, que
aumentard a medida que la temperatura del gas disminuyd, tendiendo a la temperatura ambiente. Es
importante, por consiguiente, conocer la temperatura del gas 4 la entrada del sistema distribuidor
(manifold) de los conductos, y los puntos de éste en donde se favorece la formacion de hidratos?®.

La temperatura del gas en los ductos enterrados depende intrinsecamente de la temperatura de! suelo; en
caso de ductos superficiales, dependerd de la temperatura ambiente. La temperatura del suelo estd en
funcién de la profundidad. A esa profundidad se verifica que la temperatura no esté afectada por las
variaciones ambientales durante & curso del dia®.

21 FENOMENO DE FORMACION, ESTUDIO €N €L LABORATORIO

Unos de los métodos de simulacién mds eficientes fue el emprendido por Deaton y Frost13, el cudl
proporciona una observacién directa de la formacién de los productos en reaccién. En éste, existe como
pieza principal una celda a alta presién constituida por un visor de vidrio plano por donde se alcanza a
percibir el fendmeno ocuriido en el interior de la celda.

OBSERVACIONES:

a) Es posible trazar para cada gas una curva representativa para la presién de descomposicion de
hidratos, en funcién de la temperatura. Tal curva muestra la existencia de una temperatura critica,
encima de la cual no se formardn mas hidratos.
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b) Si se redliza en presencia de cristales ya formados, los hidratos aparecerdn desde que la presidn
sea levemente superior a la presién de descomposicién, ala temperatura conespondiente.

e) Los hidratos no se producen a no ser en presencia de una cantidad suficiente de agua en estado
h’quido. El gas himedo no formaré hidratos si no existe una temperatura inferior a la del punto de
congelacién del agua; es decir, por debasjo de la temperatura critica de formacién de hidratos.

d A pesar de que la descomposicién de hidratos se produce en su mayoria cuando se abate la
presidén a una temperatura constante, siempre subsiste una pequena cantidad durante un tiempo
considerado.  Este hidrato residual, conocido como "semilla", puede ocasionar la formacién de
nuevos hidratos.

e) En una celda de reaccidn, los hidratos se acumulan en la superficie del agua. Si el gas Huye
desgastando la superficie, el hidraté aparece bajo forma de una pelicula fina que cubrird toda la
superficie de contacto. Los cristales son transparentes como el gel ordinario.

) Si el gas buibujea en el seno del agua, la superficie de cada bulbuja de gas se recubre por una
pelicula de hidrato. Se presenta entonces este bajo la forma de masa porosa, similar en su
aspecto a la nieve.

Villard’?, Frost, Katz®' y otros estudiaron los hidrocatburos puros, consiguiendo aislar solamente los
hidratos de metano, propano y n-butano. Muchos de estos hidratos se forman en un rango de 6 a 7
moléculas de agua por cada molécula de hidrocarburo.

Como ejemplo se cita la experiencia vista con un gas de la siguiente composicidn:

CH, 99.7 %
co, 03%

Composicién que muestra una influencia de ser impurezas capaces de formar hidratos. Katz®' obtuvo el
hidrato de metano a 77.18 Mpa y 28.8 °C. Una u otra experiencia indican, por ejemplo, que la

P Xp por ejemplo, g
méxima temperatura de formacién de hidratos de metano es a 5.7 °C.

2.2 CONDICIONES QUE FAUORECEN LA FORMACION DE HIDRATOS.

Para que un gas ”egue a formar hidratos, se deben satisfacer dos criterios (a nivel molecular):

> Este gas deberd contener en su estructura mo|ecu|ar, enlace tipo covalente, con moléculas
menores a 8 unidades A°.

> E gas, cuando se encuentra en su estado ||'quido, debe ser inmiscible af agua. Los hidratos de
gas que se formaron serdn estables si el hidrato es resistente al agua y las fuerzas de Van der
Waals’® no se presentan entre las moléculas de hidratos.
P

Si nos encontramos en esas condiciones, la formacién de hidratos es posible bajo ciertas condiciones
gobernadas por el comportamiento de fase de equilibrio de los hidratos. En los sistemas de gas natura|,
los gases que reaccionan antes que los demds dando origen a los hidratos, satisfacen escs criterios®?.

Las condiciones necesarias para que el gas natural de origen a los hidratos pueden resumirse en las
siguientes:

> H gas natural se encuentra por debajo de su punto de rocio en presencia de agua lilbre. No es
posible la formacién de hidratos si el agua “libre” no estd presente.

10 HIDRATOS DE GAS
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> A bajas temperaturas de operacion; a la temperatura de formaciéon de hidratos, o por debajo de
esta, para una determinada presién y composicién del gas.

» A presiones dltas de operacién, las cuales pueden levantar la temperatura de formacién de
hidratos a la temperatura a la cual esté operando.

Los factores secundarios que ayudan a acelerar el proceso de formacidn de hidratos son:
q
a) Velocidades altas, agitacién o pulsaciones de presién.
b) Presencia de una pequena “semilla” en forma de cristal de hidrato.

La presencia de HoS y CO, ayudan a la formacién de hidratos de gas porque ambos gases favorecen la

solubilidad en agua més que los hidrocarburos®®.

Cuando el gas natural deja el yacimiento, este fluye hacia el pozo con una temperatura menor & la del
yacimiento y, por lo tanto, el gas saturado con sgua tenderd a producir agua condensada.  La caids de
presién afects el contenido de agua, pero este efecto durante su flujo a través del pozo es menor que el

de la temperatura'®.

2.3 CINETICA Y MORFOLOGIA DE LOS HIDRATOS DE GAS.

Se han publicado muchos articulos relacionados con el proceso de formacion de hidratos de gas, sin
embargo, muy poco se ha investigado sobre la formacién de los centros de cristalizacion de los hidratos v
su crecimiento. La mayorfa de las investigaciones se han obtenido bajo ciertas condiciones dindmicas de
los hidratos.  Se logré simular la superficie de contacto agua-gas de cada mezcla, incluso pudiendo
alcanzar el punto de burbujeo; ya fuera por mecanismos de agitacién en  la cdmara, o por medio de
mezclas electromagnéticas. Esas condiciones ejercen gran influencia en las estructuras en forma de cristales
Que comienzan a ser formados. Por medio de varios experimentos, los investigadores estdn conscientes de

que la temperatura para el comienzo de formacién de hidratos puede variar ampliamente, inclusive para
una misma presion.

Como resultado de los estudios experimentales se determind (Makogon; 1974, 1981)%, que los
procesos de formacién de hidratos comienzan en la superficie de contacto libre agua-gas, o bien:

¥ Después de la formacion del tamafio critico de los ndcleos, una pelicula de hidrato se forma
aliededor de ellos, y obstruye la interffase libre. El porcentsie de crecimiento radial y espesor de
la pelicula del hidrato formada, dependen de la composicién del gas y del agua, asi como de la
presién y proceso de enfriamiento.

» Después de |a formacion de la pelicula de hidratos sobre toda la interfase agua-gas, se inicia un
proceso de difusién entre las superficies en contacto una vez que las moléculas formadoras de
hidratos van conformando la superficie adsortbedora, provocando el crecimiento del cristal.

» La generacién de la superficie adsorbedora puede llevarse a cabo, dependiendo de la locdlizacion
de su crecimiento: crecimiento en la superficie del cristal (cristales de hidrato masivos) y en la base
de cristales en crecimiento (cristales esparcidos).

La difusién de moléculas de agua y gas hacia la superficie adsorbedora, llega hasta cierto volumen tanto de
gas como de agua, a través de la pelicula de hidratos, durante la interfase agua-gas. Durante la formacidn
de cristales esparcidos, las moléculas formadoras de hidratos se dirigen hacia la supeficie absorbedora en
crecimiento, en forma esparcida, por medio de una difusién tipo tinel.

Los cristales masivos crecen con mas frecuencia en volumen de gas. Los cristales esparcidos crecen tanto en
volumen de gas como en uno de agua. Los cristales, tomando un aspecto similar al gel, se forman bajo

HIDRATOS DE GAS
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ciertas condiciones en un volumen de agua. Durante la redistribucién de masa y volumen de cristales
ocurre un cambio en las condiciones de presién y temperatura, asi como posibles cambios en los cristales.
Los cristales pueden sublimarse en un volumen de gas, disolverse en un volumen de agua, o formar nuevos
estereotipos de cristales.

Desafortunadamente la mayoria de las investigaciones hechas no han esclarecido el mecanismo de
divergencia ocurrida durante la formacién de hidratos y su disociacién.  Los mecanismos de enucleacion y
crecimiento de cristales de hidratos en condiciones estdticas y en flujo de fluidos se desconoce hasta
nuestros dias.

La cindtica de formacién de hidratos se ve solo desde el aspecto de acumulacién de hidratos,
dependiendo del grado de flujo subenfriado y turbulencia. Esos son solo factores externos de formacién
de hidratos. La cinética de disociacion de los hidratos se ha estudiado muy poco.

La morfologia de los cristales de hidratos ha permitido descubrir la enucleacién y crecimiento de los
cristales.  Las investigaciones efectuadas en el periodo de 1995-1996 muestran la existencia de
diferentes tipos de procesos de cristalizacion y una gran variedad en morfologia de cristales, dependiendo
de la condiciones.

Se presentd una nueva teoria para explicar la cinética de formacién de hidratos. Esta teoria se basa en la
suposicion de que, el lugar de formacién de hidratos es en la interfase agua-gas, a partir de la fase
gaseosd. La teorfa es compleja, algunos resultados inmediatos se obtienen utilizando aproximaciones que
han sido verificadas e improvisadas eventuslmente. La teoria se demuestra con la comparacién de
experimentos previamente publicados para hidratos de metano. También se discute en la teorfa la situacidn
donde los hidratos se forman a partir de una fase liquida®’.

Q2.4 MECANISMOS DE FORMACION VY TIPOS DE CRISTALIZACION DE LOS
HIDRATOS DE GAS.

Los procesos de formacién de hidratos de gas asi como cualquier proceso de cristalizacién; se da en
escenarios — desde el nacimiento de los nicleos de cristalizacién a través del crecimiento de cristales, hasta
su tamafo critico. Dependiendo de su proceso de formacién, los cristales pueden ser masivos &
esparcidos.  Los cristales masivos crecen por medo de la adsorcién superficial de moléculas de agua y gas.
Los cristales esparcidos crecen por adbsorcién interna entre moléculas de agua vy gas.  La formaciéon de los
nicleos de cristalizacion de hidratos algunas veces ocurre en la intedfase agua-gas. El crecimiento de los
cristales de hidratos en  presencia de los ndcleos ya cristalizados puede ocurric en la interfase agua-gas
(pelicula superficial del hidrato), o bien, en el volumen de gas o en el volumen de agua (en forma
volumétrica, procesos de crecimiento en forma de difusién o esparcido). La superficie en contacto de los
hidratos se caracteriza por una dimensién relativamente grande, cuya magnitud se determina por pardmetros
cinéticos y la intensidad de remocién del calor liberado durante su proceso de cristalizacion.

El flujo de difusién entre las moléculas de agua y gas a través de los estratos generados durante un proceso
de formacién de hidratos, es también un factor a determinar, dependiendo del estado de fase del medio
en donde el crecimiento de los cristales ocurra — en la interfase lbre agua-gas, en el volumen de gas, o en
el volumen de agua-. El porcentaje de formacién de hidratos en la interfase libre agua-gas, donde las

moléculas de agua y gas estén directa y extensamente dispuestas en la superficie adsorbedora de la
formacién de hidratos, es el mas alto.

El mecanismo del proceso de formacién de hidratos es diverso y ha sido estudiado muy poco en los
problemas multifacéticos de formacién de hidratos de gas.  El proceso de formacién de los adckos
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cristafinos puede ocurrir solo a saturaciones (posiblemente locales) de gas con  vapor de agua, o
saturacién de agua con gas.  Existen dos posibles casos:

> el agua se encuentra en su estado de fase simple, vapor y,
> el agua estd en dos estados de fase: liquido-vapor 6 hielo-vapor.

La interfase agua-gas durante el periodo de pre-cristalizacidn, se manifiesta como una superficie estructural
de grupo, en estado de ebullicién. Dependiendo de las caracteristicas termodinémicas de la interfase
agua-gas, los grupos de moléculas de agua pueden formar configuracién estable (Figura 2-T7).

o) ®)
& . (c) @
© ® )
) ®

Figura 2-1 Diferentes formas de los agregados de moléculas de agua'®.

Las moléculas de gas adscrbidas, se localizan entre los grupos separados de agua.  El méximo porcentaje
molar agua-gas se localiza en la interfase agua-gas y forma una superficie en forma de estrato, saturado con
las moléculas de gas. A su vez, el medio gaseoso en inmediato contacto con el agus es saturado con
moléculas de agua, abandonando el volumen de liquido debido a su energia cinética y volviendo atrés
porque su energla no es lo bastante alta.

Asi, en la interfase agua-gas en “ebullicién”, el estrato de la superficie en transicién se localiza en donde
tanto el agua como el gas existen en estado supersaturado. Durante la creacidn de las condiciones
termodindmicas apropiadas, este estrato se encuentra en donde el ndcleo cristalino se ha formado v la
orientacion de moléculas de gas  saturan &l agua originando un estado cristalino. Como la diferencia entre
el potencial quimico del agua y el gas incrementa, el proceso de formacién de hidratos ocurre a través de
la adsorcién simultdnea entre moléculas de gas v agua.  Los estratos de las celdas unitarias cristalinas
tienden a crecer. El proceso de formacién de una pelicula de hidratos en la interfase agua-gas, continda
hasta la completa convergencia de la superficie de agua.

La formacién de los nicleos de cristales de hidratos puede ocurrir en las siguientes interfases:

> agua en estado liquido - gas,
> agua en estado ||'quido - gas en estado ||'quido,
> hielo - gas,

HIDRATOS DE GAS
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en la superficie de la pelicula de agua - gotas condensadas en el volumen de gas;

en la superficie de las burbujas de gas emergiendo del volumen de agua;

en la superficie de gotas de gas en estado liquido (o gas condensado), dispersas y saturadas con
vapor de agua, evapordndose el agua en el volumen de gas;

agua - hielo.

YV VYVY

Una intensa formacién de ntcleos de cristales de hidratos en la interfase sélido-liquido (en ausencia de
burbujas de gas libres) tiene lugar durante la formacién de hidratos s partir de hielo fundido en presencia
de gas en estado liquido.  Las moléculas de gas adsorbidas, graduslmente son mas densas y forman una
superficie estructural junto con las moléculas de agua en las cuales ocurre la enucleacién vy crecimiento de
los cristales de hidrato.

Cuando un hidrato se forma a partir de un gas liquido a la presién de saturacién, en condiciones estéticas,
al iniciar la enucleacién, la temperstura en la celda tiende a ser mas baja que el punto de congelacién.  El
enfriamiento del agua saturada con gas se acompana por la emanacién del gas que se encuentra disuelto,
ocurriendo esta adsorcién en las paredes de la celda. Durante el seguimiento  de la fundicién del hielo a
la presidn por encima de la del equilbrio de hidratos (a través de calentamiento externo de la celda) se
forma una pelicula de hidratos en las paredes de las celdas de moléculas de agua y gas que van siendo

adsorbidas.

Se van formando taneles moleculares por donde las moléculas de gas van fluyendo en forma esparcida,
desde los cristales de hidratos en crecimiento dentro del volumen de agua.  Durante este proceso se
desarrolla una presiéon de cristalizacién relativamente alta.  Se tienen evidencias de factores de cusndo la
presion de cristalizacion de  formacién de hidratos en espacio anular a la temperatura de 8 °C aplastd una
wberfa.

Existe otra explicacién sobre los mecanismos de formacién de nicleos de hidratos.  Durante el periodo
inicial de congelamiento del agua, cuando una estructura parecida al hielo, similar a la estructura de un
hidrato se forma en las paredes de la celda, una pelicula delgada de hidrato se formé a partir del gas
disuelto en agua.  Sin embargo, durante este periodo, el proceso de formacion de hidratos estd limitado
por la entrada difusiva del gas formador de hidratos al centro de cristalizacion.  El porcentaje cinético de
la transicién de agua a hielo es significativamente mas alto que la transicién al estado hidrato.

Bl porcentaje de formacion de ndcleos de hidratos se determina, principalmente, por la magnitud de la

presion extema y el grado de subenfrismiento. Con la presion, el porcentaje de enucleacién de hidratos
inCrementa.

La dependencia del porcentaje de formacién de los nacleos de hidratos de metano en la interfase libre
agua-gas, bajo el efecto de una presién P y subenfriamiento AT pueden ser descritos por la ecuacién:

J — a.e_bAT/zox‘/F,\/ﬁ ........................................................................... 2.1

en donde:

1 — porcentaje cinético de formacion de ndcleos de cristales de hidratos;

p - presién de formacion de hidratos, Mpa;

AT = depresién del punto de hidratos, °C;

a, b = coeficientes cuyos valores dependen de la presién (ver 7abls 2-1), Mpa
14
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P, MPa 5 6 7 8 9 10
a 0.705 - 0.838 3.09 12.99 27.28 37.75
b 1.65 3.55 5.68 8.18 12.65 51.39

Tabla 2-1 Dependencia de los coeficientes a y b con respecto a la presién®2.

Después de la emergencia de los nicleos de hidratos, los hidratos se expanden y cubren la superficie de
contacto lbre agua-gas. El porcentsje para que la formacién de la pelicula de hidratos cubra
completamente la interfase agua-gas depende de muchos factores, de los cuales los mas importantes son:

> la composicién y el estado de fase del gas,

>» grado de subenfriamiento,

>  estado estructural del agua y presion,

> la temperatura del proceso.

El tamafo aitico de los nacleos alrededor de los cusles los cristales de hidratos se forman, se determina

(Sloan, 1990)7°:

- 20V,
Yo = >
RT In I BV (P=P) | cereretmeenminene sttt st e s s 2.2
ZQI ( fmJ)+ RT
=
-en donde:
— . - . . dinas’
o = tensidn superficial del agua en la interfase hidrato-agua, em i
_ ) ) cn/
Vay V. = volimenes moleculares de los hidratos y agua respectivamente ™ /mol ;
_ fraccién molar de las moléculas huésped (gas) en las celdas libres dentro de la
o, estructura del hidrato, fraccidn;
£,y f. - componentes de volatilidad experimental y de equilibrio | a la temperatura T con
0, - . g
/ / exceso de presidn (P — P.), Mpa;
n = namero de moléculas de agua por cada molécula de gas en el hidrato, g-mol;
r = radio critico, nm .

cr

De acuerdo con los estudios realizados con léser para definic la formacion de ndcleos de  hidratos
(Nerheim, 19992)2, los tamafios criticos de los ntcleos estdn entre 5y 30 nm . Los cristales de este
tamano son muy estables y de fcil aglomeracién a lo largo de ellos mismos.

Los hidratos crecen alrededor de nicleos cristalinos como peliculas esféricas cubriendo la interfase libre
agua-gas. Es de notarse que durante la formacién de hidratos, en el agua existe un flujo de gas disuelto
hacia la superficie del cristal en crecimiento. na diferencia de presiones parciales al disolver agua en gas,
y el crecimiento de cristales de hidratos, son las principales fuerzas que inducen la difusion de moléculas de
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gas’y €l crecimiento de cristales. Este fendmeno es muy importante en la naturaleza para la formacion de
depésitos de hidratos de gas, de gases generadores de hidratos y difusién del agus en el poro®.

2.5 TEORIA DEL CONTENIDO DE AGUA €N GAS®2.

Se han organizado varios modelos para determinar el contenido de agua en gas, también conocido como
el "nimero de gas natursl saturado” .

2.5.1 Contenido de agua disuelta en hidrocarburos para yacimientos de gas y
condensado®?.

Conocer la cantidad de agua disuelta en hidrocatburos (condensados y una vasta fraccién de
hidrocarburos liquidos) es de primordial importancia en la supervisién de produccién de aceite y gas en las
zonas polares y aguas profundas costa afuera, caracterizadas por condiciones severas de formacién de
hidratos.  E! disefio de  los métodos para prevenir la formacién de hidratos en tuberias productoras es
imposible si no se conoce el contenido de agua y dindmica de fase del estado cambiante de flujo,
vatiando con respecto a las condiciones de temperatura y presion.  Este problema es extremadamente
complicado, insuficientemente estudiado y requiere varios experimentos vy estudios tedricos.  En grandes
proyectos, por lo regular, la informacién necesaria del contenido de agua se obtiene por las condiciones
especificas de presién y temperatura del fluido.

La Figura 2-9 muestra los resultados experimentales obtenidos por Katz (1959)3%, acerca del contenido
de agua en varios hidrocarburos liquidos; datos para evaluar de forma aproximada a los Huidos de cierta
composicién, dentro de un rango de presion y temperatura dados.

Uno de los problemas précticos mas complicados puede determinarse analizando la redistribucién de
humedad entre las fases de vapor y liquido, a las condiciones presentes. Esas condiciones son: presién,
temperatura, composicion y porcentaje de concentracion de fases, especialmente en presencia de distintas
sustancias inyectadas al flujo; por ejemplo, un inhibidor de formacién de hidratos, un inhibidor de
corrosién o solventes parafinicos (cera). " Bajo tales condiciones, los datos experimentales obtenidos para
el control de composicién de fases dentro del pozo, son de los mas confiables.

La Figura 2-3 muestra el diagrama tipico de variacién en las condiciones de presién y temperatura, para
flujo de fluidos, a lo largo del aparejo de produccidon. La Figura 2-4 muestra la redistribucion de fases
del agua dentro del sistema yacimiento-pozo-superficie; en ésta se observa que todos los componentes
fluidos se encuentran en su fase liquida.

En el fondo del pozo, el agua condensada aparece como consecuencia de variaciones en las condiciones
de presién y temperatura. La cantidad de esta agua incrementa con la disminucién de  temperatura a lo
largo del pozo (Inea A-B). Con el decremento de presién, a la presién de saturacidén, el gas disuelto
evoluciona del aceite a su estado libre. Parte del agua condensada se evapora y satura al gas libre (linea
F-G). El punto F conesponde a las condiciones de presién y temperatura de saturacién del gas y el
punto G a las condiciones en la cabeza del pozo.

En la tuberfa horizontal se promueve un decremento de presién y temperatura ocuriendo una
redistribucién de componentes entre las fases vapor vy liquido. Parte de los gases condensados y el vapor
de agua que se encuentra saturando al gas libre, también se condensan (linea G-H).

Como se muestra en la Figura 2-4, cerca del 8596 del agua disuelta en hidrocartburos y que tiene como
trayectoria destino el separador, se condensa dentro del pozo vy tuberfas.
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Figura 2-4 Variaciones en la disoluci6n, condensng:ién y vaporizacién del agua en el
. trayecto de fluidos™.

Como la temperatura del flujo decrece por debajo de la temperatura de formacién de hidratos, se deben
de tomar medidas para prevenir la formacién de hidratos de gas.

2.5.2 Solubilidad del gas en agua.

Conociendo la solubilidad y potencial quimico para los diferentes gases disueltos en agua y en la
estructura del hidrato, es facil determinar el porcentaje de acumulacién de los hidratos.

Los gases naturales pueden ser activamente disueltos en agua, inclusc a bajas presiones. La solubilidad
decrece con el incremento de peso molecular de los hidiocarburos.  Los gases dcidos, COy y HoS
incrementan la solubilidad de gases naturales en agua. El Nitrégeno, Hidrégeno y el Helio disminuyen la
solubilidad del gas en el agua.
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El contenido de gas disuelto en agua puede determinarse analiticamente por la siguiente expresidn:

RTln(j}/N,)=RT1nK,.+V,(P—P0) ............................................................................ 2.3
en donde:

f, = volatilidad del gas en la fase gaseoss, Mps;

niimero de moles des gas disuelto en relacién al numero de moles totales de agua, y de todos

Nio= os componentes disueltos, g-mol;
K, = coeficiente de Henry;
T = temperatura, °K;
P = presién, Mpa;
P, = presién de vapor del solvente (agua) a la temperatura T, Mpa;
R — constante universal del gas, unidades consistentes;
.
V., = volumen molar parcial de los componentes gaseosos disueltos en agua, cm? mol -

La Figua 2-5 muestra la dependencia de las condiciones de presién y temperatura del metano y su
solubilidad en el agua para temperaturas sobre la temperatura de formacién de hidratos de gas en
condiciones de equilibrio (Katz y colaboradores, 1959)3°.

En la universidad de Texas se estudié la solubilidad de los gases en agua bajo condiciones de P-T de
formacién de hidratos.  Durante el complejo estudio de cinética y correlaciones de fase para el sistema
agua-gas, se determiné que el contenido de gas disuelto en agua decrece significativamente como resultado
de la interfase agua-gas al formar hidratos, y como resultado de un cambio muy marcado en las fuerzas de
tensién superficial en las interfaces agua-gas e hidrato-agua. La solubilidad del gas en agua y en agua en
estado sélido (hielo), dependen de las condiciones de presién y temperatura: incrementan con presiones
y temperaturas mas bajas que la de formacién de hidratos; y la presencia de hidratos en la superficie agua-
gas, incrementa con la presién y decrece a bajas temperaturas (Figurs 2-6).

El contenido de gas disuelto en ‘agua en estado sélido, incrementa con la presién y disminuye a bajas
temperaturas.  Para una presién constante, la disminucién de temperatura incrementa el déficit de
solubilidad de gas en agua (Figura 2-6). Este dato es muy importante pars la cinética de formacién de
hidratos en tamafio de volumen de agua o en el volumen medio de poro.

£l proceso de formacidn de hidktos siempre comienza en i interfase agua-gas; después de la interfase
agua-gas se comienzan a formar los bloques de hidratos.  El proceso de formacién de hidratos transforma el
tipo de superficie de contacto por medio de procesos  difusidn-espesor; cuando el hidrato se cristaliza
puede crecer en espesor del liquido y en volumen de gas.

La Figurs 2-7 muestra la dependencia de solubilidad del metano en agua a elevadas temperaturas (arriba
de 330°C), y para temperaturas mas bajas que la temperatura de formacién de hidratos. En el rango de
60-80°C la solubilidad de los gases decrece con la temperstura; sin embargo, a altas temperaturas, la
solubilidad incrementa con la temperatura. Estas gréficas muestran que en condiciones reales, la solubilidad
del gas siempre aumenta con la presién; mientras que los efectos de temperatura son diferentes.
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Los diagramas para la solubilidad del gas en agua (Figuras 2-6 y 2-7) muestran una curva A-B,
delimitando el crecimiento de la solubilidad con la disminucién de temperatura. Esta curva corresponde a
las condiciones de formacién de hidratos en el sistema cuando ocurre la estructuracién del agua en su fase
de transicién, y la proporcién molar agua-gas cambia bruscamente (linea CD en Figura 2-9).

Por ejemplo, a presiones de 2.6 Mpa y una temperatura de O °C, se disuelven 1.2 voldmenes de
metano en agua liquida y 206.6 volimenes en estado hidrato. Para una presién de 10 Mpa y una
temperatura de 20°C, un volumen de agua disuelve 4 voltimenes de metano (punto E en Figura 2-9);
mientras que a las mismas condiciones en estado hidrato, un volumen de agua disuelve 208 voltmenes de
gas (punto F en Figura 2-9). Un volumen especifico de agua incrementa en un rango del 26 &l 329
durante su transicién al estado hidrato, desarrollindose una alta presién de cristalizacion®?.
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Figura 2-7 Dependencna de la solubilidad del metano en agua ba;o Ias cond:crones de

Presién y Temperatura en la interfase libre (c-d), y bajo una pelicula de hidratos dentro de los

limites de agua (c-e)%.

2.5.3 Variaciones de humedad en los estratos de hidrocarburos durante la evolucién del
campo.

La variacién de humedad en los depésitos de fluidos durante los cambios de presién, es el factor que
indica la posible formacidn de hidratos en el sistema; por lo tanto, debe prevenirse la subsiguiente
operacién en pozos y tuberfas. A menudo, especialmente en regiones costa fuera, la entrada de un
inhibidor al sistema esté limitado por la capacidad de Aujo del inhibidor en las tuberfas.
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Figura 2-9 Proporcion del gas (cc/g) en agua antes de formar, y ya formados los hidratos (C-D), bajo
condiciones de presién y temperatura (A-B .- curva de equilibrio para la formacién de hidratos.)®2.
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Si una tuberfa fue disefiada para un periodo de operacién inicial, cuando la presidn en los estratos de
hidrocarburos es méxima; entonces en los préximos afios habré una disminucién en el gasto de produccién;
para levantar este gasto se debe incrementar el didmetro de tuberia del inhibidor o sustituir el inhibidor,
para conseguir una mayor efectividad. Cuando se utiliza algdn estimulante impropio, los problemas se
manifiestan como una disminucién en la produccién.

La elaboracién de pruebas de contenido de humedad en los estratos de hidrocarburos, evita errores en la
seleccidn de métodos de prevencién de hidratos y provee una mejor optimizacién en los regimenes de
sistemas de operacién.

Durante la recuperaciéon de gas, O aceite saturado con gas, la temperatura en los estratos de hidrocarburos
(del yacimiento), en la mayorfa de los casos, prdcticamente permanece constante por lo menos en los
primeros anos. La presién en los estratos de hidrocarburos cambia con el tiempo. la caida de presidn se
determina por el régimen de operacién del estrato de gas, inyeccién de agua, o la combinacién de ambos.
El mas alto porcentaje de caida de presidn se encuentra en el régimen de gas, cuando la recuperacién de
gas no compensa la energia del vacimiento. Como una regla, en cuanto se presenta el problema de
hidratos, el porcentsje de humedad en el Flujo excede el porcentsje de caida de presidn. La Figura 2-10,
muestra las lineas caracter(sticas que indican la variacién de humedad de los hidrocatburos presentes en el
yacimiento y en la cabeza del pozo, durante cierto periodo de desarrollo del campo®®.
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Figura 2-10 Variacién en la humedad del gas durante el desarrollo del pozo (W es el agua contenida en
el gas en la formacién; W, es el aguo contenida en el gas en la cabeza del pozo P-T)*2.

Q.6 METODOS PARA DETERMINAR LAS CONDICIONES DE FORMACION DE
HIDRATOS DE GAS.

Es necesario conocer las condiciones de formacion de los hidratos de gas durante el desarrollo de un plan
de instalaciones y procesos de produccic’m, transporte, procesamiento y distribucién a consumidores de
gas.

En la actualidad, existen diferentes métodos para determinar las condiciones de presién y temperatura a las
cuales se comienzan a formar los hidratos de gds, tales como:

* Inhibidor: aditive quimico para disminuir corrosién
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a) método gréfico,

b) método analitico,

c) método gréfico-analitico y
d) método experimental.

En esta seccién solo se describird el método andlitico para determinar las condiciones termodindmicas para
la formacién de hidratos, ya que a partir de estas se determinan los diagramas de fase descritos en el
siguiente capl'tu|o. Los métodos restantes se describen a detalle en el Cap/'tu/o 6; éste es exclusivo para
la descripcién de métodos para la prediccidn de formacién de hidratos de gas.

2.6.1 Método Gréafico-analitico: determinacién de las condiciones termodindmicas de
formacién de hidratos (para sistemas multicomponentes)®’.

Las condiciones de formacién de los hidratos por lo general se determinan durante el disefio, produccic’m,
procesamiento y transporte de gas, durante el desarrollo de las medidas de prevencién de formacién de
hidratos, v la remocién de los tapones formados a partir de hidratos.

La solucién mas generalizada, basada en los estudios reslizados scbre la estructura molecular de los
hidratos, fue propuesta por Barrer y sus colaboradores (Barrel-Ruzichlca, 19692)3, quienes hicieron las
siguientes suposiciones:

Las moléculas que tienden a entramparse para formar hidratos, no forman enlaces quimicos estables con las
moléculas de agua circundantes.

La interaccién se da gracias a las fuerzas de dispersidn descritas por medio de la “Teorla del Potencial”
publicada por Lennard-Jones®’, o sus modificaciones posteriores.

La interaccidn de energla que se da durante el fendmeno de dispersién, es mucho mas débil que la de los
enlaces de hidrégeno. Esto permite reflejar el efecto de entrampamiento de las moléculas huésped dentro
de la estructura generada por fas moléculas de agua.

Para las suposiciones anteriores los hidratos de gas deben ser considerados como soluciones sélidas
‘idleales”, en las cuales, el soluto (molécula que da forma al hidrate) no influye en el solvente (el agua
que forma la estructura del hidrato).

Al considerar un sistema cerraclo, en equi|ibrio, el cual contiene M moles de la fase de vapor con
composicién X, (i = 1,2,...,n), N moles de agua en estado hidrato Yy S moles de agua en su fase

libre ya sea ||’quida o sdlida (como hielo); la energia libre durante la fase de hidrato F y las condiciones de
equilibrio se expresan como :

2 n n
F=MF* - RTS%30,* |h—2 30+ 1n|1-3 05 || 24
i= = J=1

1-2.0; |*2, -
j=1
2 n
Hp=pf— RTY v,Inl1- > O,
i=l j=
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..................................................... 2.6

4, = RTIn 9y RTInf,+ RTIng,

[l— }":Qu]* Z,

=

en donde :

energia molar libre del agua en la estructura del hidrato vacfa (K"/,;,ol);

porcentaje del llenado de las cavidades de los hidratos de tipo i (i=1) con moléculas de gas
Qi = deltipoj G=1,2,....,n);

suma estdtica del tipo de moléculas entrampadas j en el tipo de cavidad j;

z -
i
y, = porcentae de tipo de cavidades i en el ntimero de moles de agua en los hidratos;
Kg -~
My = potencial quimico del agua en su fase liquida o slida (hielo), ( fgcm_g”,o1);
. Kg.

u? = potencial quimico del agua en su fase hidrato, ( g”cm—gmo[),‘
fi = volatilidad del j-ésimo componente de gas, Mpa;

funcién de estado de gas (potencial de Gibbs), con composicién X, bsjo la accién de bajas
é = presiones;
M = ndmero de moles en la fase vapor de composicién X, (1= 1,2,...,n), moles;
R — constante universal de los gases, unidades consistentes;
T — temperatura del sistema en equilibrio, °K.

El potencial de Gibbs (@), del sistema a considerar, es una cantidad de potencial adicional en las fases
liquida, sélida (hielo) S¢,, hidrato N, , vy vapor Mg,. Basadas en las leyes genersles de la
termodindmica y empleando las ecuaciones de Gibbs-Duhem®? (ecuaciones 2.4 a 2.6), la entalpfa H del
sistema considerado se expresa como:

2d 2| NFE+PV, }+ S 2 ” d InZ,
H=-T=" g1 T --( ~~—«»~—-~”~)— + St |_ NRT ZZv,Z , ————"+ MH,
dar\ T dT T Vi £ dr
................................................. 2.7
en donde:
V, = volumen de hidrato contenido en una mol de agua, ™ moi ;
H, = entalpfa molar de la fase gaseosa, (K‘I/)lww),-
N = ndmero de moles de agua en estado hidrato, g-mol;
S = nimero de moles de agua en su fase libre ya sea liquida o sélida (como hielo), g-mol;
F = energla molar libre del agua en la estructura del hidrato vacia, (K',]/)L/o[),-
HIDRATOS DE GAS
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porcentaje del llenado de las cavidades de los hidratos de tipo i (i=1) con moléculas de gas
Q= del tipoj ((=1,2,....,n);

7 = suma estdtica de las cavidades de la molécula tipo i entrampadas en cavidades tipo j;

—= temperatura del sistema en equilibrio, °K;

— porcentaje del tipo de cavidades i en las moléculas de agua en estado hidrato;

Si se supone que algunas cantidades de calor se agregan desde el exterior del sistema, resultando en
algunos de los hidratos, descomposicién en agua (hielo) y gas. La entslpfa del nuevo sistema H'
conteniendo M’ moles de gas, S’ moles de agua en sus fases liquida o sdlida (hielo), y N’ moles de agua
en su fase hidrato, esto equivale a:

t B '
H= ng ¢ =T 2d _Nﬂ(]j‘*‘i_lilﬁ,‘)4+wS£ — NRTZZV
dr\T dar T

an

M'H,

Suponiendo que durante la descomposicién de los hidratos, la composicion de la parte residual no
cambia, el calor de descomposicion de los hidratos se determina para 1 mol de agua:

H-—H' 2d| F/ + PV, — ¢ Inz, MH, - M'H,
R T it Rgf: B P RT2 e — + e e g
N-—-N' dT[ T } 2" ,Z,:Q”

Suponiendo que ‘M —M'| < M y usando la relacién termodindmica entre la entalpia del gas Y la

volatilidad, se reorganiza la ecuacion anterior:

MH 2 2, d Inf
—E — RT2 v, e HO .................................................................... 2.10
N— N Z_,: ’,Z,:'Q” ar J

en donde:
Hi = entalpia del componente j en la mezcla de gas bajo las condiciones de presién, (K‘%(g).

Introduciendo una nueva varisble C, .- constante de Langmiur (Davidson, 1973)'2

La temperatura en funcién de la constante de Langmiur, para separar los componentes del gas natural, se
describe por la ecuacién:

C=exp(A——BT) .......................................................................... 2.12

Los valores de las constantes A 'y B se dan en la tsbls 2-2
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Coavidades
Componentes Pequedas Grandes
A B A | B
Estructura |
CH, 6.9153 0.0316 6.0966 0.0279
C,Hq 9.4892 0.0406 11.9410 0.0418
C,H, 18.1735 0.0729 20.2959 0.0729
H,S 6.0658 c.017 4.4568 0.0117
co, 14,9976 0.0588 15.2076 0.0589
N, 3.2485 0.0262 3.0116 0.0248
Estructura I

CH, 6.0499 0.0284 6.2957 0.0285
C,H, 9.4892 0.0406 11.9410 0.0418
C,H, 18.1735 0.0729 20.2959 0.0729
C3Hg - - 18.2760 0.0462
CiH, - - 9.6250 0.0182
C.Hy, - - 13.6924 0.0277
H,S 4.8258 0.0093 2.4030 0.0063
CcO, 23.0350 0.0904 25.2710 0.0978
N, 3.2485 0.0262 3.0116 0.0248

Tabla 2-2 Valores de los coeficientes Ay B para determinar las Constantes de Langmiur {ecuacién

2.12)%.

La presidn de vapor del agua, bajo la hipétesis de una estructura de hidrato vacia (sin moléculas de gas o
formadoras de hidrato), se determina mediante la ecuacién:

IgP) =a— blgT- % ........................................................................ 2.13

La temperatura se relaciona con las constantes de Langmuir C',.j , como lo muestra la siguiente ecuacidn:

b
C,=T" exp(a,j +c u/T) ............................................................................ 2.14
en donde:
b son las constantes para cada componente ( i=1,2, ...,n) y tipo de estructura de
i>%5>C = hidrato.
c constante de Langmuir padra el j-ésimo componente del gas formador de hidratos de la
¥ T mezcla en las cavidades tipo i (i = 1,2).

Los valores de las constantes a, b, y Cc en la ecuacidn 2.1 3, para las estructuras de hidrato | Yy ||, se dan

en la 7abla 2-3.
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Estructura a b c
I -52.7149 -22.0937 84.0985
1l -47.3503 -20.2241 299.8385

Tabla 2-3 Valores de las constantes a, by c, para determinar la presién de vapor del agua, ecuacién

2.13.

Utilizando las corelaciones (2.5, 2.6 y 2.11), ordenando la ecuscidn 2.13, se obtiene:

P - 2 o~ d InC_f,
AH=T£4— Ff + PV, ¢B:l_ RTZZV,'ZQU_—"A
T i=1 J=1 dT

dr
El primer término del lado derecho en la ecuacién anterior, expresa la transicién del calor molar del agua
necesario para desocupar la estructura de hidrato; yd sea a su forma Ifquicla o hielo, existiendo un
equilibrio con el hidrato AH, . El segundo témino corresponde al calentamiento en transicién de las
moléculas de gas entrampadas en las cavidades de hidratos (AH,NC,_).

............................................. 2.15

Las interaccién energética entre moléculas de agua, en los vértices de los compuestos estructurales
dodecahédiicos que conforman  la estructura de hidrato, puede darse; pero la disposicién de moléculas
de agua a‘rededor, con configuracién semejante al hielo, es mas comdn. Esto permite expresar la variacién
externa de energia, durante la transicién del aguq, de su estado de dgud pura a4 su estado hidrato, como
una funcidén lineal de temperatura. Entonces, el calor necesario para desocupar la estructura de hidrato y

lograr su descomposicién, se describe por medio de la ecuacién®?:
AH; = AT+ B+ PV(VH —VL) ............................................................................. 2.16
en donde:
A, B = constantes para un tipo dado de estructura de hidrato;
Vie Vi = volimenes molares del agua en estado hidrato y en estado puro, cm%ol i
AH; _  cdlor necesario para desocupar la estructura de hidrato, K%,,,, i
pyT condiciones de presién y temperatura del sistema durante la descomposicién de
yT =

hidratos, Mpa y °K respectivamente.

El agua en equilibrio con el hidrato contiene gas disuelto. El potencial Gibbs del agua (Davidson,
1973)"? esigual a:

b, =¢g_ RT IR @ woeeeeeeereesemsemssssttnint ittt s 2.17
en donde:
¢g = potencia| Gibbs del agua purg;
a coeficiente de actividad del agua en sus fases ||'quida o sélida (hielo), conteniendo gas

disuelto.

Suponiendo que el agua % el hidrato fueran incompresib|es, e integrando la correlacic’on, se obtiene:
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2d Fﬁ"‘PVH‘— ¢3 Zd ¢ﬁ__ ¢p0 ............................. 2.18
=T — = [ —|————|=AT+B—-PAV
AH dr T dar T

La diferencia entre el potencial Gibbs del agua en una estructura de hidrato desocupada ¢g Y en su

estado puro, es igual a la diferencia de sus potenciales quimicos Hg Y ,ug :

¢p _¢g = _#2 = ATINT — B+ CT = PAVYP et 2.19

en donde: C = constante de integracién.

Se puede observar de la ecuaaidn 2.19, la diferencia entre las temperaturas del agua durante el proceso
de formacién de hidratos, a una presién constante; el calentamiento del agua antes de la descomposicién
de los hidratos, se determina por la diferencia entre las magnitudes de sus potenciales quimicos. El agua
obtenida por la descomposicién de hidratos y la retenida en la estructura al formar hidratos, tiene un
potencial quimico mayor que el agua recientemente condensada, o que el agua calentada a altas
temperaturas.

Reorganizando las ecuaciones 2.5, 2.6 vy utilizando 2.11, 2.17 y 2.19, la corelacién resultante
describe el sistema hidratos-hie[o-gas en condiciones de equi[ibrio:

RT*S v, 1n[l+ZCUﬁ}— PAV+ RTIna= ATINT+ CT— B oo 2.20
o=1 7=
y las condiciones de equilibrio para el sistema hidratos-agua-gas:

RT*Y v, n|1+3C, 7 |- PAV(W, -V, )+ RTIna= ATnT+ C'T- B.. 2.21
i if H Lig
o=1 7=l

en donde:
Ve ML = voltimenes molares del aguad en estado hidrato Yy en estado puro, Cm%al i
R = constante universal de los qases;
A,B,C = constantes para un hidrato con una estructura especifica, (ver 7abla 2-4) Y10k i
T = temperatura abso'uta, OK;
a = cocficiente de actividad del agua;
p = presidn de formacién de los hidratos, Mpa.;
Sy = volatilidad del j-ésimo componente en una mezcla de gas (j = 1, 2, ..,n), Mpa;
proporcién del tipo de cavidades i con respecto al ndmero de moles de agua en
Vi = estado hidrato, fraccién;
c. - constante de Langmuir para el j-ésimo componente del gas formador de hidratos de la
¥ T  mezda en las cavidades tipo i (i = 1,2), ecuacién 2.11.
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TIPO DE A B C A B’ c
ESTRUCTURA J/mol, K J/mol, K J/mol, K J/mol, K J/mol, K J/mol, K
i 31.4 185.1 3702.5 6.3 42 .272.2
0 35.6 -212.9 4511.2 2.1 14.1 235

Tabla 2-4 Valores de los coeficientes que infervienen en las ecuaciones que describen las condiciones
de formacién de hidratos en diferentes sistemas (ecuaciones 2.21 y 3.6).

La volatilidad de los componentes en la fase de vapor, fj, se calcula utilizando la ecuacién de estado de

Benedict-Webb-Rubin (B\X/R). La ecuacién 2.20, describe las condiciones de equilibrio de fase en un

sistema gas-agua-inhibidor-hidrato.

Las ecuaciones 2.14 y 2.20 junto con la ecuacién de estado BWR, pueden resolverse solo mediante el
método de aproximaciones sucesivas, considerando la presidén, P, como la presién asignada a la
composicién de la mezcla de gas X y temperatura T para cada tipo de estructura de hidrato. Entre mas
pequefios sean los valores de P, caracterizardn de mejor forma las condiciones de formacién y el tipo de
estructura de los hidratos. De comparaciones con datos experimentdles, la evaluacién del eror de la
temperatura de formacién de los hidratos a la presidn asignada, no excede en 1 °C.

En resumen, algunos de los pardmetros de formacién de hidratos para varios gases se dan en la tabla 2-5,
obtenidos a partir de las condiciones termodindmicas en equilibrio (Método grdfico-andlitico) .

Tabla 2-5 Condiciones de estabilidad para los hidratos de algunos compuestos a la presién atmosférica y
dentro del rango de temperatura T>1°K%.

. Parémetros de la Temperatura de f’res'ién_ ,de*
Agente Nomenclatura Fou:mfnlu U.I.P. descomposicién d'sfc“’c"f," “
quimica a 101.3 Kpa, °K T=273 °K
TK |PkPa (kpa)
Bromuro etilico F-1608B1 C,HsBr 274,56 | 22.1 274.55 20.26
Diclorometano F-30 CH,Cl, 27486 | 21.3 274.85 15.46
Cloruro de efilo F-160 C,HsCl 277.96 | 78.6 273.93 26.79
Metil mercaptano CH,SH 285.16 283.15 31.86
Diéxido de azufre SO, 285.16 | 233 280.25 39.51
Bromuro de metilo F-40B1 CH,Br 287.89 | 153.5 284.25 24 .93
Cloruro de metilo F40 CH;Cl 293.56 | 485 280.65 41.46
Fluoruro de etilo F-161 C,HsF 295.96 276.85 33.46
Acido selenoso H,Se 303.15 281.15 45.59
Acido arsénico AsH; 301.45 274.75 81.71
Acido selénico SeH,; 284.05

Diéxido de cloro ClO, 291.35 288.15 21.33
Cloruro de bromo BrCl 287.15 16.66
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La formacién de hidratos por lo regular se confunde con el proceso de condensacién. La condensacién
del agua que se lleva a cabo en el gas natural, bajo ciertas condiciones de presién, ocurre cuando la
temperatura es igual o menor a la temperatura del punto de rocio de ésta. El agua libre obtenida bajo
ambas condiciones es esencial para la formacidn de hidratos que se formardn a igual © menor temperatura
que la del equilibrio para la formacion de hidratos a la misma presidon. La temperatura adecuada para la
formacién de hidratos debe ser baja y tal vez de este modo se formen, pero nunca deberd estar por
encima de la temperatura del punto de rocié del gas que los formaré.

3.1 COMPORTAMIENTO DE FATE GENCRAL.

La Aguwres 3-1 muestra el comportamiento de fase general de los hidratos para el sistema agua-gas-hidratos
en equilibrio, para determinada composicién de la mezcla de hidrocarburos®®.  La curva ABCD es la
condicién o la cual los hidratos se formardn. Al punto C se conoce como punto cuddruplo, porcue
cuatro fases pueden existir a esta condicién de presidn y temperatura®.

En el punto C los hidratos forman curvas que llegan a ser casi perpendiculares. £/ punto C, en efecto,
representa 3 mdxima temperatura de formacidn de hidratas™. Este se localiza por ls interseccian de la

curva de hidratos v la curva de presién de vapor del gas que los formard®e.

La finea BC se obtiene a partir de pruebas bajo condiciones de celdas estéticas®,

HFC! es la curva de presidén de vapor para el gas formador de hidratos (curva de los puntos de rocfo del

gas en estado de hidrocatburo)®?.  Por encima de esta linea existen dos fases liquidas: el agua y los

hidracarbures liquides. EBFG es la curva representativa del equilibrio sélido-liquide para el agua (o la
Yy a5 . . .

curva del punto de congelacidn del agua)®®. Por debajo de la linea AB no existe agua; por encima de

esta misma linea, existen dos fases sélidas: hielo e hidratos®2.

Para simplificar la representacién de fases en equilibrio, los hidrocarburas gaseosos se consideran como
componentes-simples. Dichas lineas denotan diferentes tegiones en la fase de equilibrio:

> La regién por encima de la curva de hidratos (curva ABCD), indica la formacidn de hidratos a
las condiciones de presién y temperatura carrespondientes. Debajo de la curva de hidratos v a la
derecha de esta, indica que no se pueden formar hidratos.

Encima de la curva de presién de vapor (curva HFCD), los hidrocarburos existen en estado
fiquido.

Hacia la izquierda de la linea EBFG, el agua existe en su estado sélido, en forma de hielo. A la
derecha de la linea EBFG, el agua puede estar en estado liquido. En la préctica, la regién hacia
la izquierda de la linea EBFG dificilmente serfa encontrada, excepto quizd en &reas

extremadamente frias®>.

La parte de la curva BC de los hidrato, es esa porcién que puede predecirse por los métodos que se
describen posteriormente 82

3.2 DESARROLLO DE DIAGRAMAS DE FASE PARA SISTEMAS HETEROGENEQS 658182

El comienzo del proceso de formacién de hidratos de gas depende, principalmente, de la composicién del
qas, de la fase en la que se encuentre el agua y de las condicianes de presidn y temperatura ambiente. La
relacién de las condiciones de presién y temperatura del proceso de formacién de hidratos, suele
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representarse por un diagrama de fase para sistemas heterogéneos, con coordenadas P y T. El primer
diagrama de equilibrio heterogéneo fue construido. por Roozeboom®® para el hidrato de clorina.  Desde
entonces muchos investigadores usan este diagrama para representar  las condiciones de equilibrio de
formacidn de hidratos de gas, pero solo es vélido dentro de un rango de presién moderada.

En ls actualidad se han obtenido diagramas completos para el estado heterogéneo del sistems gas-agua,
p

para gases cuya temperatura critica excede la temperatura de formacién de hidratos a T>0°C (Figuws 3-

Q), y para gases cuya temperatura critica es menor que la del punto de congelacién del agua (Figure 3-

3.

G D
HIDRATOS
+ HIDROCARBUROS
HIDROCARBURQOS LIQUIDOS
tiQuiDos +
+ AGUA
AGUA
_—«-"""—-” i
Curva de presién _ . ——
de vapor del gas ) F ’___,,-—"’ C
- HIDRATOS
H:
[ =
©
o HIDRATOS Curva de
bt + formacién de
o HIDROCARBUROS hidratos
GASEOSOS
+
HIELO
HIDROCARBUROS
GASEOSOS
B +
AGUA
A Curva del punto
HIDROCARBUROS J ¢ de congelacién
GASEOSOS del agua.
+
HIELO E
32°F
Temperatura N

Figura 3-1 Diagrama de fase para el equilibrio del sistema gas-agua-hidratos®s.
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Figura 3-2 Diagrama de fase heterogéneo para el sistema gas-agua para el gas C,H, , del cual, la temperatura
critica es mayor que la temperatura de formacién de hidratos®'.

p. kgfem?

10°

"

A 150 -100 @ -50 J 30 T.°C

Figura 3-3 Diagrama de fase para el estado heferogéneo del sistema gas-agua, para gases de CH,, cuya
temperatura critica es mos bajo que la temperatura de formacién de hidratos®'.
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La curva OFGH representa las condiciones de temperatura y presiéon de congelamiento del agua. La
curva AC (Figura 3-2) muestra la relacién entre la presion de vapor del gas formador de hidratos en su
estado puro, (CoHy), con respecto a la temperatura.  La curva de equilibrio muestra la dependencia de
la temperatura de formacion de hidratos, con respecto a la presién; muestra las caracterfsticas del agua y

del gas formador de hidratos, ambos en el estado de vapor. La derivada de la curva BC es d?};P >0.

La curva CdD determing las condiciones de formacién de hidratos  para el agua y para gases formadores
de hidratos, ambos en estado liquido.

La pendiente de la curva Cd depende de la naturaleza de los cambios de volumen especifico de los
gases formadores de hidratos, a medida que este se convierte de gas a su estado de hidrato. Esta
pendiente se caracteriza por el valor:

dZdP=TAV//1 ............................................................................... 3.1
en donde:
T = temperatura del sistema, °C;
AV cambio en volumen molar durante la conversién del gas que formaré hidratos al estado del
= 3.
hidrato, ™. imot i
A = calor de formacién del hidrato a una temperatura dada T, Keal.
AV =V =V i e 3.2
en donde:
V = volumen molar de! gas que formard hidratos a las condiciones de presién y temperatura de
3,7
equilibrio, ™ /o1 i
3
Vh volumen molar del gas que forma hidrato, en su estado hidrato, ™. mer .

Con AV >0, la curva CdD tiene una pendiente en sentido hacia la derecha (sentido horario); con
AV <O, hacia la izquierds (sentido anti-horario).

Para gases cuya temperatura critica es mayor que la temperstura de formacién de hidratos, se conoce la
relacién que existe entre la compresibilidad de esos gases y la presién requerida para conservarlos en su
estado liquido. Sabiendo la composicion de los hidratos y su densidad a determinadas condiciones de
presién y temperatura, es fécil determinar el volumen especifico de los gases que forman hidratos en su
estado hidrato y, a su vez encontrar AV .

Los célculos muestran que a presiones relativamente bajas, la curva Cd se dirige hacia la derecha para los
gases que forman hidratos: COq, HoS, CoHe vy Cl, pero hacia la izquierda, para CsHg Y CHCl,. Los

datos experimentales parsa CO,, HoS y cloroformo, confirman la suposicion expresada.

La curva Ed define las condiciones de P y T a las cuales deP =0; que es durante la formacién de

hidratos a una presién determinada en un punto d.  El volumen molar del gas en estado libre y en su
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S/
/
e

estado hidrato son iguales en ese punto.  Para la relacion P < P, , se observa que dT;dP > 0; mientras

7
que para P> P,, dT’dP < 0. Esto nos indica que, la temperatura correspondiente a un punto d, es
’
critica para el hidrato a cierta composicién.

El diagrama para el estado heterogéneo del sistema agua-gas en la regién correspondiente a la existencis de
hidratos, se caracteriza por la presencia de varios puntos cuadripolsres. Para gases cuya temperatura critica
es mas alta que la temperatura de formacién de hidratos @ T > 0°C (etano, propano, butano, CQO,
HoS, etc.), hay cuatrio puntos cuadripolares: A, B, C, y D (véase la Figura 3-2). El punto A, se
determina por la interseccién de la curva de presién de vapor (AC) del gas que formaré hidratos, con la
curva de equilibric de formacion de hidratos a una 7 < 0°C . Para un punto A, el gas G, el gas licuado
G,, o hidrato H v el hielo, estén todos en equilibrio. Conociendo la dependencia analitica de la presién
de vapor de los gases que formardn hidratos, con la presién de equilibrio de formacién de hidratos en T
(con T inicial < O°C en cada caso), uno puede determinar los pardmetros del punto A. La exactitud
para determinar la posicién del punto A, depende de la exactitud de la ecuacién representativa de la
dependencia entre la presion de vapor y la presion de formacidon de hidrstos a T<0°C. La
determinacién experimental del parémetro A es complicada.

El punto B es el segundo punto cuadripolar y se encuentra en la interseccién de la curva de equilibrio de
formaciéon de hidratos ABC con la curva del congelamiento del agua, OF.  En el punto B, el gas, el
agua, el hielo y los hidratos estdn en equilbrio. La posicidn del punto B puede ser determinada
experimentalmente o analiticamente.  Esto se hace por la resclucién de sistema de ecuaciones en funcién
de la temperatura de congelacion del agua, y la temperatura de formacién de hidratos con su respectiva
presién.

El tercer punto cuadripolar es C. Esta posicién se determina por la intersecciéon de la curva de presidn de
vapor del gas formador de hidratos, con la curva de equilibrio para la formacion de hidratos.  En el punto
C, el gas, el agua, los hidratos y gases condensados estdn en equilibrio.  Debido a un gran numero de
investigaciones, la temperatura en C se considera como critica, que es "la temperatura sobre la cual los
hidratos no se pueden formar a cualquier presién”. Esas investigaciones indican que la temperatura critica
del metano debe ser de +21.5 °C; etano de +14.5 °C, propano de +8.5 °C y didxido de
catbono de + 10 °C. Esos datos no pueden ser correctos puesto que la temperatura en el punto C
puede representar el punto critico solo para gases cuya derivada, a presiones arriba del punto C, deberia

ser deP < 0; por ejemplo, para el propano y doroformo.  Por otro lado, la mayoria de los gases, a

presiones arriba de C, se caracterizan por la relacién deP > 0; como el caso del COs,, HoS, etc.

Las condiciones de formacién de hidratos (P > P) para el COq vy HoS, licuados, se han estudiando
experimentalmente. Se concduyd que la temperatura correspondiente al punto C no es la critica.  Fue
posible construir un diagrama del estado heterogéneo completo para el sistema gas-agua bajo condiciones
de formacién de hidratos. La temperatura en C en general no es la critica; ésta solo determina la presién
a la cual se forman los hidratos de los condensados de gas formador de hidratos.

En el disgrama de fase heterogéneo, la temperatura critica de formacién de hidratos se determina por
medio del punto comespondiente al valor de presion, en el cual, el volumen especifico de los gases
formadores de hidratos en estado libre y en el estado hidrato, son iguales. Un extenso aumento en la
presion lleva a un aumento en el volumen especifico del gas durante su conversion al estado hidrato, que

es en donde deP <0.
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D es el cuarto punto cuadripolar. Este representa la interseccion de la curva de equilibrio de formacién de
hidratos CdD con la curva del punto de congelacion del agua (GH) a altas presiones.  En este punto el
hielo, agua, gas y los hidratos estén en equilibrio.

El diagrama de fase del sistema heterogéneo gas-agua para gases cuya temperatura critica es menor & la
temperatura del punto de congelacién del agua (curva OF en la Figura 3-3), se caracteriza por solo tres
puntos cuadripolares.

La Figura 3-3 muestra la forma del diagrama de fase para el metano. La curva AbC expresa la
dependencia del la presion de vapor del metano con la temperatura. El punto g, representa las
condiciones de presién y temperatura de cristalizacién para el metano puro dentro de la curva de
saturacion. Al punto b le coresponden la temperatura y presién critica para el metano. La curva bC
representa un levantamiento termal a la presién del metano, a un volumen constante. La presién de la
curva OFGH depende del punto de congelacion del agua. La curva AB, determina la relacién de
presién de formacién de los hidratos con la temperatura @ T <0°C . Los puntos A y B, como en la
Figura 3-2, son cuadripolares.

La principal caracteristica de los diagramas heterogéneos para gases cuya temperatura critica estd por
debsjo de la temperatura del punto de congelacién del agua, es la presencia de la curva que se forma
sobre el punto C. El cambio de signo de la derivada de la curva BdD ocurre en el punto d porque con
la formacién de hidratos, donde P < P, disminuye el volumen molar; como cuando el gas se convierte
de su estado libre o su forma de hidrato. La curva Ed corresponde al valor de la presion a la cual, e
volumen especifico del gas libre es igual al del gas en su estado de hidrato, en sus  correspondientes
condiciones de presién vy temperatusa de formacion de hidratos (curva Bd). Asi, con p > p,, tenemos
d];/c/‘IP <0; que es la temperatura de formaciéon de hidratos correspondiente al punto d (temperatura
critica). Anterior a esta condicién, el hidrato no puede formarse & cualquier condicién de presion.

El tercer punto cuadripolar D corresponde a la temperatura, la cual es menor que la temperatura critica Ty,

Al construir los diagramas de fase para gases en sistemas heterogéneos agua-gas, se tomaron condiciones en
donde se permitié:

1. El efecto de solubilidad del gas en agua, en donde el punto de congelacién del agus no fue
considerado.

2. No se considerd la posibilidad de nuevas modificaciones en los cristales de hidratos a
temperaturas extremadamente bajas, o a presiones muy altas {no se cuenta con datos teéricos o
experimentales que indiquen la presencia de dichas modificaciones).

3.3 CALCULO DE LOS PARAMETROS DE FORMACION DE HIDRATOS €N DIFERENTES
SISTEMAS TERMODINAMICOS®?,

(Determinaciéon de las condiciones de equilibrio para el desarrollo de los diagramas de fase heterogéneos)

Las condiciones de formacién de los hidratos se bass en la informacion bésica inicial de formacién de
hidratos, y en el disefio y uso de las instalaciones.

Las condiciones de equilibrio de los sistemas agua-hidratos-gas e hidratos-hielo-gas, se encuentran por
analogia con la derivacién de las ecudaciones 3.3 y 3.4:

2 n
RT*Y v, In|1+>.C, f, |- PAV+ RTIna,= ATInT+ BT— C .o, 3.3
=1

o=l
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2 n . :
RT’Zv,ln[l+ZC,jf}]— PAV+ RTIna,= ATINT+ BT~ C .o 3.4

o=1 J=1

En el punto cuddruple Ty (hidrato-agua-hielo-gas) la composicién de la fase hidrato formada de agua +
gas y hielo + gas son la misma, como se muestra en la ecuscidn 3.5, entonces de las ecuaciones 3.3 y
3.4 se determina:

T,(4— A)InT, +(B— B)Y, +(C~-C')= RT, ln(a‘fva )+ ) 2 T 3.5
, !

La relacidn existente entre los coeficientes A y A’, By B', C y C’ puede determinarse del andlisis de las
condiciones de equilibrio, calentamiento de formacién, y capacidad de calentamiento de los hidratos bajo
las condiciones del punto cuddruple a 7 = 0°C .

De la continuidad del diagrama de fase, en este punto cuddruple en donde las fases de agua, hidrato,
hielo y gas estdn en equilibrio; de la ecuscion 3.5 se obtiene:

T (A= A)INTy +(B=B Wy +(C~C') RO oo 3.6
Asi, en orden de descripcion de las condiciones de formacién de los hidratos y del calor de
descomposicion de los hidratos a T = 1 © C, este es suficiente para conocer las constantes A, B, C,

A, B, C para las estructuras de hidratos de ambos tipos. Los valores de los coeficientes A, B, C
fueron determinados a través de procesos  experimentales encontrando los pardmetros de formacion del
hidrato de metano (estructura 1) y la mezcla propano-metano (estructura II).  Los resultados para los
coeficientes A, B, C, A", B', C' para los hidratos de las estructuras | y Il se presentan en la 756/ 2-5.

Compdrande los resultados y los dlatos experimentsles pars los componentes puros y las mezclss de gas
naturdl, se muestra buena convergencis. Los resultadlos obtenidos indican que el eror de cilculo en la
temperatura de formacidn de hidratos bajo su efecto de presidn, pera velores por encima de 30 Mpa
(hidratos de nitrdgenc) y 16 Mpa (hidratos de gas natural), no excede ¢ 1C.

En la préctica, dentro de ls ingenierfa petrolera, los diagramas heterogéneos son utilizados para estimar las
condiciones de formacion de hidratos para gases en forma individual y para mezclas de gas natural. Se
utilizan diagramas trazados en base a puntos obtenidos experimentalmente dependientes de las
condiciones de formaciéon de gas (descomposicién)  de los hidratos estudiados en un rango de presidon y
temperatura dado.

El diagrama de estado heterogéneo del sistema hidrato-agua-gas se caracteriza por la presencia de varios
puntos cuddruples . Para gases cuya temperatura critica esta por encima de la temperatura de formacién de
hidratos a T>0°C, existen cuatro puntos cuddruples. El primer punto cudduple representa el equilibrio
de las fases hidrato, hielo, gas sélido (cristalizado) o licuado y gas. Por lo regular este punto ocurre al
alto vacio y bajas temperaturas. Al segundo punto cuddruple corresponden las fases hidrato, hielo, agua,
y gas en equilibrio. En el tercer punto, las fases hidrato, gas licuado, agua y gas. Al cuarto punto
corresponde la mdxima temperatura de estabilidad del hidrato en la regién del agua en estado liquido;
coexisten las fases: hidrato, hielo a punto de derretirse (hot ice), agua-gas. Los gases con temperatura
critica por debdjo del punto de congelacién del dguq, se caracterizan por solo tres puntos cuédruples.

La Figura 3-4 muestra la dependencia de la Temperatura vs. Presién  del metano y COy  para bajas
temperaturas y altas presiones, respectivamente.
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La Figure 3-5 muestra mas detalladamente la dependencia P-T de la formacién de hidratos de metano en
la regién de altas presiones. (Los datos para la formacién de hidratos de metano se muestran en la 7abks
3.1 por Makogon y Sloan (1994)*'; Marshal, Saito, y Kobayashi (1964)*%; Dyadin, Aladko y
Larionova (1966)°.
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Figura 3-4 Condiciones de formacién de los hidratos de metano y CO,, [Makagon, 1997]8.

aBCD curva de transicién de la fase agua-hielo

ghik curva de presién de vapor del metano (CH4)

abced curva de presién de vapor del diéxido de carbono (COZ)
glbFGH | curva de equilibrio P-T del hidrato de metano

alcL curva de equilibrio P-T del diéxido de carbono

pw curva de presién de vapor del agua

AFBCD | curva de transicién de las fases agua-hielo

EFGgH |curva de equilibrio P-T para el hidrato del metano

-
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Figura 3-5 Equilibrio Presién-Temperatura para los hidratos de metano. [Por: T. Y. Makigon®, E.D. Slone,
1994%%; D. R. Marshal, S. Saito*s, R. Kobayashi, 1964%%; Y. A. Dyadin'3, E. Y. Aladko, E. G. Larionova,

1996%]
P, MPa T, °K P, MPa T, °K P, MPa T,°K
2x10 37 67.41 301.2+ 600.0 320.3"
1x10 85 114.18 306.3* 658.0 31917
1x10 128 157.33 309.9* 707.0 322.8"
1x10 157 192.95 312.3* 784.0 319.0
8.25x 10 190.15° 212.56 313.2* 786.0 325.0"
1x10 193 | 244.62 314.6* 814.0 325.3"
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1.31 x 10 198.15° 279.85 316.3* 816.0 316.8"
222 x 10 208.15° 329.32 317.8% 840.0 325.1"
3.57 x 10 218.15° 378.86 319.3* 874.0 325.6"
9.55x 10 243.15° 409.42 319.7+ 902.0 326.0"
1.798 262.4 37.0 296.5% 956.0 326.2”
2.6 273.1 59.9 300.7* 1000.0 327.7"
7.5 283.1 162.0 310.4 1106.0 327.2"
10 285.6 317.0 318.3" 1200.0 328.0"
16.40 290.3" 358.0 319.0” 1219.0 328.4"
30.89 295.1* 405.0 320.0" 1335.0 329.6"
33.8 295.8* 450.0 320.1” 1426.0 330.1"
45.65 297.7* 506.0 320.5" 1500.0 320.4"
58.63 299.8* 548.0 320.6" 1525.0 330.4"
Tabla 3-1 Condiciones de Presiéon y Temperatura de equilibrio para los hidratos de metano.

* Makogon T. Y., Sloan E. D. (1994)%'.
* Marshal D. R., Saito S., Kobayashi R. (1964)%.
“ Kiyadin Y.A., Aladko E. Y., Larionoval E. G. (1996)%2,

°C.

La 7abls 3-2 muestra las condiciones de formacién de hidratos estables a la presién atmosférica y T=>0

Quadruple Points

Molecular
Di ter, Critical T. Kat 1 J /4 m . v
Gas nm BMPa TK ~ MPa FMPa T.K FMPa T.K PMPa TK PMPa TK
Ar 0.38 4.604 150.85 149.15 8.7 272.35
Kr 0.4 543 209.35 24535 1.46 273.05
Xe 0.458 5.764 289.74 269.75 0.16 273.15 1.835 297.85
N, 0.41 3.469 126.05 14,338 2719
0, 0.42 5.133 15438 10.1 272.5
CH, 0.436 4.60 190.75 191 2x10° 36 2.563 2729 1650 331
CH, 0.55 498 30542 241 0.53 273.1 339 287.8
CH, 0.628 4.341 . 369.95 262.1 0.172 2731 0.556 2788
iCH, 0.65 3.534 408.12 270.0 0.113 273.1 0.167 2750
HS 0.458 9.005 373.51 273.55 0.093 272.8 2239 302.7
COo, 0.512 7.382 304,19 2170 5% 10° 121 1.256 273.1 4499 2830 900 287
Q, 282.85 0.0316 27293 0.84 283.1
SO, 279.95 0.039 270.55 0.233 285.25
SF, 274.15 0.08 27315 1.99 277.15

Tabla 3-2 Parémetros de los puntos cuddrupe para los hidratos de algunos gases®.
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4. PROPIEDADES QUIMICAS

Los hidratos, conocidos también como “hidratos de gas”, “hidratos de metano”, o “dathrates” (de la
palabras griega y latina para “emparriflado”), presentan una estructura similar &l hielo; excepto que las
moléculas de gas se encuentran ubicadas dentro de los cristales en vez de estar entre ellos. La unidad
bésica de los hidratos, 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 compactado. A\ juzgar por las pocas ocasiones en que
se les ha podido observar, los hidratos se asemejan fisicamente al hielo; pero no actlan como éste, ya
que se queman cuando se les enciende con un cerillo®.

41 MORFOLOGIA DE LOS HIDRATOS DE GAS.

Los hidratos de gas son minerales del grupo de hidratos conocidos como “Clathrates”, muy extensos en la
naturaleza. La 7abls 4-1 muestra la mejor subdivision para los cristales de hidratos.

Hasta ahora las celdas unitarias de solo tres estructuras de hidratos han sido determinadas gracias al
esfuerzo de investigadores como Davidson y Ripmeester con colaboradores (197 4-1994)3°.

Ciristales de hidratos
|

[ |
hidratos anfitrion-invitado otros hidratos
C T ]
Clathrates verdaderos Semi clathrates hidratos
(Estructura 1) (aminas) iénicos
(Estructura 1) (etanal)
(Estructurd H)

1 | 1 — .

otras estructuras sales 4cidos bases
(R4N"X) (HPF6) (RAaN'OH)
(R4P'X) (HCIO4)
(R45X)

Tabla 4-1 Representacién esquemdtica de los tipos de hidratos.

La Figura 4-1 presenta la forma de cavidades poliédricas elementales y sus caracteristicas (Ripmeeter y
colaboradores, 1993)3°.

La Figurs 4-2 presenta un esquema de la estructura | de hidratos formado por cavidades primarias, vy la
Figura 4-3 presenta este esquema para una estructura de hidrato tipo |l

1
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. Small Cagos Large Cages Unit Cell
Formula

$,1446H,0

Figura 4-1 Forma de los poliedros de hidratos tipo “clathrate”®’.

1]

1.7 am

(

- h%

Figura 4-2 Estruciura cristalina de los hidratos de gas tipo “estructura 178
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totradocahedron 4+ dodecahedron

— I.Znn——.--‘

L —

Figura 4-3 Estructura cristalina de los hidratos de gas tipo “estructura 118!,

La Figura 4-4 muestra un monograma con datos establecidos por Davidson y Ripmeester®®, para explicar
la formacién de estructuras de hidratos a partic de gases y liquidos voldtiles, dependiendo del tamanio
molecular.

Un hidrato de gas es una solucién sélida.  El solvente es el agua cuyas moléculas unidas a causa del
hidrégeno van generando una estructura tridimensional, y los espacios Formados, van siendo ocupados por
las moléculas volstiles de gas. La organizacién estructural de este esqueleto lo forman las moléculas de
agua y depende estrictamente de la forma y tamafio de las moléculas de gas, las cuales van ocupando las
cavidades formadas por el agua entrando en contacto con ésta.

Una enorme variedad en formas v energia de moléculas de gases que formardn hidratos, determing el que
los entrampamientos de hidratos puedan tener numerosas estructuras cristalinas.  Hasta nuestros dfas, solo
se han caracterizado por el estricto porcentaje agua-gas y parémetros geométricos.

La 7abls 4-2 enumera las formas de hidratos que mas prevalecen, catalogando algunos de estos como bi-
estructurales; es decir, pueden formar dos tipos de estructuras, (Ripmeester y colaboradores, 1993)°°.

Las 7o5bls 4-3 y 4-4 presentan las caracterfsticas mdas comunes de las estructuras de hidratos descubiertas
hasta el momento.

Las estructuras cristalinas de hidratos formados s partir de gas son muy variadas v no estén limitadas por
las estructuras |, I} y H descubiertas a través de las investigaciones de Davidson y Ripmeestr®®. Se debe
notar que durante el estudio de las estructuras de hidratos, estos fueron obtenidos a presiones
relativamente bajas para la interfase libre gas-agua. Los hidratos obtenidos a temperaturas sub-zero (en
zonas drticas) y a presiones de 1-2 Gpa, tendrdn una estructura diferente y mas compleja.

HIDRATOS DE GAS
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Tabla 4-2 Potencial quimico de algunos gases formadores de hidratos en el medio ambiente e industrial®.

Alcanos Alquenos, Alquinos, Aromaticos.
Metano (1) Etileno (1)
Etano (1) Propileno (il

Propano (l1)

Isobutileno (1)

Isobutano (il)

Alkeno ()

Butano (Il)*

Cis-2-Buteno (Il)

Neopentano (Il)*

2,3 Dimetil1-2-buteno (H)*

2 Metilbutano {H)*

2,3 Dimetil1-1-buteno (H)*

2,2 Dimetilbutano (H)*

3,3 Dimetil1-2-buteno (H)*

2,3 Dimetilbutano (H)*

Acetileno (l)

2,2,3 Trimetilbutano (H)*

Metilacetileno (11)

Hexametiletano (H)*

3,3 Dimetil1-2-butino (H)*

2,2 Dimetilpenteno (H)*

Benceno (i)

3,3 Dimetilpentano (H)*

Cicloalcanos, Cicloalquenos

Inorganicos

Ciclopropanc (;l1) O, (1)
Ciclobutano (Il N, (1)
Ciclopentano (Il H,S (1)
Ciclohexano (11 CO, ()

Metilciclopropano (Il) SO, {))
Metilciclopentano (H)* Cl, (1)
Metilciclohexano (H)* CFCs

1,2 Dimetilciclohexano (H)*

Ciclooctano (H)*

Ciclopenteno (Il)

Cis Cicloocteno {(H)*

I, l, H se refiere a los tipos de estructura. El asterisco indica que requiere la ayuda de un gas para su estabilidad.
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Tabla 4-3 Caracteristicas de las estructuras de hidratos tipo |, Il y H®.
Designacién Parémetro de espaciamiento del Tipo de arreglo Estequiometria
grupo de enlace molecular

Estructura | Pm3n D,T 3MpbM4 6H,0
1.20 nm

Estructura Il Fd3m D,H 16MpBMu136H,0
1.70 nm
P6/mmm

Estructura H a=1.22 nm, c=1.70 nm1.02 D, D,E 2Mp3Mp3M; 34H,0

nm

idrato for;n;:do.:i B

" Covidades

No hi‘drgtozs ocupadas
- ’ 512*,51264'
ke 5% Hy0 ( : o

5
T ()

///////////

| G2k
7% W0

’//////////

— {CH213 0
.—.'csﬂa

| 1se~Catio 7 Hz0

¥ wnt n-Cqtio

Figura 4-4 Relacién que guarda el tamafo de la molécula formadora de hidrato y el ndmero de
hidratacién®.
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Gas Tipode  P(VLh), a 273.15  (T,K){P,kPa) en el punto cuadruplo’ Cavidad
estructura °K, kPa Q, (VL,LH) a ocupar

Ar Il 8,820 - todas

Kr ] 1,450 - todas

Xe | 152 - todas

N, i 14,300 - todas

O, | 11100 - todas

CO, | 1,260 283.1/4450 todas

H,S | 93 302.7/2240 todas

CH, 1 2,560 - todas

C,oH, I 551 - todas
C,oH, | 530 287.8/3390 grandes
C3H, 1l 466 274.1/601 grandes
C3H, I 176 278.9/552 grandes
Ciclo- C3H, L, 69 289.4/566 grandes
i-CiHyo* I 113 275.0/167 grandes
n- CHpo* 1l - - grandes
Cis-2-butano™ ] - - grandes

Trans-2-butano - - - -

Tabla 4-4 Estructura y condiciones de formacién de hidratos para varios gases.

'Q, es el punto cuddruple en donde la curva VL, H intercepta a la curva VL,L,. Ves el gas, L, es la seccién liquida rica en
agua, L, es la seccién rica en liquidos formadores de hidratos y H son los hidratos (Figura 6-7).
* no adecuado para las cavidades grandes de la estructura |
“*solo formard hidratos a partir de vapor si una molécula pequena, tal como el CH,, estdn presentes. Los hidratos puros
se formarén Gnicamente por este gas.

Las moléculas mas grandes que el n-butano, son demasiado grandes como para formar hidratos; no
pueden saturar las cavidades. De hecho, las moléculas mds grandes tienden a inhibir la formacién de
hidratos cuando e cristal intenta formarse alrededor de ellas.

En un hidisto dado no todos los espacios pueden llenarse lo suficiente como para soportar la
configuracién estructural, por ello, la fémula estructural varfa. Las evidencias muestran que la presidn
desestabiliza la estructura, asf como, forma de las cavidades. Esto afecta la capacidad de fos hidratos por
algunas de las moléculas mds grandes.

Los hidratos pueden presentar seis diferentes formas:
1. Mineral molecular, caracterizado por la interconexién a través de pasajes en forma de cavidades.

2. Complejos cana|es,- cuando los hidratos forman moléculas con una estructura cristalina forman
concavidades tubulares.

3. Complejos estratos formando  “Clathrates” (estructuras que encierran molecu|as) con estratos
moleculares intercalados.

HIDRATOS DE GAS
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4 Complejos que se forman con grandes moléculas, presentando concavidades o espacios en forma
- de inclusiones, en las cuales reside una molécula.

5. Complejos polimeros lineales formados por moléculas entrampadas (“Clathrates™), presentando
una forma semejante a un tubo.

6. "Entrampamientos” que se forman en casos cuando la inclusién molecular se halla en cavidades
cerradas en forma de esfera. Los hidratos de gases y liquidos volétiles se relacionan con este tipo
de “Clathrates” (entrampamientos).

El marco en el que ocurren esas cavidades estd compuesto de moléculas de agua unidas por enlaces de
hidrégeno.  Un volumen de agud en estado hidrato puede entrampar entre 70 y 300 volimenes de gas
dependiendo de las propiedades del gas y de la composicién de ls mezcla formadora de hidratos, en
términos de radio molecular, ya que el radio molecular del agua y gas estén en funcién de el tamario de las
moléculas de gas formadoras de hidratos®?

En la préctica, las mas encontradas han sido las estructuras cibicas | v Il
La morfologia de los hidratos entrampados (“Clathrates™) varfla mucho y se determina por:

la forma de las moléculas de gas formadoras de hidratos,

formacién de hidratos media,

estado de fase del agua e hidrocarburos formados,

condiciones del transporte molecular de los cristales en crecimiento hacia la superficie,
tipo de cristalizacién,

condiciones de presién y temperatura,

grado del proceso de subenfriamiento,

campos fisicos en los cuales la formacién de los cristales de hidrato toman lugar, etc.

R R

4.2 €E€STRUCTURA DE LOS HIDRATOS DE GAS.

Todos los hidratos de gas cristalizan en una estructura cibica, o en una combinacidén de dos estructuras
cibicas, en las cudles las moléculas de gas son “entrampadas” en cavidades. Las moléculas de agua son
miembros estructurales similares a la construccion estructural del acero; sin embargo, le estructura es muy
débil y se colapsarian @ menos que sean apoyados por cualquier masa molecular ocupando las cavidades.
Este comportamiento es similar al hundimiento de la superficie de la tierra que ocurre cuando los Auidos

son retirados de IOS POoros de |d roca.

El HoS y el COy aceleran la formacién de hidratos (a mayores temperaturas) pues ellos son mas solubles
en agua que las demds moléculas que se encuentran en los yacimientos de gas natural.

La composicidn de los hidratos es tal que, el agua libre debe estar presente para su formacién.  Por
ejemplo, el hidrato tipico metano tendrd una fémula CH,.6H,0 . Este requerirs 108 kg de agua por
cada 16 kg de metano. Seno”amente, la fase de vapor es incapaz de proveer esta cantidad de vapor de
agua en cualquier punto localizado’.

Un tipo de estructura consiste de 46 moléculas de agua encerrando dos tipos de cavidades. Una clase
de cavidad se forma por un dodecaedro pentagonal con la férmula H,,O,,. Las otras cavidades mas
grandes se forman por puentes entre el dodecaedro formado por las & moléculas de agua restantes.

HIDRATOS DE GAS
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Algunas publicaciones han definido dichas estructuras, pero los estudios se fundamentan en las teorias de

B.A. Nikitin®*, quien tuvo la primer idea mas cercana acerca de los hidratos: compuestos en forma de
inclusiones no simétricas, “Clathrates de gas”.

Los hidratos de gas pueden oficialmente ser referidos como compuestos quimicos puesto que ellos se han
mezclado composicionalmente. Son compuestos que se originan de las fuerzas de atraccién molecular de

Van der Waals’® entre las moléculas de ‘gas, las cuales se organizan en una estructura cristalina formada por
las moléculas de agua.

Los enlaces covalentes estén ausentes en los hidrstos de gas porque durante su formacién no hay

apareamiento de electrones, no concediendo la redistibucién espacial que ocurre en la nube densa de
electrones.

El agua en su fase liquida posee una estructura mévil con dos posiciones diferentes de vacantes dentro de
su estructura. Las moléculas de gas encajan bien en esas posiciones vacantes de la estructura y causan un

sistema agua-gas solidificado (Figura 4-3). La formacién de esta solucién sélida, de agua y metano, puede
expresarse de la manera siguiente:

CH, + nH,0 — CH, @ nH,O(5) oo 4.1

Clertamente, también las moléculas més pequeiias deben entrar libremente a la estructura . El pentano y
los hidracarburos mds pesados, de estructura larga, no son apropiados para entrar a las cavidades grandes
para formar hidratos. El n-butano se crefa que formaba hidratos como sustancia pura, pero actualmente, el
n-butano solo existe en los hidratos cuando otras moléculas de hidratos mas pequefias (metano) estén
presentes. La 7abla 4-5 proporciona las caracterfsticas de las estructuras de hidratos para diferentes gases.

A\ diferencia del hielo, en donde las moléculas de agua con enlaces de hidrégeno forman 6 fuertes anillos,
las moléculas de agua en los hidratos tienen su arreglo en forma de 5 & 6 fuertes anillos.  El hielo no tiene
cavidades capaces de incluir las moléculas de gas (excepto para el Helio y el Hidiégeno). En los hidratos, .
el Hidrégeno tiene una longitud de enlace alrededor de ©.275 nm, el cual es muy cercano vy casi

parecido &l del hielo (0.276 nm ).

Sobre la formacion de hidratos y la construccién del esqueleto, al ir llenando delicadamente los espacios
vacios (saturando la estructura), las moléculas de agua son “forzadbs separadsmente” por las moléculas que

van entrando a ocupar los espacios vacios. En el estado de hidrato, el volumen especifico del agua
aumenta de 1.26 a 1.32 cm¥/s.

La base para cada estructura de hidrato de las estructuras | y Il (las mds comunes), es un dodecaedro
pentagonal (ver Figura 4-5).

Este poliedio consta de 20 moléculas de agua unidas por enlaces de hidrégeno con una longitud
aproximadamente de 2.8 A entre cada moléculs. Como un dodecaedro tiene cinco pliegues o dobleces
en forma de cortes con caras simétricas perpendiculares, no todos los espacios pueden ser ocupados y
mucho menos empacados en el dodecaedro formado. Los dodecaedros pentagonales son empacados
junto con los tetraedros para formar 12  caras en forma de pentdgonos y 2 caras en hexdgonos, en los
hidratos de estructura tipo |; v con hexaedros para formar 12 caras pentagonales y 4 caras hexagonales,
en los hidratos de estructura tipo . Las estructuras tipo | y Hl, como se muestian en las Figura 4-2 y 4-

3, tienden a tornear una forma clbica con lados equidistantes aproximadamente a 19 A y 17.4 A,
respectivamente.

Cada unidad en la celda de hidratos de estructura tipo |, consta de 46 moléculas de agua; las cuales,
forman dos espacios pequerios (dodecaedros) v 6 espacios grandes (tetradecaedros).

HIDRATOS DE GAS
48




PROPIEDADEY CUimMicas

Tabla 4-5 Caracteristicas estructurales de los hidratos.
Parémetro Estructura I Estructura II
Tamafo de la subestructura 1.203 1.731
NUmero de dodecahedros 2 16
Nuomero de tetradecahedros 6 -
Nomero de hexadecahedros - 8
Nomero de coordinaciéon (no. de moléculas de agua
en una misma subestructura)
Subestructuras pequedas 20 20
Subestructuras grandes 24 28
Nomero de moléculas-de agua por unidad 46 136
estructural
Numero de subestructuras
grandes é 8
pequeiias 2 16
Diametro de la subestructura, nm :
Grande 0.86 0.946
Pequena 0.788 0.782
Composicién ideal* 6G-2M.46H,0 | 8G-16M.136H,0
*la composicién ideal de los hidratos se obtiene cuando todas las subestruciuras grandes se saturan de

moléculas G y las subestructuras pequenas con moléculas M.

Figura 4-5 Poliedros: a) 14 caras (estructura 1). b) Pentagonal dodecaedro, c¢) con 16 caras (estructura I8,

HIDRATOS DE GAS

49



PROPIADADEY QUiMicaA>

Los dodecaedros tienen un volumen aproximado de 169 A 3, los tetradecsedros, alrededor de 216
A’ Los espacios pequeiios de la estructura tipo | puede contener moléculas con dimensiones que no
exceden de los 5.2 A; los espacios grandes cuentan con dimensiones no excedentes a 5.9 A. Cuando
los gases como el Ar, CH, y HS (y otros cuyas dimensiones moleculares no exceden los 5.2 A )

forman hidratos, ya sea cavidades grandes o pequenas en la estructura, pueden saturar completamente la
estructura.

4.3 €STABILIDAD MOLECULAR DE LOS HIDRATOS.

Se han propuesto dos tipos de estructuras cristalinas principales para describir a los hidratos de gas.  Las
moléculas mas pequefias forman un cuerpoc geométricamente centrado con una estructura molecular cibica,
lamada Estructura | La Estructura Il es una estructura adiamantada, formada por las moléculas mas
grandes.

Cada celda unitaria de hidrato de la estructura | tiene 2 pequeias y 6 grandes cavidades vacias.  Para la
estructura 11, hay 16 pequedos y 8 grandes cavidades. En general, CH,, CoH,, CO, v HoS son las
moléculas huéspedes para formar la estructura / de hidratos de gas; CyHg, i-CaHq o, CHoCly y CHC,

forman los estratos para la estructura /Y.

El nimero de moléculas de agus asociadas con cadls moléculs de componentes gaseosos que forman los
hidkatos, se conoce como “nidmero de hidrato”.  Dilerentes nimeros de moléculas llamadas, moléculas
huésped o solvente, pueden entrar a formar parte estructural del agua (soluto) y estabilizarse formando
hidratos, no especificando el nimero de hidrato que pueden llegar a formar para determinar un hidrato en
particular.  El Iimite del “ndmero de hidrato” se puede determinar por el tamafio de moléculas de gas vy el
ndmero de espacios o cavidades vacias en la estructura generada por moléculas de agua; son un pardmetro
atil aunque se tenga una probabilidad menor al 10096 de ocupar los espacios vacios; por lo tanto, no
cuentan con completa estabilidad.

Para moléculas de Estructura tipo |, el limite de nimero de hidrato es 5.7 5 para los gases de cadena més
pequéia (CH.,), y 7.667 para los medianos (CoH).  Para las moléculas mas largas asociadas con la

Estructura tipo I, el limite del ndmero de hidrato es 17. Galloway y Colaboradores (1970)%,
reportaron valores experimentales para el metano, de 5.8 a 6.3, y para el etano de 7.9 a 8.5.

De forma simplificada, las moléculas de hidratos se representan de la siguiente forma:

Metano CH,.6H,0
Etano C,H,.8H,0
Propano C,H, 17H,0
Isobutano i—C,H,,.17H,0
Nitrégeno N,.6H,0
Diéxido de Carbono CO0,.6H,0
Acido sulfhidrico H,S.6H,0
Tabla 4-6
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El n-butano forma un hidrato, pero es muy inestable. Las Parafinas (de cadenas més largas que el butano)
no forman hidratos'*

4.4 COMPOSICION DE LOS HIDRATOS DE GAS.
La composicion de los hidratos de gas se determina a partir de:

>  pardmetros iniciales de la formacion de cristales de hidratos,
> por la composicién del gas formador de hidratos y agua,
> por las condiciones de presién y temperatura.

La composicién de los componentes de hidratos simples abarca un basto rango de condiciones de presién
y temperatura. La proporcidn molar del agua y del gas (n), es cambiante como consecuencia de las
diferentes formas como se llenan las cavidades al formarse los hidratos. Cuando existe una saturacién de
cavidades completa, y sin cambios estructurales, n permanece constante. La composicién de los gases
naturales o tecnogénicos™, formados a partic de mezclas de gases, dependen de la composicién del gas y
condiciones de presidén y temperatura.  Recientemente, la composicién de hidratos obtenida bajo
diferentes condiciones, puede determinarse experimentalmente utilizando métodos fisicos o fisicoquimicos.
Se ha llegado a tomar en cuenta la gran capacidad de absorcién superficial de hidratos, &l llevar a cabo los
andlisis de su composicién.

La realizacién de “Modelos Mecénicos Estadisticos” permiten determinar analiticamente la composicién
de los hidratos a partic del concepto de presiones parciales de los componentes, considerando cada
componente por separado; asi como cierto porcentaje de saturacidn de cavidades grandes y pequefias con
los componentes formadores de hidratos.  Esta situacion se explica tomando en cuenta las constantes de
Langmiur. Teniendo la presién parcial de los componentes en su fase gaseosa y las constantes de Langmiur
(véase 7Tabls 2-3), la proporcidn de saturacidon de las cavidades de hidratos, tomando en cuenta los
componentes por separado, puede determinarse como:

P-P
C,fy (P, ,T)CXP( RTH V,j)

Q, = ———- S ettt 4.2
1+ Zc,.jf,,(— 2T Ly, )

Para los hidratos de estructuras | y || se tiene:

Ql L, pequena + 3Ql JLrande

N SRS < Cerevereiceenearneiaesiones iereruieaens Veriedieteeensnariaannse 4.3
ZQ: pequeiia + 32 QI .grande
N 2Ql ,pequeia + Qt Jgrande . T R . 4.4
il P G I R PPN sereesecsaeniteiiteriienes teserane .
! 22 Ql .pequena Z Q Jgrande

* Tecnogénicos: Formado a partir de sales ya existentes.

HIDRATOS DE GAS
51




PROPIEDADES OUiImMiICAD

La 7abls 4-7 y la Figura 4-6 presentan la composicién  para hidratos formados a partir de gases dulces,
en funcién de la composicién del gas, temperatura y presién. La composicién que se muestra en la 7abls
4.6, estd dada para las condiciones de presién y temperatura en equilibrio, para la descomposicion  de

hidratos. Los célculos para la composicién de hidratos utilizan el modelo de célculo de los doctores
Robinson y Ng de Edmonton®?.

100 T
CH4 - 99%vol ll c2 Ecs 30025 CH4 - 95%vol 1-C4 / (€02
. -C4
. C2-04 l c2-30 s n
A C3-1.0 !
32 C3-0.1 l - 2
8 coz-05 | +Cs-03
'§ 50 n-C4-03
a. ' CHa l CH4
E | co2-04 ‘
3 | |
25
| |
o ‘ - | N
] 10 20 [ 10 20
Temperature, °C Temperature, °C
100 = :
CHA-00%vol | HCA \B-C4 \CO2 CHA4-80%vol M;g_g_g_,.,
) C2-40 c2-100 [ -
§ B cazo l s ca-so i
$ 1-c4 1-ca |
% 50 1 nca-t0 l 2 nC4.20 c2
§ co02-20 | CH4 co2-20 ll CH4
2
| |
° Lo , | P
[} 10 20 - o 10 20
Tempeorature, *C Temperature, °C

Figura 4-6 Composicién de los hidratos para el campo Orenburg.

Habiendo determinado la proporcién de saturacion de las cavidades grandes y pequerias en los hidratos,
considerando los componentes de la mezcla por separado, se calcula la composicién relativa de los

componentes.
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. Gas .

Composition, P(MPa) 2.875 4.28 6 ‘10 2. 30

Component  Volume % T (K) F] 6 93 13 193 222
. CH, 99 - 99.364 96.711 97.025 97.534 98.165 98.410
© CH, 0.4 2504 2217 1961 1.556 - 1.083 0918
CH, 0.1 0 o o 0o 50 0
co, 0.5 . 1132 1072 1014 0911 0751 0672

P(MPa) 1286 2.055 6 10 20 30

T (K) 2 6 145 177 2L7 ' 247

CH, 95 62430 65215 71.527 75.425 92.072 93.138
CH, 3 2.874 2908 3.57 3.309 7360 6347
CH, 1 23.132 21.428 17.697 15.348 0. 0
i-CH,, - 0.3 9.864 8906 6479 5.016 0 0
»CH, 0.3 1.537 1375 0962 0.719 o ‘o0
s 0.4 0.163 0.168 0.179 0.183 0568 0515

P(MPa) 09  L47 6 10 20 30

T (K) 2 6 17 198 23 252

CH, 90 55.189 58480 66.285 69.636 75078 77.349
CH, 4 1.880 1.895 2250 2.539 2.826 2815
CH, 2 23,054 21435 18.131 16.808 14.127 12.791 .
i-CH, 1 16.598 15.129 10950 8.970 6365 5.597
n-CH, 1 2594 2344 1619 1276 0842 0.713
co, 2 . 0.686 0716 0764 0771 0762 0.735

P(MPa) 0705 117 .6 10 20 30

T(K) 2 6 183 21 237 26 .

CH, 80 49.664 53782 63.393 66.377 70.665 72.257
CH, 10 2756 2734 3286 3.817 4393 4.433
CH, 5 34.002 31.174 25.007 23.122 19984 18.723
i-CH, 1 9.839 8.856 5.849 4.652 3.390 3.141
n-CH, 2 3079 2751 1715 1302 0876 0.784
co, 2 0661 0703 0749 0731 0692 0515

Tabla 4-7 Composicién de los hidratos (volumen %)%2.

Alguncs anélisis scbre la composicién de hidratos, en un rango del 80 al 9996 en volumen del metano
como composicion principal de la mezcla, conducen a las siguientes conclusiones:

1 Un peso molecular grande en la mezcla formadora de hidratos indica mayor cantidad de componentes
pesados.

2  El contenido relativo de COy en las estructuras | y Il de los hidratos, disminuye con el peso molecular
del gas formador de hidratos.

3 La cantidad de componentes pesados en los hidratos disminuye y el contenido de metano incrementa
con la temperatura y presién.
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4

5

La presion de formacién de los hidratos tiene el mas significativo efecto cuando estdn presentes el
propano e iso-butano en los hidratos formados.

El contenido de CO, y n-butano varia poco y por lo regular disminuye con las condiciones de
temperatura y presién.

El contenido de metano incrementa en los hidratos con la presion y temperatura de formacién de
hidratos, independientemente de la composicién del gas formador de hidratos.  Existe la posibilidad
de que exista un rango de presiones altas en donde el contenido de metano en el hidrato sea mas alto
que el del que lo formaré.

Es conveniente mantener condiciones de temperatura y presiones bajas durante la separacién de
hidratos de gas.

La Tabls 4-8 muestra la variacion volumétrica generada al formarse hidratos por la presencia de HoS y
Ny, tanto en el gas formador de hidratos como en los hidratos, pars la corespondiente composiciéon de
hidrocarburos; bajo condiciones de depésito diferentes.
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Tabla 4-8 Composicién de los hidratos para el campo Orenburg®'.
Composicién del gas Composicién de los hidratos
(Volumen %) (Volumen %)
Seccién del campo

Componente axial flanco axial flanco

Ar 0.01 0.009 - -

He 0.065 0.055 - -
N, 4.89 2.5 0.2 0.05
CO, 0.53 1.5 0.05 0.04
H,S 1.3 4.5 36.68 56.12
CH, 84.1 84.86 293 12.9
CoH 4.9 3.8 1.8 0.75
CiHg 1.58 1.3 23.08 18.57
i-CHio™ 0.3 . 0.3 8.95 11.57

n- CiHyo™ 0.51 0.5 . ;

CsHiz 0.6 0.41 - R

CeHia 1.21 0.23 - -

HIDRATOS DE GAS
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Puede observarse que el contenido de gases altamente solubles en agua incrementa en la parte alta de los
depésitos, y que la presencia de HoS en el gas afecta en forma severa la composicién del hidrato por
medio de la sustitucién durante la saturacién de las cavidades de la estructura formada, tal como serfa
sustituir CH,, COq vy No. También se observa que el contenido de HsS en el hidrato es de 12 a 28
veces mas alto que en el gas formador de hidrato.  Esto permite un efectivo pre-tratamiento de gases
industriales. Con lo anterior se concluye de que el porcentsie de extraccién de HyoS del gas, incrementa

bajo las condiciones de presién y temperatura de formacién de hidratos de gas®?.

La composicién de los hidratos se puede determinar por la expresion 8 G1. 46H,0, o G,.5.75H,0,
en donde G, puede ser una molécula de Ar, CH,, HoS.  Si se tienen moléculas cuyas dimensiones
moleculares exceden los 5.2 A (CoHg, Clo, SOg, ete.), entonces solo los espacios grandes de los
hidratos podrdn ser ocupados.

Los gases con dimensiones en el ranso de 5.9 ¢ 6.94 (CiHgi—C,H,,, CH,Cl,, CHCl,,etc.)
forman hidratos de  estructura tivo 1. Cada una de las celdas (celda unitaria) de los hidratos de la
estructura tipo 1, consta de 16 pequeiias y 8 cavidades grandes, formados por 136 moléculas de agua.
El méximo didmetro de las cavidades pequenas es de 4.8 A, y el de las cavidades grandes de 6.9 A.
Cuando en un componente de hidrato se presenta un elevado nimero de hidratos de estructura tipo |,

entonces solo las cavidades grandes llegan a saturarse con moléculas de este gas G. En este caso, la
composicién de los hidratos corresponde a la formula 8G,136 H,0 6 G,17H,0.

En presencia de mezclas de gas se forman hidratos dobles, cuyas cavidades pequefas pueden saturarse de
) a p
gas, siempre y cuando presenten un tamaiio molecular adecuado. La composicién de estos hidratos dobles

se expresa por la fémula 8G136 H,0 6 G,17H,0.

En la actuslidad se conocen componentes que forman los hidratos de gas en forma de celosia de cristal
(estructuras en forma de cristal) diferentes, para los diferentes tipos de estructuras. Por ejemplo, el hidrato
di-etil-amina (C, H )2 NH 8.67H,O, tiene una simetria ortorrdmbica y dos tipos de celdas unitarias,

una de ellas consta de 12 pentégonos y & hexdgonos, mientras que la otra consta de 4 tetrdgonos, 8
pentdgonos y & hexdgonos. Los hidratos de la butil-amina terciaria (CI'-I:‘)JCNH2 ©9.75H,0 poseen
und simetria cibica con una estructura cristaling con espaciados de 19 A, un poco mas largas que los de
la estructura tipo Il (17.4 A). Una celda unitaria de este hidrato consta de 4 tetrdgonos y 4
pentdgonos; otras constan de 3 heptégonos, 2 hexdgonos, 9 pentédgonos y 3 tetrdgonos.

Los hidratos formados por éxido de trimetileno, cidopropano y el deuterohidrato de ciclopropano
pueden, dependiendo de la temperatura , producir hidratos estructura tipos l ol

La méxima proporcidén entre el nimero de moléculas de agua y el numero de moléculas de hidratos de gas
formados (7 valor), con sus respectivas cavidades en la estructura del hidrato, saturadas por moléculas de
gas, es de 5.75 para la estructura tipo | y 17 para la estructura tipo I, Sin embargo, bajo las
condiciones actuales, n puede aumentar en forma substancial debido a los espacios vacios no ocupados en
la estructura del hidrato por moléculas del gas formador de hidratos.  El valor n depende de las

condiciones de presiéon y temperatura de formacion®’ .

Andlisis experimentales indican que el porcentaje de saturacion de las cavidades grandes, es igual o muy
cercano a uno. Al mismo tiempo el porcentaje de llenado de las cavidades pequeiias puede  variar
desde cero hasta casi uno. Ademds, la varisbilidad en composicidon de los hidratos en estos casos, es
consecuencia principalmente, de la diversidad de toma de posesidn en las estructuras dodecaédricas.
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Los hidratos se forman por la reaccién del gas natural con agua, y cuando son formados contienen
alrededor de un 109 de hidrocarburos y 909 de agua. Tienen una densidad relativa cerca de 0.98 y

por lo regular flotan en agua y se hunden en los hidrocarburos liquidos??.

Como se indica en las investigaciones de Makogon*?, llevadas a cabo en el afio de 1973, la formacién
de cristales de hidratos se encuentra bajo la influencia del efecto electromagnético del campo. La
densidad de los hidratos cristalinos obtenidos en campos electromagnéticos es mucho mas alta que la
densidad de los hidratos formados en las mismas condiciones pero sin campo electromagnético.

5.1 METODOS PARA DETERMINAR LAS PROPIEDADES DE LOS HIDRATOS.

Las propiedades de los hidratos de gas se determinan por su composicién y estructura cristalina.
Actualmente se conocen mas de 100 tipos de moléculas para formar hidratos en sus diferentes estructuras.
Estudios profundos sobre las propiedades de hidratos y caracteristicas de su formacién y descomposicidn,
han pemmitido el desarrollo de nuevas técnicas basadas en esas propiedades. Los estudios de las
propiedades de hidratos se iniciaron con el advenimiento de nuevas técnicas de medicién.  En la
actualidad, los hidratos son estudiados a nivel molecular utilizando los mas avanzados instrumentos, tales
como difraccién de Rayos X, NMR, NMR protédn, espectroscopia infrarrcja (IR),  microcalorimetria
cudntica, etc. .

En los aros 50's, los andlisis estructurales por medio de rayos X, revelaron la estructura de los hidratos de
gas (estructura | y I1). Mas adelante se permitié la expansién de las estructuras de hidratos de gas por
medio de este método mostrdndose que algunos  hidratos de tipo "Clathrates”, tedricamente, es poco
probable pertenezcan a algdn grupo simétrico®?.

La espectroscopia infrarroja (IR) permite determinar la interaccién a nivel molecular (anfitrién-invitado,
anfitridn-anfitrién, e invitado-invitado) en los hidratos de gas. Esta interaccidn, relata que el movimiento
de las moléculas en los hidratos de gas es vibratorio, rotacional de translacién; mostrando un
ensanchamiento en las Ineas de espectro.  En particular, se ha mostrado que para un amplio rango de
hidratos de gas, las caracteristicas espectroscépicas de las moléculas invitadas son  précticamente
modificadas.

El método de resonancia paramagnética (NMR y EPR) juega un inmenso rol en el ciclo de investigacién
para  propiedades del gas. Este método se basa en el estudio de propiedades de resonancia de las
muestras de hidratos.  Las transiciones del quantum ocurren en el sistema de la muestra en niveles de
energia bajo la influencia de un campo magnético dlterno.  Los métodos de NMR y £PR nos permiten
determinar, con alto grado de exactitud, la magnitud de las interacciones spin-spin y spin-enlace, el
cardcter de procesos de relsjacién en un hidrato de gas, y su dependencia con respecto a la presion y
temperatura. Esos métodos también nos permiten juzgar varios defectos, fluctuaciones térmicas,
translacién y rotacién de moléculas en los hidratos, ast como identificar el entrampamiento de las moléculas
invitadas y su concentracidn.

El método de relsjacion dieléctrica nos permite incrementar el conocimiento acerca de la dindmica interna
llevada a cabo en los hidratos de gas, reflejando las propiedades eléctricas (multipolaridad) del gas y
moléculas de agua; en particular, las constantes dle relsjocion de moléculas de agua v gas. Se mostré que
esas constantes abarcan un amplio rango de valores los cuales dependen de la multipolaridad eléctrica, su
polaridad, geometrfa mutua entre cavidades y moléculas invitadas al campo (que conformarén la
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estructura). El hecho de que agua y bandas de absorciéon de gas sean claramente separadas es interesante,
ya que normalmente éstas no se extienden por separado.

El método de difraccién neutrdnica se usa muy poco. Este permite estudiar la dindmica de las moléculas
participantes en la formacién de hidratos; asi como para obtener las caracteristicas de movimientos de
vibracién, rotacién y traslacién en el hidrato de gas. Numerosos trabajos muestran buenos resultados
tanto con difraccién neutrénica como con IR (espectroscopis infrarroja).

El método por espectroscopia electrénica se basa en la difraccién de electrones en las muestras de
hidratos. En esta espectroscopia, se esparcen electrones con energia bien-definida en un blanco. La
distribucion de energia y, algunas veces, la distiibucion angular de electrones, son medidos.

Utilizando estos métodos se revelan algunas propiedades bésicas para describir a los hidratos de gas; las
cuales, se presentan en forma breve en e presente capitulo”3.

5.2 DENSIDAD DE LOS HIDRATOS DE GAS.

La densidad de los hidratos de g4as €s uno de los pardmetros fisicos bdsicos necesarios para determinar las
caracterfsticas energéticas de la formacién y de descomposicion de los hidratos, el estudio de su
composicién, etc. La medicién directa del volumen y peso a altas presiones, complica severamente la
capacidad para obtener datos confisbles en la densidad de hidratos.  Se requirieron cerca de dos siglos
de investigacién para una exacta medicién en la densidad de hidratos.  Esto se consiguié después de
estudiar la estructura de los hidratos de gas utilizando los métodos NMR y EPR, los cuales fueron los
métodos mas acertados para el célculo de densidad en los hidratos de gas.

Es posible encontrar la densidad de los hidratos, mediante la siguiente ecuacién:

para la estructura |

5 (46H,0+ 6Ma, )ﬂl AL)

a3
para la estructura |l
136 H,0 +8Ma, {1 /)
5':(,,_‘,_3_,_,, TN NT e sseas 5.2
a3 .
en donde:
M = peso molecular del hidrato, ¥;,,;
oy, _ porcentsie de llenado de las cavidades en las estructuras | y Il de los hidratos,
Olo respectivamente, fraccidn;

N = nimero de Avogadro (6.0248x102¢ moleculas g.mol )i

a = constante de la celda unitaria, pardmetro para la estructura del hidrato, nm.

Este método genera buenos resultados para una presién de equilbio a T = 273 °K.

A presiones y temperaturas altss, la densidad de los hidratos puede ser determinada con una aceptable
exactitud utilizando la siguiente ecuacién, la cual es una forma seneralizada:
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. 4 s
5= zdl;,AISn, = SKVIS bB/CM® et eee 5.3
en donde:
My = peso molecular del i-ésimo componente del hidrato, %}/noli
V., = volumen especifico del agua en estado hidrato, C"}’g ;
K = fraccién mol del i-¢simo componente de gas formador de hidratos, con peso molecular M,

i en el hidrato;
porcentaje del nimero de moléculas de agua en el nimero del i-ésimo componente de
n = moléculas de gas formadoras de hidratos, obtenidos por la ecuscidn 5.4 y 5.5. La
magnitud depende de las condiciones de presién y temperatura.

Para los hidratos estructura |

G P B 5.4

= : 17
N D N T — 5.5
4.8.C.K 4.8,C.K
en donde:
@, = porcentaje de llenado de las cavidades pequeiias en la estructura del hidrato;
a, = porcentdje de llenado de las cavidades grandes en la estructura del hidrato.

Se puede determinar “n” para todas las mezclas de gases utilizando las ecuaciones 5.4 y 5.5.

La magnitud de V,, a diferentes condiciones de presién y temperatura, se encuentra mediante la ecuacién:

V, = Vo(L+1.125%10* ¥ AT) oo ssenssssnesnsne 5.6

en donde:

volumen especifico del agua en estado hidrato para diferentes gases a T = 273.15 °K para

Vo = e

la presién especificada, € g

AT = temperatura diferencial entre el equilbrio y T = 273.15 °K;
— 7
Vi = yvolumen especifico del agua en estado hidrato, /g .
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Conociendo la composicién de los hidratos y el volumen especifico del agua en estado hidrato para
diferentes componentes (ver Tabla 5-1), se puede encontrar la densidad del hidrato a condiciones
especificas utilizando la ecudacion 5.3 .

Volumen
c\esu’:)ce 2?‘:;23'0 lljoesn :\iicciic::tgse
Gos  Pesomoleculor  BenlT e ey hidratoa | a1=273
(g/mol) T=273 °K (Mpa) (nm) T=273°K (g/cm?)
. (cm®/g)
CH, 16.04 2.56 1.202 1.26 0.910
C,Hg 30.07 0.53 1.203 1.285 0.959
CiHg 44.09 0.172 1.740 1.307 0.866
i-CHo 58.12 0.113 1.744 1.314 0.901
CO, 44.01 1.248 1.207 1.28 1.117
H,S 34.08 0.096 1.202 1.26 1.044
N, 28.01 14.3 1.202 0.955
Ar 39.95 8.7 1.202 1.26
Kr 83.8 ©1.46 1.202 1.26
Xe 131.3 0.156 1.200 1.252

Tabla 5-1 Estructura y condiciones de formacién de hidratos para varios gases®?.

La densidsd del hidrato incrementa con la presién. La densidad de los hidratos de CH, y HgS  se
presentan en la Tabla 5-2, para diferentes presiones bajo condiciones de equilibrio®?.

Hidratos de Presién (Mpa)
gas 0.1 1 10 100 1000
CH, . 0.895 0.917 0.95 1.053
H,S 1.004 1.004 1.053 1.087

Tabla 5-2 Densidad de los hidratos de CH, y H,S 52

5.3 €LASTICIDAD DE LOS HIDRATOS.

La elasticidad de los hidratos depende de las condiciones de formacién, composicién y estructura del
hidrato, grado de subenfriamiento v, tiempo de estabilizacién.

A pesar de la importancia de los efectos de compresibilidad y fuerza en los hidratos, éstas no han sido
muy estudiadas. El conocimiento de las caracterfsticas de  compresibilidad y fuerza en los hidratos se
requiere durante el disefio de métodos para remover completamente los tapones de hidratos de los pozos
y tuberias, durante la perforacién de rocas sedimentarias en zonas de formacién de hidratos y durante la
construccidn y operacién de instalaciones dentro de la ingenierfa petrolera, en las zonas de formacion de
hidratos de gas natural, por nombrar algunos.
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El nimero de trabajos relacionados al estudio directo de pardmetros mecdnicos, deformacién térmica de
hidratos y saturacién media de hidratos; estén limitados. Esos trabajos fueron realizados por Parameswaran
y Paradis (1989)°2, Cameron, Baker y Handa (1990)%; v Jeanjean y. Briaud (1990)%2. Numerosos
trabajos relacionados al estudio de propiedades actsticas de los hidratos se determinan por su elasticidad y

densidad.

Obtener resultados configbles para estudiar las propiedades elésticas es complicado por la dificultad de
producir una muestra de cristal hidrato monolitico* en las condiciones de laboratorio, y por la extraccién
de muestras de nticleos deformes durante la perforacién de pozos.

Las propiedades elésticas y de fuerza en los hidratos, han sido estudiadas en el laboratorio utilizando
muestras  estables a presiones relativamente bajas y temperaturas por encime de los 263 °K.
Cominmente, las propiedades eldsticas de los hidratos se estudian utilizando muestras de hidratos puros,
arenas saturadas de hidratos, o bien. muestras de areniscas con porcentajes de saturacidn de  hidratos
variando entre O y 1. Un didmetro tipico de las muestras estd entre 25-100 mm, y un espesor de

100-200 mm.

Durante la preparacién de muestras para su andlisis y pruebas se determinan: su composicién de grano,
porosidad, saturacion de humedad, saturacién de hidratos, contenido hielo, composicién en volumen y
peso de las fases. Las muestras se almacenan a condiciones seguras de P-T para previas pruebas que se
llevarén a cabo de 48-72 horas después de ser obtenida la muestra*.

Para transformar los resultados de las pruebas a correlaciones, durante la prueba, se saturan muestras
idénticas de hidratos que contienen hielo. La deformacién y presién en las muestras dependen del
porcentaje vy tiempo en que se aplicd la fuerza. La deformacidn e en tiempo t se determina como:

e(t) = AL(’)L ................................................................... 5.7
4y
en donde (en unidades consistentes):
L = longitud inicial de la muestra;
AL = cambio de longitud de la muestra bajo el efecto de presién a través del tiempo'*.

La tensién mecdnica en la muestra (s) bajo presién se define como:

M (7)g
o(r)= = ”’ff)— =@z 1=8()] e 5.8
]
en donde
MO(T) = masa ap|icada ala muestra, kg;
g = constante de gravedad;
A, = seccién transversal de la muestra bajo presién, m;
g(z') _ Variacién en la longitud de la muestra bajo efecto de presién durante un intervalo de
tiempo, m;
O, = tensién inicial en una muestra bajo presion, Mpa.

* Cristal de Hidrato Monolitico: Que ésté hecho de una cohesién perfecta, de una sola piedra.
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Se hicieron pruebas con muestras bajo compresién axial a proporciones de deformacién de 10°6-103s7.
Se encontré que a bajos porcentajes de fuerza de deformacion, la compresidn axisl de las muestras
saturadas con hidratos, fue menor que la compresién axial de muestras saturadas con hielo. A altos
porcentajes de  deformacién, las fuerzas fueron précticamente las mismas.

La Aigurs 5-1 muestra la dependencia del incremento de la fuerza en la muestra de hidratos bajo el
efecto de carga con respecto al tiempo. La inflexion de la curva tensién-tiempo cormresponde a la
magnitud de tensién a la cual Jas fracturas microscédpicas comienzan a formarse en la muestra.  Ademds, el
incremento de tensién se trasforma en la destruccién de una muestra.  Durante éste, la magnitud de la
deformacion eléstica alcanza de 1-496 o mas (ver Figurs 5-2). La méxima deformacién eldstica depende
de la intensidad de la fuerza aplicada, de su magnitud y tiempo de aplicacién.  La Figura 5-3 presenta el
diagrama de fuerzas desarrolladas en la muestra durante el incremento gradual de carga.
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Figura 5-1 Efecto de la carga en la muestra®?.

El tiempo de méxima tensién durante la deformacién de la muestra, incrementando bajo los efectos de
carga, puede ser definido como (Cammeron, 1990)3:

7, =221%1072 ()%, [s] s 5.9

7, =6.42%107 ()L Is] s 5.10

La deformacion de la muestra depende de la magnitud de la cargs, la variacidn de la deformacién
incrementa con la carga.  El porcentsje de deformacién incrementa con la carga. £l primer pico de
deformacién, en la figura 5-1, estd dentro de los limites 0.12-0.3496 de tensién; el segundo pico
dentro de los limites O.72-3.29 de tensidn, los cuales corresponden a:

£(z,) =7 11IX1072()°%Y e 511

£(£,)=8.49x1072(£)""! et 5.12

en donde:
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Figura 5-3 Curva tipica de deslizamiento para areniscas con pruebas de hidratos a 270 K, indica el
incremento de carga en lo muestra; Parameswaran y colaboradores®, 1987.

E(TI) Y 5(72)

&

variacion de la longitud, fraccién;

— 1

deformacion bajo esfuerzos de tension, —inoc™

La correlacion que relaciona la tensién () y la deformacion (£) para los casos de picos se define como:

en donde
O
&£
HIDRATOS DE

o, =8.453(g)*"”
o, =20.42(g)" "

= tensién resultante de la fuerza aplicada, Mpa;

deformacién bajo esfuerzos de tension, —ino™
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P. Handa (Cameron, 1989)° compard las caracteristicas de resistencia de areniscas saturadas con hielo e
hidratos obteniendo resultados interesantes. A temperaturas de 263 °K, las areniscas saturadas con hielo
fallan bajo esfuerzos de P = 7Mpa; mientras que las areniscas saturadas con hidratos fallan a = 12.9
Mpa. De esta manera, las muestras cementadas con hidratos, son significativamente mas fuertes a las
mismas muestras cementadas con hielo.

Es de notarse que las propiedades termomecdnicas de las rocas saturadas con hidratos dependen de la
estructura y composicién de la roca.  Es dificil considerar las variaciones en la capacidad de carga de la
roca conteniendo nédulos dispersos de hidratos de gas, que puedan descomponerse con cambios de
temperatura.  E£n estos casos, las caracteristicas de resistencia y capacidad de carga disminuyen
bruscamente.

Los datos son preliminares y no pueden aplicarse extensamente a condiciones naturales, dentro de los
céleulos de construccién y operacion para fines de disefio, para los intervalos de comportamiento de rocas
de hidratos encontrados.  Las caracteristicas de esfuerzo y deformacién de los hidratos de metano, las

cuales se encontraron la mayoria en forma natursl, no han sido estudiadss. Los estudios fueron
desarrollados solo con muestras que contienen la estructura de hidratos tipo I, las cuales son menos
comunes.

5.4 PROPIEDADES ELECTRICAS.

Durante la interpretacion de pruebas eléctricas en los pozos se penetra a las rocas saturadas con hidratos,
aplicando campos eléctricos de intensidad y frecuencia variables.

En los primeros afios de experimentacién para las condiciones de formacién y acumulacion de hidratos de
gas natural en nicleos reales, se observa (Makogon, 1974)%" que los procesos de formacién de
hidratos se acompafan de incrementos bruscos durante las pruebas de resistencia eléctrica.

Durante el ciclo de formacion de hidratos, la resistencia eléctrica en poros incrementa de 6 a 42 Ohm *
m. Solo con sproximaciones visuales y termobdricas se encontré un nuevo método que indica la
formacién y acumulacién de los hidratos en los poros de roca.

Investigaciones posteriores con relacién a la resistividad eléctrica de los hidratos y de poros saturados con
hidratos, fueron desarrolladas por Pearson y colaboradores (1983)82, quienes estudiaron los hidratos
THF, Collett (1986)°, quien midié la resistencia eléctrica en poros reales saturados con  hidratos;
Mathews (1986)*¢, quien estudié los. poros extraidos del Golfo de México; Tzirita, quien estudié los
hidratos THF v los poros saturados de hidratos a frecuencias de 1000 ns'; por mencionar algunas.

La Figura 5-4 presenta un monograma general para la resistencia eléctrica de los hidratos, agua y de
arenas saturadas con éstos. Se observa en esta figura que los valores de resistencia varian en orden de

magnitud (Tzirita, 1991)7°.

agua arenisca saturada de hidratos hielo
i ! 1 1 L A
t + + +
$
10 10? 10° 10¢ 10° 10° Obmem
o +* R | Pemsesnem——
lutita arenisca hidratos y arenisca

Figura 5-4 Rango de resistencia elécirica de los hidratos, arenisca y lutitas®2.
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Es prematuro  marcar una conclusién generalizada acerca de la resistencia eléctrica en los hidratos y para
dar algunas recomendaciones prdcticas para determinar el contenido de hidratos en los estratos durante las
pruebas eléctricas de los pozos. Aan no se ha desarrollado un claro proceso de preparacién de muestras

para encontrar una resistencia eléctrica precisa.
La Figura 5-5 muestra el aumento de resistencia eléctiica en muestras de niicleos porosos saturados con
gas y agua, como una funcién de su contenido de hidratos.
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Figura 5-5 Resistividad eléctrica en una muestra hidratada®2.

5.4.1 Efectos del campo electromagnético durante los procesos de formacién de
hidratos.

Los campos eléctricos y magnéticos afectan significativamente el equilibrio de las condiciones de formacién
y crecimiento cinético del agua, durante su cambio de fase a hielo (Kachurin, 1978)%%. Recientemente,
no se han redlizado experimentos ni encontrado datos tedricos acerca de los efectos de esos campos
durante la formacién de hidratos.  Makogon (1973)*3 indico el efecto de un campo magnético
estacionario en la densidad y estructura de los hidratos.  Los hidratos densos (pesados) forman una
estructura regular bajo la influencia de un campo magnético.  Sin embargo, no se realizaron investigaciones
mas profundas con respecto al efecto de los campos electrostéticos en la formacién de hidratos.

Los efectos de una solucién gaseosa de un campo en equilibrio en un sistema de hidratos de gas, se
describe por medio de ecuaciones en funcién del potencial del yacimiento, saturaciones y fraccién molar;
ecuaciones que permiten el cdlculo de saturacidn en las estructuras de hidratos. La estimacién numérica de
la magnitud del campo, la cual afecta substancislmente al sistema en equilibrio, produce un valor de

tension de E ~10° V/em.
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El esquema para describir el campo eléctiico presentado®?, también trabaja para describirnos el efecto de
un campo magnético estacionario en la formacién de hidratos (E > H,e> p,etc), en donde H, es la
constante de Henry a E=0 C(significa que esta parte del potencial es igual al potencial fuera del
yacimiento); W es el potencial quimico del agua en la estructura de hidrato obtenido por la teorfa de Van
der Walls y Platecuw (1959)7%; € cormesponde a la longitud de la muestra; E es el potencial quimico
del yacimiento.

5.5 CAPACIDAD CALORIFICA Y CONDUCTINIDAD TERMICA DE LOS HIDRATOS.

Las propiedades termo-fisicas durante la formacién de hidratos y procesos de descomposicién, son muy
importantes en todos los problemas que se presentan durante la formacién de hidratos tecnégenos y de
gas natural. Laementablemente, esas caracteristicas son muy poco estudiadas y mas importantes que el
carécter generdlizado que se le ha dado a los hidratos.  Los resultados mas confiables han side obtenidos
por medic de métodos instrumentales.  La determinacién de la exactitud experimental de las caracterfsticas
termo-fisicas permite mayor presicion y justificar los métodos analiticos para el célculo del calor durante el
proceso de formacion de hidratos, su capacidad calorifica y conductividad témica.

El proceso de formacién de hidratos es una fijacién simultdnea a través del movimiento libre de moléculas
de un gas formador de hidratos en agua. Durante este proceso, el volumen especifico del agua tiene un
incremento del 26 al 32 96 habiendo consumo de  energia interna al aparearse las moléculas de agua e ir
formando la estructura, enlazdndose entre éstas.  El volumen especifico del gas disminuye simulténeamente;
el gas es comprimido durante el proceso de formacién de hidratos, al ocurrir un cambio de presién P
(estado inicial del gas que formar hidratos), a la presién del gas en su estado hidrato, P; acompanado
dicho proceso por un significante cambio de energia interna del gas.

El calor liberado durante la formacién de hidratos es uno de los pardmetros mas importantes para
caracterizar el proceso de formacién de hidratos, el intercambio energético v sus partes elementales, asf
como la disposicion de las moléculas en las cavidades de la estructura del hidrato y su comportamiento en
esas cavidades. £/ efecto témico durante s formacidn de hidretos es un perdmetro bdsico para entendler
el efecto de formacién de hidratos y desarrollar técnicas para removerlos®

5.5.1 Capacidad calorifica de 1os hidratos.

Por lo regular, la férmula de los hidratos es escrita como:

YR : 3o R 515
en donde:

n = proporcién molar del agua en el hidrato, fraccidn;

M = proporcién molar del gas en el hidrato, fraccién.

La entslpia de la formacién-descomposicién de hidratos, se determina por las ecuaciones:

M *nH ,0(s0lido) = nH,O(s50lido) + M(ZaS)  eocoovvvvveoeeeeieerceneseeeeeeeeeee e eeeseveenene 5.16
M * nH ,O(solido) = nH,O(liquido) + M(ZAS)  coeovvooeeeveeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseenesessess e 517
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Como regla, debido a que no se ha estudiado adecuadamente este proceso, el calor desprendido
durante la formacidn de hidratos se determina por medio de la ecuacién de Clausius-Clapeyron

(Davidson, 1973)'2. Esta ecuacién es:

A A e 5.18
dar 1T, -V,)
en donde:
Vi = volumen de hidratos durante su descomposicién, cm?®;
Vp = volumen de los productos durante su descomposicién, em®;
T = temperatura del sistema, °K;
AH,,; = entalpia del sistema (calor de disociacion), %pmor.

Investigadores actuales han llegado a la conclusién de que dicho fenémeno seria mejor explicado y con mas
exactitud mediante la "Teorla Mecdnica Estadistica de la formacién de hidratos”, adn inconclusa.  El
inconveniente al utilizar la ecuacién de Clausius-Clapeyron, es la dificultad que se presenta al estimar el
volumen diferencial AV =V,, —V,,; el cual puede describirse con mayor precisién mediante la teoria de

saturacién de cavidades O, .

La ecuacidn de Clausius-Clapeyron se aplica para determinar el calor de formacion de hidratos en gases
puros y mezcla de gases y liquidos.

La capacidad calorifica de los hidrocarburos gaseosos puede obtenerse mediante la ecuaciéon de Handa
(1986)%°. La Figura 5-6 muestra las curva de la variacién de la capacidad calorifica de los hidratos con

respecto a la temperatura®?.

Los valores experimentales obtenidos para el calor aplicado a la formacién de hidratos (descomposicién)
0,
en hidrocarburos gaseosos a T = 273 °K son (Handa, 1986)%.

CH, 180.1 £ 0.3 KJ/mol
C,H, 95.7 £ 0.3 KJ/mol
C,H, 97.7 £ 0.3 KJ/mdl
i-C,H, 31.0%0.3KJ)madl
Y para T> 273 °K
CH, 54.2 £ 0.3 KJ/mol - L
C,H, 71.8 £ 0.3 KJ/mol ‘
CiHy  129.2 £ 0.3 KJ/mol
i-C,H,y, 133.2%+ 0.3 KJ/madl
La capacidad calorifica de los hidratos es uno de los mejores parémetros termodindmicos para determinar la

acumulacién, descomposicién y caracteristicas estructurales.  La capacidad calorifica de los hidratos
depende de la composicién y tipo de hidratos asi como de las condiciones de presién y temperatura.
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La capacidad calorifica de cualquier sustancia puede determinarse por la diferencial doble de esta energia
libre por la temperatura a condiciones de volumen constante:

d*F
=—T( T | et ettt et e 5.19
ar V.Qi
en donde:
— J/
C = capacidad calorifica del gas, ““moiok ;
. " /4
F' = Energia liberada of desocuparse las cavidades de la estructura de hidrato, “mol;
T = temperatura del sistema, °K;
V,Qif = volumen pars la composicién del gas, cm®.
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Figura 5-6  Capacidad especifica de calentamiento en bloques de hielo, en gases formadores de
hidratos®2.

5.5.2 Conductividad térmica de los hidratos.

Los estudios de la conductividad térmica de los hidratos son extremamente importantes durante e
desarrollo de métodos para tratamientos de depdsitos saturados de hidratos durante la produccién de gas,
durante el removido de hidratos en sistemas tecnolégicos de produccién, transporte y procesamiento de
gas y para célculos climatolégicos.
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La teoris de la conductividad térmica en sélidos, asume que el calor es transferido principalmente por
ondas acdsticas transversales. Estudios llevados a cabo por Davidson'?, Handa?®, Stoll®2, muestran esta
teoria y su diferencia en comportamiento con respecto al hielo.

La Figure 5-7 muestra los resultados de un estudio experimental de la conductividad térmica del metano
y algunos otros gases; ademds de mostrarlas para el agua en estado sélido y liquido, a diferentes
condiciones de presién y temperatura, y en equilbrio. En esta figura se observa que la conductividad
térmica de los hidratos es mas alta que la del agus, y ligeramente incrementa con la temperatura.  La
conductividad térmica para el hielo, a T = 273 °K es cuatro veces mas alta que la de los hidratos, y
disminuye significativamente con la temperatura. Aproximadamente a una T = 193 °K, la
conductividad térmica de! hielo es 7.5 veces mas alta que la de los hidratos de metano.

Estos resultados indican que futuras investigaciones sobre la conductividad térmica de los hidratos de gases
puros y mezcla de gases, y de las rocas saturadas de hidratos a varias condiciones de presidn y
temperatura son muy importantes.
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Figura 5-7 Conductividad del calor en hidratos, agua y hielo®2.
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6. DETECCION - PREDICCION

Los datos preliminares para determinar el comienzo de la formacién de hidratos son obtenidos por
métodos gréficos. Existen curvas para la prediccién de hidratos que utilizan la densidad relativa del gas
como uno de sus pardmetros. Las curvas deben ser usadas considerando las restricciones y con mucho
cuidado en gasoductos; son pricticamente indtiles para sistemas que contienen compuestos sulfurosos y/o
cantidades significativas de moléculas grandes. Existen infinidad de andlisis para cada densidad relstiva.

Bien es sabido que para ‘cada gréfica construida se necesita un andlisis ya sea experimental o analftico; por
tal motivo,

6.1 METODO GRAFICO SIMPLIFICADO?2? ©3,

Varios autores establecieron gréficas para predecir las condiciones de formacién de hidratos para diferentes
densidades del gas. Carson y Katz’ graficaron el primer  trayecto de los hidratos y otros gases (Figura 6-

7).

Ls Figura 6-2 muestra una gréfica generalizada (Katz, 1945)3" para determinacién de |dS condiciones de
formacién de hidratos a partir de gases naturales con diferentes densidades relativas al aire®
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Figura 6-1 Condiciones de formacién de hidratos para hidrocarburos parafinicos, Katz®'.
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Figura 6-2 Condiciones para el comienzo de formacién de hidratos de gas natural para diferentes
densidades, Katz®'.
Se construyeron curvas andlogas en base a los resultados de las mediciones de gases naturales para

diferentes composiciones. En la Figura 6-3 se muestran las curvas de equilibrio de formacién de hidratos
para gases de varios campos.

-Deaton y Frost'3 midieron el efecto del propano durante la formacién de hidratos de metano, (/‘-/;x;ufd 6-
4). Resultados similares se encontraron para el sistema metano-etano. En este se reportd un porcentaje
de propano a presiones bajas, 400 psi (2.76 Mpa) a 50°F (10°C). En esta época el porcentaje
molecular se media por medio de la densidad del gas o por andlisis cromatosréficos de espectro de masa.

El método gréfico simplificado provee de estimaciones, en forma rdpida, de las condiciones de presién y
temperatura durante la formacién de hidratos para diferentes densidades del gas, como se muestra en las
Figuras 6-2 y 6-5. Notese que, para una densidad del gas de 0.6, la presién de los hidratos depende
del contenido de la mezcla del gas propano; marcéndose un limite inferior (O96) v uno superior (59) de
concentracién de propano; el mismo panorama fue reportado por Sloan’®. Para estaciones de gases reales -
la presién de formacion de hidratos, por lo general, sigue el comportamiento de la curva de la Figura 6-7.

Cuando la densidad del gas se aproxima a 1, la curva de la Figura 6-5 representa apropiadamente las
condiciones de formacién de hidratos . pesar de las diferentes concentraciones de metano.

Sin embargo, la Figura 6-5 no proporciona buenas aproximaciones cuando las mezclas de gas contienen
cantidades considerables de compuestos no hidrocartburos como el Ny, CO, v en especial si contiene
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Las ecuaciones de las correlaciones para las curvas de la Figura 6-6  se muestran en la 7abls -1, basadas
en la gravedad especifica del gas y desarrolladas por Makogon'.

10°*
=
8 5% Propane G=0.6
X 0% Propane G=0.6
+  Gas B,G=0.59
&
S
=
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4
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Temperatura, °F

Figura 6-5 Efecto de la concentracién del propano con respecto a la linea que representa las
condiciones de formacién de hidratos; construido usando el programa de Robinson™.

Tabla 6-1 Valores de la constante de equilibrio vapor-sélido, “k*, para el Iso-butano’.
P = exp (a + ;’), Ten°KyPenkPa
Gases Estructura a b Rango de T
CH, | 14.7170 -1886.79 248-273
CH, | 38.9803 -8533.80 273-298
C,H, I 17.5110 3104.535 248273
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CH, i 44.2728 -10424.248 273-287
C,Hg i 17.1560 -3269.6455 248.273
C,Hg . 67.1301 -16921.84 273-278
cO, . 18.5939 3161.41 248273
co, [ 445776 -10245.01 273-284

N, ' 15.1289 1504.276 248273

N, ' 37.8079 7688.6255 273-298
H,S [ 16.5597 73270.409 248.273
H,5 1 34.8278 8266.1023 273-298

—
InP =2.30268+0.1144(T + kT?),Pen 5 2 *, T en°C

£ =2.681-3.811G +1.679G?; k = —0.006 +0.011G + 0.011G>

—
% 2 = 0.968atm =14.223psia. G = densidad del gas
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.

La Figura 6-7 es una representacion esquemdtica de las condiciones de formacion de hidratos para gases
subcrfticos (gases en estado puro) que formardn hidratos. Las sustancias puras que formardn hidratos,
forman estos en el drea por encima de la tercers fase, la linea de agua-liquido-gas en su fase liquida
(Figura 6-7). También el COy y el HoS forman hidratos, como se muestra en la Figura 6-3. Los gases
subcrfticos alcanzan un punto cuddruplo v presenta equilibrio de Ly-Lo (Figura 6-7).

V w=Vapor T
" Ly =Liquid rich in hydrato formaor ,

Ly =Water rich liquid

] wmico )

H = Hydrate ,

= Quadgrupie point
Hydrate sgufiibrium in the '
presencs of inhititars , Lsl2

(In) PRESSURE

- o ru =

<
Ly
<

273.15
TEMPERATURE (K)

Figura 6-7 Representacién de las condiciones de formacién de hidratos para gases
subcriticos, Holder y colaboradores?.
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6.2 KATZ Y COLABORADORES??- ©3,

El método clésico utilizado para analizar las condiciones de formacién de hidratos para un determinado gas
de composicién conocids, es el uso de “constantes de equilibric” — procedimiento andlogo &l que se
aplica para el célculo del equilibrio liquido-vapor.

Verificaron que las condiciones de formacion de hidratos del gas natural podian ser establecidas
empfricamente, y por lo tanto definieron un “factor de equilibrio vapor-sélido”. En el trabajo original se
asume que el valor de K para el n-butano fue el mismo que para el etano. Investigaciones posteriores han
demostrado que esto es incorrecto; por ejemplo, en la correlacién para formacién de hidratos de Trekell-
Campbell’®, en donde se demostré que la constante K se aproxima al infinito. Los valores de la
constante K para el nitrégeno y todos los hidrocarburos que no forman hidratos se toman como infinito.

Las gréficas para el metano, etano, propano, isobutano, n-butano, 4cido sulfhidrico y el diéxido de
carbono estén disponibles para predecir las condiciones de formacién de hidratos dada la composicién del
gas. Por medio de éstas gréficas, la prediccion de hidratos tiene un posible error de 1-2 °C.  El rango
de presidn esté limitado alrededor de 14 Mpa para gases dulces, porque el valor de K para el metano se
aproxima a la unidad en un lapso muy corto. Si el gas contiene HoS o COy, la presidn se limits a 6.9
Mpa, si se desea evitar la extrapolaciéon. Las lineas trazadas son extrapolaciones de datos actuales.

La corelacion de Katz es vélida para concentraciones de oS no mayores o/ 20%. No se ha
comprobado, para establecer su validacion final en el rango del 20 al 30 9% de HoS. Si el gas contiene
alededor del 30% de HgS, se sugiere tomardo como hidrato puro de HoS.  Dentro de estas
limitaciones, ha demostrado ser un método bastante confisble.
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6.3 CONTENIDO DE VAPOR DE AGUA €N GAS.

El disefio y operacién de pozos durante el proceso de deshidratacién requiere se estime el contenido de
agua en gas natural. El contenido de agua en el gas depende de las condiciones de presién (el contenido
de agua disminuye con el aumento de presion), temperatura (el contenido de agua aumenta con el
aumento de temperstura), del contenido de sal en el agua libre en equilibriic con el gas natural en el
yacimiento (el contenido de agua disminuye con el aumento de contenido de sal del agua asociada al
yacimiento), y de la composicion del gas (los gases de alta densidad tienen, por lo general, menos agua).
La temperatura a la cual los hidratos se forman depende de la composicién v de la presién en la corriente
de gas. Un método simple pero confiable vy practico dentro del campo de ingenierfa es el método gréfico
propuesto por Mcketta®’. La gréfica que se muestra en la Figuro 6-14 se utiliza para determinar el
contenido de gas natural en la mezcla a condiciones de saturacién bajo un amplio rango de presiones y
temperaturas y una densidad relativa de 0.61, presentando un error menor al 4967°.

La linea de puntos trazada cruza la familia de curvas que muestran la temperatura a la cual los hidratos
probablemente se formardn a cualquier presién dada. Note que los hidratos se forman mas facilmente a
altas presiones. A 1500 psig., por ejemplo, los hidratos pueden formarse a 70 °F , de forma similar a
200 psig, los hidratos no se formardn a menos que el gas sea enfrisdo a 39 °F. Cada curva en la gréfica
muestra el contenido de agua saturando al gas, a determinada presion, cuando la temperatura est§ en
cuslquiera de los varios puntos mostrados a lo largo de la gréfica.

Puede cbservarse que asi como un gas es enfriado, éste puede contener menos agua en forma de vapor.
De esta forma, el enfriamiento de un gas puede causar que cierta cantidad de vapor de agua se condense
con el balance sobrante. Por lo regular, las especificaciones requieren que el vapor de agua contenido en
el gas natural esté en el orden de 7 Ib/MMpc © menos para minimizar el problema de formacién de
hidratos en las lineas de transmisién desde el campo  hasta el ultimo destino.  En algunos yacimientos, los
hidratos se forman en las vélvulas de la tuberfa y cabeza del pozo requiriéndose la aplicacion de calor en el
fondo de! agujero para guardar al pozo de enfriamientos cada vez mayores. En la mayoria de los
yacimientos, afortunadamente, la temperatura del gas en la cabeza del pozo es de 100 °F o mas; de esta
forma, los problemas de hidratos no comienzan hasta que el gas pasa a través del dibol de vélvulas.

La Figura 6-15, se aplica a gases amargos. La presencia del didxido de carbono y del 4cido sulfhidrico
incrementan el contenido de gas en la mezcla significativamentei la gréfica permite se hagan las correcciones
del contenido de gas en la mezcla basados en el contenido molar del didxido de catbono y del dcido
sulfhidiico para encontrar los coelicientes de correccidn para el vapor de agua en gases que contienen

HoS8e.

Un factor importante durante la saturacién del gas con vapor de agua es la retencion del calor, el cual se
encuentra en el gas cuando éste es producido. La temperatura se reduce a la equivalente a la de la
cabeza del pozo, cuando el gas se expande a través de un estrangulador, para reducir la presién y
controlar el gasto de flujo. Después de pasar por el estrangulador, el gas entra a las lineas de recoleccién;
el cual es recolectado ya sea por encima del suelo o en gasoductos enterrados.  Los efectos de la
temperaturd en tierra se muestran en la Figura 6-16; esta curva se diseiid por medio de datos tomados
del campo de gas Carthage, al este de Texas®?.
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6.4 EXPANSION POR ENFRIAMIENTO DEL GAS (EXPANSION JOULE THOMSON)™.

Cuando los gases se expanden ya sea en los separadores o en la cabeza del pozo, la temperatura
disminuye. Dicha disminucién en la temperatura ocasiona se desplace el comportamiento del gas
(acompafiado de agus) hacia la regién de formacion de hidratos.  La Figurg 6-17 muestra las curvas de
enfriamiento para un gas con densidad especifica de 0. 6.

Dado un gas a las condiciones iniciales de temperatura y presién que pueda expandirse a presiones mas
bajas, se necesita conocer si la expansién puede causar formacién de hidratos.  Puede trazarse una curva
de formacién de hidratos bajo condiciones de presién y temperatura en una gréfica semejante a la Figura
6-17 para determinar las condiciones donde ocurrird el enfriamiento Joule-Thomson.  El punto de
interseccién de dichas curvas muestra la méxima expansién permisiole en un gas antes de formar hidratos.
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Figura 6-17 Carta de enfriamiento Joule-Thomson para gas notural (Kotz, courtesy AGA)™

6.5 METODO MC LEOD-CAMPBELL.

Ellos presentan los resultados de los datos cbtenidos en la primer estacién a altas presiones, para sistemas
vapor-hidrato-agua.  Los datos presentados son para sistemas de tres fases, en los cuales no existen
hidrocarburos liquidos. Estas pruebas se llevaron a cabo en 10 gases con presiones dentro del rango de
6.9 a 69 Mpa. Uno de esos gasés fue metano puro, v el resto se manejé como mezclas binarias de
metano con etano, propdano, iso-butano Yy n-butano.

Las conclusiones obtenidas fueron las siguientes:
a) Cuando se grafica el logaiitmo de la presién con respecto a la temperatura de formacién de

hidratos se obtienen curvas paralelas a la del metano puro.
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b) La temperatura de formacién de hidratos puede predecirse correctamente a presiones dentro del
rango de 41 a 69 Mpa utilizando la ecuacidn modificada de Clapeyron. El resto de la curva
debe predecirse usando las constantes de equilibrio vapor-sélido de Carson y Katz a 28 Mpa vy
unir los dos segmentos con una curva suave y continua entre 28 v 41 Mpa.

c) El uso de la gravedad especifica como parémetro en las correlaciones de hidratos no tiene efecto a
presiones elevadas.

d) La estructura de los cristales de hidratos es sensible a presiones elevadas*®.

Este fue disefiado principalmente para presiones por encima de 40 Mpa y por consiguiente no se
discutird en detalle. Este trabajo muestra que las curvas de hidratos son paralelas para el metano puro
dentro de valores por encima de 40 Mpa las cuales contradicen conclusiones a primera instancia.

Este método ha sido sustituido por el que se describe a continuacién?®.

6.6 METODO TREKELL-CAMPBELL.

Este tiene como condicidn el uso de metano puro. El efecto de la contribucién de cada molécula en las
condiciones de formacion de hidratos se muestra en una serie de correlaciones para un rango de 6.9 a 69
Mpa. Las cartas se muestran en las Figuras 6-18 a la 6-26%7.

Cada Figura fue disefiada para una presién dada.  Las Figuras 6-18 a la 6-24 son para los gases
formadores de hidratos comunes. Nétese que hasta 13.8 Mpa, el n-butano es un hidiocarburo capaz de
formar hidratos. A 20.7 Mpa y a presiones mayores las Figuras muestran un valor negativo, esto significa
que el n-butano no es formador de hidratos. Se puede suponer que esto se deba a la deformacién de la
estructura por la presién.

Las Figuras 6-18 v 6-26 son las correlaciones por efecto del pentano y mas pesados en la formacién de
hidratos. :

Se recomienda seguir el siguiente procedimiento:
1) Caleular la curva del punto de rocio de los hidrocarburos para ubsicar la linea HCI en la Figura 3-
1

9) Usando la carta de prediccion a 6.9 Mpa, determinar la temperatura de formacién de hidratos
por la suma algebraica de desplazamientos de temperatura.  Usar el andlisis de gas seco para los
valores ordinarios y sumar los valores de At encontrados &l valor de temperatura del hidrato de
metano encontrado por la correlacion.  Corregir esta temperatura por los efectos de pentanos y
mas pesados si estdn presentes.

3) Repetir el paso anterior a 13.8 Mpa y corregir para pentanos y mas pesados.

4) Calcular la temperatura de los hidratos correspondiente a cada presion de las gréficas restantes

" hasta la presién del punto de rocio de los hidrocarburos o hasta que el limite superior de 69
Mpa sea alcanzado.
5) Graficar las temperaturas calculadas y trazar la mejor curva a través de estos puntos®.
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(cortesia de Campbell Petroleum Series.) %,

El procedimiento muestra que el pentano y mas pesados tienen cierto efecto en la formacién de hidratos,
y que la constante "l(", no es infinita.

Los datos limite muestran que el HoS y el CO, elevan levemente el punto de formacién de los hidratos
en gases naturales que contienen cantidades razonables de etano. De hecho, la correccién por COy es
insignificante para la mayoria de los gases probados.

No se recomienda la extrapolacién en las curvas de las Figuras 6-18 a la 6-926, ya que se tienen datos
que muestran que las curvas para la formacién de hidratos exhiben el mismo comportamiento bésico que se
muestra para el etano en la Figurs 6-18. Para una misma composicién, las lineas tienden a presentar un

comportamiento  vertical (pendiente infinita);  cualquier incremento en la concentracién no produce
.. 04
desviaciones en la temperatura®®.
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[2000 - 10000 * 2 J.

6.7 METODO APROXIMADO PARA GASES DULCES.

Como primera aproximacién, se presentan las cartas de “ The Gas Processors Suppliers Association”
(GPSA)*, en las Figuras 6-2 v de la 6-97 ala 6-31.

Estas cartas no toman en cuenta la presencia de
HQS Y COQ

Para la formacién de hidratos tipo |, se puede auxiliar de la Figura 6-2, la cual aproxima a las condiciones
de presién y temperatura para la formacién de hidratos. Las Figuras de 6-27 ala 6-31 son usadas para
estimar las condiciones de formacién de hidratos para situaciones de tipo Il.  En particular, las figuras

anteriores se utilizan para determinar la expansion permisidle de un gas con una gravedad especifica dada,
adn no habiendo llegado a la formacién de  hidratos'.

94 HIDRATOS DE GAS



DETECCi ON - PREDICCION

10000 I . 18,V S0V S0 U G R VA Y
1 X X
178 | IaY .Y 1
INITIAL 17¢ IA
TEMPERATURE TF
5000 TEMPERATU
Vo2 A
s ANVNAAR A
000 X e g g 1/,
o ] 4
2 et
- - / ]
a 2000 \ » /
g' Raviey
. . o ry LA /'
> L/‘S‘/" L7
3 1000 2] a¥d
o
on 2
- T
<
= 300
= O
z =
= P2
J00 S
4
pd
7/
d
v ' i
160 i {
100 200 400 600 1000 2000 4Q0C

FINAL PRESSURE , psio

Figura 6-27 Expansién permisible del gas natural para una gravedad especifica de 0.6, antes de formar
hidratos. Cortesia de la “Gas Processors Supliers Association”??,

10,000 T 9 T N
1000}t TaT \ A -
INITIAL ' ‘ ‘
U TEMPERATURE “F b I I
3000 =
]
4000
{ // / Y .
3000 ﬂ;,/ ‘A / ‘{ L
b ] ] LA ‘
° &
a 7000 v /’/’g7/ <
| nd
o %ﬁ/ﬂl/,‘ Z/
g ..a-»")" /, //'
2 NS LA M
] (W P 8%
W 000 — -
- “0 ¥
300 5
-
< 70
= 600} L
Z 300 o —
aco 8 42
|
300 bt — 5 b
:’ -
200 A
a0l
'I
b
1%%0 200 300 400 600 400 1000 2000 4000

FINAL PRESSURE, psic

Figura 6-28 Expansién permisible del gas natural para una gravedad especifica de 0.7, antes de formar
hidratos. Cortesia de la “Gas Processors Supliers Association”?2,
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Figura 6-29 Expansién permisible del gas natural para una gravedad especifica de 0.8, antes de formar
hidratos. Cortesia de la “Gas Processors Supliers Association”?2.
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Figura 6-30 Expansién permisible del gas natural para una gravedad especifica de 0.9, antes de formar
hidratos. Cortesia de la “Gas Processors Supliers Association”?,
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Figura 6-31 Expansién permisible del gas natural para una gravedad especifica de 1.0,
antes de formar hidratos. Corfesia de la “Gas Processors Supliers Association”??

La formacion de hidratos de gas puede dividirse en dos categorias (lkoku, 1984)°7:

a) formacién de hidratos debida a la disminucién de temperatura, ya sea en la corriente de flujo o en
las lineas superficiales y sin calda repentina de presion;

b) formacién de hidratos debida a una expansién repentina, como sucede en probadores de flujo,
placas de orificio, estranguladores y en reguladores de presion®?

6.7.1 Formacién de hidratos en corrientes de flujo y lineas de superficie, sin caida repentina de
presién.

Como se ha venido mencionando, el agus libre es esencial para la formacién de hidratos de gas y  ests
casi siempre presente durante las pruebas de pozo. Esencialmente en yacimientos de gas saturados con
agua, y una disminucién en la temperatura, provoca una baja solubilidad del agua en el gas. La Figura 6-
2 nos da una aproximacién a los valores de temperatura de los hidratos en funcion de la presion y

densidad relstiva. Los hidratos se formardn siempre que la temperatura y presidn caigan dentro de las

trazadas a la izquierda de la linea de formacidn de hidratos y de la linea del punto de rocio para el gas en
cuestion.

El punto de rocio del agua puede obtenerse por medio la Figura 6-14 de la siguiente forma:

1. Encontrar el contenido de agua W, a las condiciones de Pz y T.
2. Trazar una lineal horizontal en la Figurs 6-14 ala V..

HIDRATOS DE€ GAS
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3. Leer el punto de la temperatura para varias presiones en la intersecciéon de la linea horizontal vy de
cada linea de presién®?.

EJEMPLO 6-7:
Un gas con gravedad especffica de 0.3 esta a la presién de 1000 & g2 - ¢Hasta qué punto podré ser

bajada la temperatura antes de que se lleguen a formar los hidratos, asumiendo la presencia de agua libre?.

SOLUCION:
A partir de la Figura 6-2, a la gravedad especifica de 0.8 v a la presién de 1000 lbpgz , la temperatura
de los hidratos es de 66 °F. Los hidiatos pueden formarse por debajo de esos 66 ° F.

Las Figuras 6-2 y de 6-27 a 6-31, pueden aplicarse solo para gases dulces. Para gases amargos éstas
pueden usarse, guardando en mente que la presencia de HoS y CQOy incrementardn la temperatura de
hidratos y reducirén la presién por encima de la cual los hidratos se forman. En otras palabras, la presencia

de HoS y CO, aumenta la posibilidad de formacién de hidratos” .

6.7.2 Formacién de hidratos con expansién repentina en probadores de flujo, placas de orificio y
reguladores de contrapresién.

La expansion repentina del gas natural, se acompaina de caidas de temperatura, la cual puede causar
formacion de hidratos.  Las Figuras 6-27 a la 6-31, pueden ser usadas para aproximar las condiciones de
formacién de hidratos.  Las limitantes de la Fgura 6-2, discutidas anteriormente, también se aplican a las
Figuras 6-27 ala 6-31. Estas Figuras pueden ser utilizadas para gases de otras densidades mediante
interpolacién lineal®. o

EJEMPLO 6-2
Para un gas de gravedad especifica de O.8, el gas se expandiré a una presion de 1000 %gz con 100

°F. Detern)ine la presién final minima para que no se lleguen a formar  hidratos.

SOLUCION:

De la Figura 6-29, la interseccién de la linea que contiene la presién inicial de 1000 Ibpgz ala
temperatura inicial de 100 °F nos da una presion final de 440 % pg? - Por lo tanto, bajando la presién

por debajo de 440 %gz posiblemente se formarén hidratos.

EJEMPLO 6-3:
A una gravedad especifica del gas de 0.6 este se expande de 1000 lbpgz a 600 Ibpgz . ¢Cual es la

minima temperatura inicial del gas permitida sin peligro de que se llegasen a formar hidratos?.

SOLUCION:
De la Figura 6-27, la linea correspondiente a la presién inicial de 1000 %gz intercepta con la linea de

presién final de 600 %gz a una temperatura inicial aproximada de 74 °F. Por lo tanto, si el gas es
enfriado a mas de 74 °F a 100 %gz , se podrén formar y expandir los hidratos’ .
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6.8 FORMACION DE HIDRATOS €N GASODUCTOS BAJO CONDICIONES DE
ENFRIAMIENTO NORMAL.

Un método gréfico que permite estimar la temperatura de formacidn de hidratos en el rango de 100 a
4000 %g: para gases naturales que contiene alrededor del 5096 de cido sulfhidrico Figurs 6-39.
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Figura 6-32 Temperatura de formacién de hidratos bajo condiciones de enfriamiento
normal.

La gréfica se desarrolld en base a resultados obtenidos por el programa de cémputo HYSIM utilizando
concentraciones de 4cido sulfhidrico del 1 al 509 y diéxido de calbono, variando las concentraciones
entre el écido sulfhidrico v el diéxido de carbono desde 10:1 hasta 1:3. El método tiene un rango de
exactitud del 90% con + 3°F de eror, ya que deben de hacerse algunas correcciones cuando en la
mezcla del gas se presents el propano, haciendo un ajuste en la temperatura por el contenido de
propano, por medio de la pequeda grdfica &l lsdo superior izquierdo de la carta.  También puede
aplicarse a gases dulces, aunque ésta haya sido desarrollada para gases amargos, se predice la temperatura
de formacién de hidratos asumiendo que los gases disminuyen en proporcién con la concentracion del
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peso molecular de la mezcla. Los resultados son razonables para gases dulces con concentraciones de hasta
un 1096 con de propano y con un enor de % 3°F de temperatura.

6.9 METODO DE ECUACIONES DE ESTADO.

Se han desarrollado diferentes y complejos mecanismos de solucién para predecir las condiciones de
formacién de hidratos.

Durante mas de 30 afios, desde que Katz y colaboradores propusieron el valor k y los métodos gréficos
para gases de diferente densidad relativa, se han propuesto varios métodos para el céleulo de las
condiciones de formacién de hidratos; entre estos: Kobayashi, Sloan y Holder®3. Saito®* y colaboradores
desarrollaron un modelo basado en el modelo de van der Waals-Platteeuw’®, para predecir las
condiciones de formacién de hidratos para gases multicomponentes utilizando un procedimiento numérico;
mas tarde generalizado por Parrish v Prausnitz®®.  Afios mas tarde, Ng vy Robinson”? introdujeron un
pardmetro de iteracién, a, e incorporaron la ecuacién de potencial quimico (en téminos de fugacidad)
para mejorar la exactitud del| procedimiento de Parrish-Prausnitz. Mediante el método de Ng-Robinson,
combinado con la ecuacién ‘de estado de Peng-Robinson, se encontraron las condiciones mas acertadas
para predecir ls formacién de hidratos.

Los métodos esenciales se basan en diferentes funciones de potencial intermolecular.  El modelo van der
Waals y Platteeuw (1959)7° se basé en el potencial de Lennard — Jones. Nagata y Kobayashi
(1966)%° se basaron en el potencial de Kihara concluyendo es mejor que el modelo de Lennard —
Jones. Parrish y Prausnitz (197 2)%% ampliaron el concepto de pardmetros de formacion de hidratos para
desarrollar un método generalizado para predecir la presién de disociacién para mezcla de gases utilizando
la ecuacién de Van der Wadls y Platteuw (1959)7° v el modelo de esfericidad del ntcleo de Kihara.
Ng y Robinson (1976) sjustaron otro parémetro al algoritmo de Parrish y Prausnitz (1972) para
predecir la Presién de disocisciéon pare gases multicomponentes . Holder y Hand (19892) medificaron el
modelo de Parrish y Prausnitz (1972).  Para los modelos anteriores se pueden dar solo datos
aproximados, pero estos se deben de manejar con precaucion'?.

6.9.1 Modelo van der Waals-Platteeuw.

La mayoria de las ecuaciones se basan en el planteamiento de la teorfa de van der Waals y Platteeuw
(1959), ecuacion termodindmica estadistica para determinar el potencial quimico de la estructura
generada por el agua en los hidratos.

El método para predecir el equilibrio de los hidratos se basa en el criterio de la ecuacién de equilibrio:

Hi S Hiy oot es 6.1
en donde:
My = potencial quimico del agua en la fase de hidrato;
Hy = potencial quimico del agua en su fase liquida o hielo (antes de formar hidrato).

Utilizando 44, , el potencial quimico de una estructura de hidrato insaturada, como estado  de referencia,
las condiciones de equilibrio pueden establecerse como:

Ay = A e, 6.2
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Aphy = Hp—Hy Y Afly =g = Hy it 6.3

Ambos lados de la ecuscidn 6.2 en funcién de las condiciones de presidn y temperatura. Parrish y
Prausnitz>® introdujeron un procedimiento iterativo para obtener la temperatura de formacién de hidratos a
la presién dada, o viceversa. La validez del método de Parrish-Prausnitz y la versién modificada por Ns-
Robinson®® se comparan con resultados experimentales para una mezcla de metano-isobutano en la 7ab/s
6-9'*. No se han verificado los resultados obtenidos por dicho programa®®.  Los programas comerciales
de prediccién de formacién de hidratos se basan en el modelo desarrolledo por Van der Waals
Platteeuw’®. Para el andlisis final, no se necesita una prediccién exacta de formacién de hidratos; un
pequefio rango, de O a 1 °C, es conveniente para el disefio y operacién.

Tabla 6-2 Prediccién de las condiciones de formacién de hidratos para las mezclas de metano
-~ isobutano en equilibrio L, — H- G ™.
Resultados predictivos,
0 Resultados ib,
I._ngi 1/_01|0 Temp(aoeFr;:furo experimentales /pgz
%gz Parrish, Prausnitz®® | Ng, Robinson®3
0.4 37.5 262 325 301
0.43 53.8 811 982 882
0.46 46.0 457 548 502
0.82 36.0 184 231 213
50.6 485 622 563
63.9 1456 1932 1645
1.2 34.2 138 177 163
50.0 391 514 466
62.3° 1008 1405 1204
2.5 34.3 102 131 120
53.7 398 492 443
68.8 1460 1968 1587
6.0 34.9 73.3 21.5 83.7
59.8 409 525 467
15.2 33.6 441 52.9 48.0
60.3 295 374 334
28.6 33.4 29.7 37.6 34.1
49.2 114 133 121
63.6 36.2 32.0 32.9 30.8

6.10 METODO ANALITICO PARA GASES PUROS®.

En el disefio, es mas simple el uso del método analitico para expresar la relacién entre las condiciones de
presidon y temperatura de formacién de hidratos.  Las ecuaciones utilizadas estén en funcion de las
condiciones de presién y temperatura, presentando la forma: log p = at + b ; en donde la dependencia
de Pen 7 tiene un comportamiento lineal en coordenadas semilogaritmicas.  Sin embargo, investigaciones
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experimentales actusles muestran que por lo regular, la dependencia no tiene un comportamiento lineal v
puede acercarse mas al comportamiento expresado por la siguiente ecuacién:

log p = a(t + kt2)+ Bo ettt 6.4

La 7abls 6-3 muestran las ecuaciones que expresan la relacion P-T de formacién de hidratos para varios
gases naturales dentro de un vasto rango de temperatura.

Gas y su densidad relativa Imewol?’gf Temp. Ecuacién de referencia
0 11 log p = 5. 6414 - L‘éi‘Fj‘,
CH, . _ 2
0  +23 |logp=1.415+0.417(r+0.01:*)
+24  +47 |logp =1.602+0.0428¢
log p = 6.9296 - 1694 .86
C2H6 . 0 -10
0 +145 ) log p = 0.71+0.0547:
! = _ 1417 .93
C,H, 0 .12 og p = 5.4242 -
0 +8.5 |logp=0.231+0.0576¢
0 -6 log p = 13 4238 - 5369 .1245
) T
co, 0 98 100 p=1.08+0.056
+10 -12 log p = 4.8592 - @f‘t,}_‘?_'ﬁ_
(0] -23
29.
H,S O 296 | 0 p=2.844 +0.0466¢
+29.5 -32
C,H,,, p=06-1 0 +25 |logp=B+0.0497(t+ke?)
p =061 .0 +25 | log p = 0.085 +0.0497(¢ + 0.00505T )
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Tabla 6-3 Relacidn Presién-Temperatura de formacién de hidratos®!.

*Dependencia de los coeficientes By K en la densidad relativa de los gases ( Figura 6-33)%'.

k;

1

Jdaors

—a0r

182005

y 5
77

2
[X74

- 3
o9

1
(22

az

o5 A

Figura 6-33 Dependenci& de los coeficientes B y x en la densidad relativa de los gases®'.
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La composicién del gas extraido depende de las condiciones de presién y temperatura del pozo y de los
sistemas de preduccién; por lo tanto, las ecuaciones presentadas para la solucidn de los problemas de
disefio solo tienen un cardcter aproximado®.

6.1 METODO ANALITICO PARA GASES MULTICOMPONENTESS!,

Se han propuesto varios métodos andliticos para determinar el efecto de ls variacién en la composicién de!
prop P ; P

gas durante las condiciones de formacién de hidratos.  Uno de ellos se basa en la “Teorfa de Soluciones

Sélidas” v se discutird a continuacién en forma breve.

Un método propuesto en 1941, para determinar las condiciones existentes al inicio de la formacién de
hidratos del gas natural, se basa en las constantes de equilibrio:

k, = y 'x, .................................................................. 6.5
en donde:
Vi = Fraccién molar del iésimo componente en fase gaseosa (vapor);
x; = fraccién molar del mismo componente en fase sélida, hidrato.
k; = constante de equilibrio.

El valor de &, depende de las condiciones de presion y temperatura de la mezcla. En base a datos
experimentales, se construyeron gréficas que muestran la dependencia de las constantes de equilibric para
diferentes gases en sus condiciones de presién y temperatura.  Conociendo la composicién del gas v la
constante de equilibrio, es facil determinar x, con la siguiente relacién:

x, = y"/k ................................................................... 6.6

i

Si y'x es menor a Ja unidad, entonces, bajo las condiciones dadas, la concentracién de los

i

componentes gaseosos formadores de hidratos, son insuficientes para que de comienzo el proceso de
formacién de hidratos.  Las condiciones de formacién de hidratos constituidas por i-componentes para
mezcla de gases son determinados por la ecuacién:

iy'k_ T 6.7
i=l ¢ i=l

Fcuacion que indica: la suma de fracciones molares de todos los componentes en una fase hidrato debe
. 16
ser igual @ 1'°.

6.11.1 Teoria del estado de equilibrio (Ley de Roult)'.

En un sistema a ciertas condiciones de temperatura y presion  se debe controlar la situacién conocida
« R . . ., . .

como “estado de equilibric”, traducido por una vaporizacién en un mismo grado que la condensacién; es

decir, se debe tener siempre presente el término conocido como “teorla de vapor de agua existente en el
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gas'. Cuando se trata de condiciones de disefio y equipo industrial, tal equilibrio puede permanecer
aproximado, pero dificilmente serd alcanzado.

Sea la composicién del gas conocida (fraccidn mol para cada componente i), v la presién; la temperatura
de formacién de hidratos se determing a partir de la constante para la fase de equilibric de la mezcla
sélido-vapor (K,) para cada componente. Si se encuentra algin componente en la mezcls, el cual no

forme hidratos, K, se toma como infinito para que de esta forma la fraccidn mol en la fase sélita tienda a
cero. Considerando las condiciones anteriores, se siguen los siguientes pasos:

Se asume T = T como la temperatura del sistema.

Se visualiza en la gréfica el valor de K, para la Presién y la temperatura estimada.

Se obtiene X, a partit de la ecuacién 6.6.

i=pn
Calctlese > x, .

i=1

> W=

i=n
5. S Zx, =1, entonces se detiene el proceso; obteniéndose no solo la temperatura de formacién
j=l ’
de hidratos, también se verifica que X, es la verdadera composicién de los hidratos.
i=n i=n
6. Si Zx,- #1, entonces se etima otra temperatura y se repite el proceso hasta que Zx, se
i=1 i=)
aproxima a la unidad.

El concepto de "equilibrio” conduce a la relacién entre los valores de la fase de vapor del agua y el de
esa misma agua en su fase liquida, expiesado por la Ley de Raoult o “constante de equilibrio” K. Esta ley
se aplica como método andlitico, y de manera aproximada, para la prediccién de hidratos para gases
multicomponentes.  Sostiene condiciones para sistemas con baja presion (comportamiento de gas
perfecto); cuando se aplica a elevadas presiones, induce un error muy elevado.

El método anterior para el célculo de las condiciones de equilibrio para la formacién de hidratos a partir
una mezcla de gases, utiliza constantes de equilibiic para cada componente, en forma individual;
proporcionando un error por encima del 3096. Esta magnitud de error se presenta especialmente en gases
con alto contenido de componentes pesados y dcidos. Con el incremento de presién, este error llega a
ser mas intenso en la interaccién de cada componente de la mezcla. Esta interaccién provoca una
distorsién en los valores numéricos de las constantes de equilibrio de los gases, tomdndolos
individualmente.

6.11.2 Modelo estadistico®.

Adicionalmente, las constantes de equilibrio fueron obtenidas por medio de resultados de experimentos
llevados a cabo a presiones por encima de los 6.86 Mpa, y por extrapolacién subsecuente, se trazaron
las curvas de 13.73 a 27.46 Mpa. Las constantes de equilibrio se obtuvieron solo para hidrocarburos
saturados, y subsecuentemente, este método no pudo ser usado para proyectar los procesos térmicos de
los gases que contenian hidrocarburos ‘nsaturados. En los pasados 10 afios se propusieron varios métodos
para calcular las condiciones de formacidn de hidratos.  El mas aceptable es el método gréfico — analitico,
basado en los avances de la “Teorfa Estadistica de los Clsthrates Nondltroichimetric”.

La propuesta bésica de la “Teorla Esta Jistica de los Clathrates Nondltroichimetric” es:
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= Los hidratos obtenidos de una mezcla de gases se considera ser§ una solucién sélida, y esto
cumple la “Ley de Raouls”

= La incorporaciéon de moléculas de gas dentro de las pequedias y grandes cavidades en las
estructuras de hidratos, se desciibe por el "Modklo Tridimensional de Langmuir”, cuando el
proceso de formacién de hidratos se lleva a cabo mediante la adsorcidn de moléculas esféricas
idealmente localizadas. Para el célculo de las constantes de Langmuir en las ecuaciones que
caracterizan el equilibrio de los hidratos y del gas que lo formars, se usan “Métodos Mecénicos
Estadisticos”.

El emplec de las “Leyes Mecanicas Estadisticas”, proporciona un método para el céleulo de las
condiciones que se requieren para iniciar |3 formacién de hidratos en sistemas de gases
multicomponentes®?

El proceso del método de céiculo se basa en el uso de ecuaciones que caracterizan condiciones
termodindmicas bajo las cuales, los hidratos pueden existir en presencia de agua en fase liquida:

p.H,0 m ) m ( )
In®% 4= - A0, AOy | e 6.8
P, H, o (1+m)n ( AZH:( m Azs:(

en donde:
PLH,O = presion de vapor del agua saturada requerida para pasar a su fase liquida, Mpa;
p, H,O = presién de vapor de agua requerida, hipotéticamente, para vaciar la estructura de
etz hidrato a generar, Mpa;
n = Proporcién del niimero de espacios grandes o pequeios (para la estructura |, m =
3; para la estructura Il, m = 2);
0 o= nimero de moléculas de agua en la estructura formada necesarias para cada
molécula del gas que formaré el hidrato;
_ dlcance de llenado de las pequeiios grandes cavidades por ocupar en la
AO.. AO | de llenado de las p y d dades p p !
1 =

estructura de hidrato, por las moléculas AL

Para mayor exactitud, el valor de p, H,O puede encontrarse, para las estructuras | y I, de la siguiente

manera :
log p,H,0 =20,22410gT — 2»9;'84 4735 e 6.9
log p,H,O =20,094logT — 3?—;,)—9—8 2 ¥ OO 6.10

Conociendo experimentalmente  las condiciones de equilibrio para la formacién de hidratos (Pe y Te),
puede determinar el lado derecho de las ecuaciones, entonces podemos deducir p, H,O, a diferentes
temperaturas. En caso de que la estructura esté completamente saturada (todas las cavidades dentro de
la estructura han sido ocupadas) en la estructura |, n = 5.75; para la estructura Il, n = 5.666; A, B,
C = moléculas que se van formando en la mezcla de hidratos. Para la estructurs 1, se tiene:
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y para la estructura ||

136
P T o T iiirttereeereenneceettactniastentennrneaaaetentanannnaneaneas 6.12

86, + 166,

La ecudcidn 6.8 proporciona las condiciones de formacién de hidratos para el agua en su estado liquido
(t> 0°C). El valor @ en estas ecuaciones, es una variable que depende de las condiciones de presién
y temperatura vy se determina por las siguientes ecuaciones:

A6, = ———— e, 6.13
1+C, P, +C,,,P +o
CnP,
A, = e T ettt 6.14

: 1+CA2P +C,,2P P

en donde:

constantes de Langmuir para los componentes A y B para cavidades pequedas,

CarvCq = (Tobls 9-9),

Caoy Cge = comesponde a las mismas constantes pero para cavidades grandes.

Las ‘constantes de Langmuir para cada componente (en forma individual), dependen de la temperstura y
se encuentran con la siguiente relacién:

10gC, = 0.43429(A — BT) oo 6.15
en donde:
Ay B = constantes cuyo valor se muestra en la 7abls 2-9;
T = temperatura inicial del sistema, °K.

Una vez determinados p H,O/p,H,O vy el valor de

ﬁﬁl( A;ABJ n» ( A;AHJ .......................................................... 6.16

es posible encontrar la temperatura de formacién de hidratos (a la presion dada) o la presién {a la
temperatura dada) para cualquier gas natural; mientras se satisfaga la igusldad de ambos lados de la
ecuacién 6.8, se determinarén las condiciones termodindmicas existentes de los hidratos de gas, para una
composicidon dada. El problema radica en resolver analiticamente el sistema por el método de secuencias,
para valores de presidn o temperatura desconocidos; ya sea utilizando una computadora, o bien, de
manera gréfica.

Este método cuenta con la ventajs de tomar en cuenta los cambios en la composicién tanto gara el gas en
su fase libre como en forma de hidrato, en respuests a los cambios de presion y de temperatura.  Sin
embargo, los efectos de componentes en la mezcla de gas mas pesados que C,, no son considerados®?
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. El término técnico para definir la prevencién de hidratos es “inhibicién”; aunque en el pasado la inyeccién
de alcoholes y sustancias electrolfticas no se llevaba a cabo®.

Durante los dltimos 40 afos se han desarrollado métodos efectivos para la prevencién de hidratos, shora
empleados.  Algunos de los métodos industriales més comunes son: remover el vapor de agua del gas
(secado de gas), introduccidon de inhibidores para prevenir la  formacion de hidratos en la corriente de
gas, y conservar la temperatura requerida para la cual no se formen hidratos’>.

Los hidratos crecen como cristales provocando la obstruccion en lineas de flujo, principalmente en orificios
y vélvulas, en donde existe gran fuerza de la corriente de fluidos, no pudiendo prevenir su formacién. La
tutbulencia provocada por la velocidad del flujo, reduce ligeramente el punto efectivo de formacién de
hidratos. Esta solo previene la formacién de cristales bastante grandes que restringen el flujo, excepto en
lugares semejantes a vélvulas u orificios pequefios®. Los hidrocarburos liquidos ayudan a preveniros, ya que

actlian como sustancias limpiadoras, tanto por su accién quimica inhibidora como pPOr su trascurso a través
24
de ductos®*.

El interés en los hidratos estd creciendo y varias de las tecnologlas que han mostrado ser eficaces para la
exploracién convencionsl de hidrocarburos y para la evaluacién de formaciones, se estén aplicando al
problema de caracterizacién de hidratos. Sin embargo, afin quedan enormes retos.  Por ejemplo, los
especialisétéas no estdn de acuerdo en la cantidad de hidratos presentes en las porciones accesibles del
subsuelo®?.

Muchas personas de la industria del petréleo creen que los enormes célculos citados de metano en los
hidratos de gas, son exagerados. Por otro lado, aunque se comprobara que los célculos son verdaderos,
si el hidrato se distribuye en forma disperss en el sedimento en lugar de concentrarse, no podré recuperarse
facilmente de un modo econdmicamente efectivo, o sin peligro para el medio ambiente.

La industria del gas ha trabajado lentamente en el desarrollo de metodologias para extraer el metano de los
hidratos.  Se encuentran bsjo consideracidn tres métodos principales:  la despresurizacién, la inyeccién
térmica y la inyeccién de un inhibidor ( Figura 7-1 )73.

Vapot o
agua caliente

Gas o, - Metanol

Despresurizacién Inyeccion térmica Inyeccion da un inhibidor

Figura 7-1 Métodos comunes para inhibir la formacién de hidratos.
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Actualmente, los métodos més utilizados para combatir la formacién de hidratos son los que a
continuacién se mencionan:

> Reducir la presién por debajo de la de formacién de hidratos para la temperatura dada.

>  Mantenimiento de la temperatura del Hujo de gas.

3 Reduccién del punto de roclo del vapor de agua por debajo de la temperatura de operacién,
durante el flujo de gas (secado de gases).

>

Inyeccién de sustancias al flujo de gas (alcoholes, sustancias electroliticas) cuyo efecto seré bajar la
temperatura por debajo de la de formacién de hidratos®! .

La descomposicién de hidratos conduce a la destruccién de un estado sélido cristaline (cuando las
moléculas de agua vy gas estdn estrictamente saturadas o llenas). Durante la descomposicién de hidratos
llevada a cabo, bajando la presion o  aumentando la temperatura, las moléculas de gas emergen del
arreglo de las cavidades (formadas por moléculas de agua). Un incremento en la temperatura del agua,
durante la descomposicion de hidratos, incrementa la energfa cinética de las moléculas de agua y el
porcentaje de translacién y destruccion en la orientacién del arreglo molecular de agua. La estructura del
agua se desvanece para la formacién de nuevos nicleos cristalinos y nuevas cavidades; se requiere de un
cierto subenfriamiento con una maanitud proporcional a, por mucho, la estructura inicial (nativa) del agua
desvanecida, para volver a formar hidratos.

El desarollo de este o estos métodos depende de las condiciones de presién y temperatura, asf como del
lugar especifico en donde se ha disefiado el sistema de produccién de gas, transporte y su uso. De esta
forma, por ejemplo, cuando se forman hidratos en una parte del sistema de instalacion de gas localizado
en la supetficie, la introduccién de inhibidores en la corriente de gas es el método mds comin. Los
calentadores locales de gas montados en el fondo del pozo pueden ser muy eficientes cuando los hidratos
se forman, ya sea en el fondo, adyacente al agujero del pozo, a lo largo de la columna del pozo y en la
tuberia de produccién. En tales casos, ademds del secado de gas, el método de introducir inhibidores
contracorriente a la formacién productora, con la regeneracién subsecuente de los éstos, puede
proporcionar resultados satisfactorios®.

La mejor manera de prevenir los hidratos (y corrosién) no estd en conservar las lineas y e equipo “seco”
del agus liquida. Existen ocasiones (acertada o equivocadamente) cuando la decision hecha es el operar
una linea que contiene agua liquida. Si se hace esta decisién, y la temperatura minima de la linea estd por
debajo de! punto de formacion de hidratos de gas, es necesaria la inhibicién de esta agua®®.

Los primeros métodos desarrollados en la industria del gas natural para combatir o remover los hidratos ya
formados son los a continuacién mencionados.

7.1 DESCOMPOSICION DE TAPONES DE HIDRATOS. MEDIDAS Y MODELOSC.

Existen cuatro formas bésicas para remover los bloques de hidratos de los ductos submarinos de gas o gas
y condensado. Estas son:

despresurizacion,

térmico,

quimico y

mecdnico.

YVVVYVY

P

-
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7.1.1 REDUCCION DE PRESION (DESPRESURIZACION)S0-65:1,

Por lo generdl, la despresurizacién se aplica para limpiar del gas o gas y condensado de los ductos
marinos, los bloques de hidratos ya formados; bajando la presion por debajo de la presidon de equilibrio
de formacién de hidratos & condiciones de la temperatura del fondo marine. Consecuentemente, los
bloques de hidratos comienzan a disociarse, sometidos a los limites de reduccién de presidn. El calor de
disociacién se absorberd de la vecindad del frente durante la fusion molecular, provocando se propague la
temperatura en el ambiente circundante. El fujo de calor bsjo este gradiente de temperatura continuard
propagdndose en el tapén de hidrato, asi como la disociacién de éste, a menos de que la presién en la
tuberia permita construir un nuevo equilibrio que corresponda a una temperatura propicia para la formacién

de hidratos.

lLa despresurizacion®*, es casi la Gnica opcién disponible para remover los bloques de hidratos desde fondo
del pozo. Este procedimiento puede aplicarse con poca o la informacién exacta sobre la localizacién,
tamafc o composicidn de los tapones de hidratos. La descomposicién de los hidratos por
despresurizacion  provoca calentamiento y transferencia de masa dependiendo del proceso. La reduccién
de presién significa, el “fundir los hidratos de las tuberfas inaccesibles disponibles”.

La proporcién de descomposicién depende de la temperatura ambiente de la tuberfa Yy de la diferencia
entre la presién de equilibrio y la presién de salida, y si la salida conduce o ambos extremos © a uno de
los extremos del tapén. Para un campo que muestra una baja presion corriente dbajo del tapdn no resulta
efectivo este proceso.  El gas filtrado a través de los tapones provoca el efecto de enfriamiento Joule-
Thompson, el cual provoca conservar la temperatura tan baja como para que ocurra la disolucién de los
bloques; mientras que coriente ariba del tapdn de hidrato, la presién permanece por debajo de la
presidon de descomposicion de los hidratos.  Por ejemplo, un tapdn de hidratos de gas se formé y logrd
disolver a unos 4 Km de las instalaciones de la plataforms; fue removido utilizando inyeccién de metanol
acompafado de grandes periodos de despresurizacién.  El efecto de disociacién inicio a las 4 horas y
finalizé en 3 semanas. En un reciente estudio efectuado por Lysne®®, los tapones de hidratos de etano se
formaron en una tuberfa con un didmetro interno de 3.7 1 pulgadas. Los tapones de hidrato se
consideraron con valores de porosidad media dentro del rango de 33 &l 85%9. El tiempo que este tardé
en disociarse estuvo dentro de un rango de 4.6 a 48 horas.  En los resultados se muestra que la
descomposicién de tapones de hidratos a una baja presién con una minima reduccién con respecto a la
presion de equilibrio, siguen un comportamiento de descomposicién lineal. A reducciones de presidn mas
altas, el tapdn se disuelve radialmente.

La despresurizacién es un proceso lento cuando se manejan bajas temperaturas y leves decrementos en la
presidon.

Se debe insistir en la remocién inmediate de agua liberada; efectuar la descarga de cierta cantidad de gas,
que aseguraré el beneficio de la operacién. La descarga no debers ser brusca, para qua la temperatura no
venga a sufrir un répido abatimiento, el cual facilitaria la permanencia de obstruccién.

7.1.2 INYECCION TERMICAS®® ',

En caso de ausencia de una zona de gas libre por debsjo de los hidratos, la “inyeccidn térmica” o
“estimulacién por medio de calor”, puede ser una solucién viable. El calor aplicado y los fluidos calientes
circundantes son los posibles medios utilizados en este esquema térmico; fuente extemna de energla
empleada para incrementar la temperatura de la tuberia por encima de la temperatura de equilibrio de los

* Despresurizar: apertura de la linea para permitir el escape de gos
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hidratos.  Un ejemplo de esto es la inyeccién de agua de mar relativamente caliente a una capa de
hidratos de gas que yace en una zona marina.

7.1.2.1 Remocién por medio de calor ¢%'73,

Uno de los primeros métodos utilizados para combatir los hidratos consiste en calentar el conducto de
gas, en las vecindades del punto obstruido. Se obtienen buenos resultados por este método, pero la
presencia de fuego en las proximidades de un conducto de gas, a cierta presién, constituye siempre un
riesgo de incendio y accidentes que no pueden ser estimados.

Tal método solo serd eficiente cuando se ha determinado perfectamente un punto de obstruccién en
donde se hayan formado los tapones de hidrato, para poder atacarse con precisién el problema. De lo
contrario, cuando no es acertado el tapén de hidrato, la mayor parte del gas calentado se puede enfriar
antes del contacto con el punto de obstruccion y la operacién dejara de surtir mejor efecto.

De cualquier manera se debe inmediatamente remover del conducto &l agua proveniente de la
descomposicién del hidrato de gas, porque asi serd evitada de nuevo su formacién, cuando la temperatura
decrezca; asf como el evitar que ahi permanezcan depositados restos de hidratos mal destiuidos, que
ciertamente servirdn de germen para favorecer una répida formacién de nuevos bloques de estos.

La mayorfa de las situaciones en donde la deshidratacién de gas no es econdmica y en donde se deben
de adaptar algunas medidas de control en la formacién de hidratos, el aplicar calor es el método usado.
Las razones para ello son: la inversién inicial no es excesiva, el combustible estd disponible y requiere un
minimo de atencién. En donde es deseable el manejo de gas, temporalmente, conservando una
temperatura ambiente, el mismo calentamiento ofrece la mejor solucién.  Para grandes distancias de
transmisién, el gas eventualmente alcanzard la temperatura del suelo y, por el movimiento del gass, el agua
tendrd que ser a final de cuentas removida.

La mayoria del gas natural es producido a presiones en la linea de flujo relativamente altas, en un rango de
10.3 a 68.9 Mpag; y entonces transferido & los ductos operando a 8.2 Mpa vy mas bajas.  El
calentamiento casi siempre deberd ser usado para compensar la refrigeracion natural del gas, el cudl es
causado por esta reduccion de presion.  Un calentamiento indirecto es el mas comianmente usado como
calentamiento de la corriente del gas natural en el pozo; ya que éste es simple, econdmico y si es
disefiado de manera adecuada, se maneja por lo regular sin problema alguno.

El problema de decremento en la temperatura es evidente en ductos de instalaciones marinas, y serd un
factor para la no llegada de los hidrocarburos a ductos terrestres.  El calentamiento a la entrada de
sistemas es muy costoso, tanto al considerar el equipo de instalacién como la energia para operar éste. El
calentamiento de las tuberfas o el uso de equipos para el rociado del exterior de estos con agua caliente o
vapor es, a menudo, utilizado para resolver los problemas con tapones de hidratos o constricciones; pero
por lo general, serd aplicado solo cuando los tapones de hidratos cierren la coriente de hidrocarburos y
por tanto cese la produccién.  El procedimiento trae consecuencias en la seguridad, provocando un
incremento en la presién local ocasionando se desprendan los tapones de hidratos, actuando estos a su
vez, como proyectiles a altas velocidades vigjando dentro de la tuberfa.

7.1.3 INYECCION DE INHIBIDORES (ESQUEMA QUIMICO)%0'73,

El esquema quimico, involucra el encontrar inhibidores semejantes al metanol o glicol en contacto directo
con los bloques de hidratos para cambiar la linea de fase de equilibrio y desestabilizar el hidrato.  Los

110 HIDRATOS DE GAS




PRAVENCION-iNridiCcIi ON

inhibidlores modifican el equilibrio presién-temperatura de modo que los hidratos ya no sean estables en sus
condiciones normales y el metano sea liberado.

Segin la experiencia, se llegd a la conclusién de que seria posible abatir la “temperatura de formacién” de
hidratos de gas, bajo una presién dada; asi como se procede con el abatimiento del punto de congelacién
del agua.

En los casos, por ejemplo, cuando necesitamos “pruebss de fondo™ con el uso de aparejos delicados
(como amerada), es prudente el cerciorarse antes de la operacién, de que a lo largo de la columna de
produccién no se tenga formado algin tapén de hidrato. De lo contrario, hay que desobstruir inyectando
cualquier inhibidor ordinario.

Dentro de una serie de inhibidores hoy utilizados en la industria del gas natural, los mas activos son el
amoniaco y el metanol. Su modo de operacién es explicado por la /ey de Raoult; segin el cual al
introducir cierto liquido puro de una sustancia soluble tiene por efecto abatir la presion de vapor y el
punto de congelacién de este liquido, en una cantidad definida, proporcional a la concentracién e
inversamente proporcional a la masa molecular de la sustancia disuelta. Se introduce cierta cantidad de un
antigel; la presién de vapor y el punto de congelacién del agua en equilibric para formar hidratos
disminuye. La introduccidén de antigel ha sido muy utilizada, principalmente, en la remocién de tapones de
hidrato que obstruyen los conductos de gas.

El amoniaco, sin duda, es uno de los mejores antigeles susceptibles de utilizar en el combate de los
hidratos. Mientras tanto, se reduce su eficiencia por la presencia de CO, en numerosas composiciones de
gas natural: el CO, reacciona con el amoniaco en presencia de agua, formando carlbonatos de amoniaco;
y estos, tras la evaporacién del agua, provocando otro tipo de obstruccién en los conductos.  Las
soluciones acuosas de amoniaco son corrosivas para las piezas de cobre y latén encontradas, como sucede
en vélvulas y accesorios de instalaciones superficiales.  Actualmente se ha restringido el uso del amoniaco.

Los aditivos mds comunes son el metanal, etiien-ghcol (EG) Yy el dieti|en-g|ico| (DEG).

El metanol es el més usado porque se dispersa de manera homogénea en la corriente de gas dentro del
pozo; existe en mayores cantidades, es el mas barato y, consecuentemente no requiere recuperarse.  El
metanol puede traer como consecuencia problemas de contaminaciéon en las plantas. Considerando que
los demds aditivos pueden recuperarse (son reciclables), la recuperacidn del metanol es en ocasiones
incosteable.

La inyeccién del metano es muy Gtil cuando se cuenta con volimenes de gas bajos prohibiendo el proceso
de deshidratacién.  Se prefiere en casos donde los problemas de hidratos son medios, no muy frecuentes
o periddicos. La inyeccién por inhibidores solo se practica en yacimientos que cuentan con un plan
estratégico  temporal o en caso de que la inhibicién se haga junto con la deshidratacién primaria del
sistema.

El EG y DEG se utilizan en plantas procesadoras que manejan bajas temperaturas para la extraccion de los
fluidos del gas natural.  El agua obtenida de este proceso contiene EG o DEG, los cuales se recuperan v
pueden reutilizarse.

El metanol y etanol presentan ventajas, sobre todo, debido a que no son corrosivos; no reaccionan con
los componentes gaseosos adicionales que se presentan en el gas natural, por ser solubles en agua en
todas sus proporciones.

El alcohol puede ser inyectado liquido o en estado de vapor, a través de varios medios mecdnicos sobre
cierto flujo de gas; en seguida se procede a separar por efecto de gravedad. Durante la inyeccién de
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alcohol en estado liquido, éste se evapora vy alli se produce un enfriamiento local

n estado de vapor®.

7.1.4 ESQUEMA MECANICO?®

En el esquema mecdnico, los bloques de hidratos son removidos por la estimulacién de presién aplicada a

la tuberia, forzando con diablo a presién

De los tres métodos, la disociacion por inyeccién de agua caliente puede ser la més préctica. No
Unicamente cuando pueda

obstante, los hidratos de gas se convertidn en un recurso potencial
demostrarse que la energla recuperada es mucho mayor que la energia necesaria para liberar el gas metano

(Figura 7-2).
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Figura 7-2 Esquemas para la descomposicién de hidratos
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El aplicar cualquiera de esos esquemas para remover los bloques de hidratos depende del tamaiio,
localizacién de los bloques y las lineas de flujo, la cabeza del pozo y la configuracién del disefio de la
plataforma38.

7.2 BASES DE LOS PROCESOS DE INHIBICION DE HIDRATOS.

En algunos procesos de extraccién de gas natural, el revestimiento de la superficie de las tuberfas de flujo v
los equipos que emplean sustancias hidréfobas®, pueden llegar a ser efectivos para el control de formacién
de hidratos de gas. Para este propdsito se utilizan sustancias, las cuales presentan una menor adhesién
hacia la superficie de los hidratos. Este método no elimina los procesos de formacién de hidratos por si
mismo; sélo ayuda a quitar la acumulacién de tapones de hidratos de algunos lugares especificos,
llevdndolas a otios de donde pueden ser removidos de manera mas facil®? .

El proceso de descomposicién de tapones sigue diferentes modelos, dependiendo de la temperatura
ambiente y de la magnitud de presién de reduccion.  Kim y colaboradores (1987)32, reportaron los
primeros datos de descomposicién de hidratos de metano. El metano se formo por encima de la linea /-
L-V'y la presién baja graduslmente por debsjo del punto de descomposicién e, en la Figue 7-3. A
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Fiqura 7-3 Trayectoria experimental para la formacién de hidratos’4.
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continuacion las condiciones se estabilizan, la presidn decrece del punto e’ al d'y el metano saliendo del
reactor es entonces registrado. Todo el proceso es isotérmico v provoca que el reactor sea usado para
eliminar los efectos de difusién. Los resultados del estudio se muestran en la Figura 7-438.
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Figura 7-4 Moles de metanc normalizadas en los hidratos durante la descomposicién’™.

La ecuacién propuests para la descomposicién es la siguiente:

dn Y
= S RPN s A
dt
kS E'AL ettt 7.2
en donde:
k = coeficiente de reaccién con dimensiones I/T;
Af = diferencia de fugacidad correspondiente a la diferencia de presién impuesta en los hidratos;
ng = nGmero de moles de hidratos de metano;
no = ndamero de moles inicisles de metano.

* Hidréfobas: Cuando la afinided por la fase dispersante (en este caso, agua) es baja o nula.
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La siguiente discusién se basa en investigaciones llevadas a cabo por Makogon y el Instituto de Gas, en
Mosct.

La energia entre las superficies de agua y gas durante su interfase (tension superficial), depende
bésicamente de /s composicion de las soluciones y de las condliciones estructurales del agua. Cuando la
energia de interaccién molecular entre el gas y el agua  provoca cambios estructurales, la presion de vapor
del agua también cambia. La presién de vapor puede determinarse fcilmente ya sea en forma
experimental o por modelos mateméticos basados en funciones termodindmicas®’

La relacién lineal entre la descomposicion y la Af se muestra en la Figura 7-5%.

0.016 T . o
TEMP. K  k'(MPa.s)"'
1 - 281.1 0.01753
v @ 2831 0.02299
-
0.012 -
’ : ‘/-/ y
' /| 4 -}k
::. 0.008
Y »
/ / -
0.000
T 0.0 0.2 0.4 0.6 08

At MPa

Figura 7-5 Efecto de la fugacidad sobre la constante K [Kim y colaboradores]®?

De acuerdo con las investigaciones anteriores, la formacién de hidratos es un proceso de contacto entre
superficies que puede iniciarse so|o bajo condiciones (sélo si es local) de saturacién completa del medio,
con vapor de agua.

Una vez determinada la presién de vapor del agua (habiendo formado hidratos), y separada de los
hidrocatburos formadores de hidratos  (con sustancias inhibidoras como: solucién salina, alcohdlica,
tratamiento magnético, material activador de superficies, etc.), se puede obtener por este medio la
temperatura a la cual comenzard el proceso de formacién de hidratos.  Esta serd  lr temperatura o la cual I
presion de vapor del asua condensada coincide con s presidn de vapor encontrsdi para el agus que ha
sido activads quimicemente (se han roto los enlaces entre sus moléculas).

Lla presién de vapor del agua condensada depende de la temperatura, y puede encontrarse por la
siguiente expresion:
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3
logS, =0.0141966 — (1—9- __19_ s 2log 373.16 _ 0.00248(373.16 = T)....cco......cc... 7.3
T 373.16 T
en donde:
S, = presién de vapor del agua al formar hidratos, Mpa;

temperatura a la cual la presién de vapor del agua coincide con la presién de vapor del agua
activada quimicamente, °C.

Esta misma ecuacién expresada en milimetros de mercurio:

Sy =610

 Para la superficie requerida se tiene (cuando tenemos una superficie en zonas de clima fio), mm Hg®'

p=6.1x102832T ---%,0033 T e 7.5

en donde:

T' = temperaturs de evaporacién de superficie requerida, O°C.(T==9273.16°K).

7.3 INHIBICION DE HIDRATOS POR INYECCION DE ADITINOS.

Para la introduccién de aditivos se requiere, para yacimientos productores de gas desde su explotacion,
lineas de inyeccién; para prevenir la corosién y formacién de hidratos en los sistemas de recoleccién y
transmisién de gas®®.

La transmisién de gas por los ductos requiere deshidratar el gas dentro de un rango de 4 a 6 lb/MMpc,
para prevenir los problemas de formacién de hidratos de gas durante operaciones de produccion.

El procedimiento y equipo necesarios para prevenir la formacién de hidratos, deben contar con el
siguiente perfil:
1) Utilizar pruebas de punto de rocio del gas para obtener el contenido de agua en el gas natural.
92) Produccién de agua con gas natural, condensados & entrada de agua.
3) Uso de mini bombas, puntos de entrada en sistemas de flujo para inyeccién del metanal.

4) Disefio de calentadores antes de la expansién de gases que se encuentran a elevadas presiones 4.

7.3.1 TECNICAS DE INYECCIéN.

En afios recientes, se comenzaron o utilizar sistemas de inyeccién por gravedad. Un sistema de inyeccién
por gravedad depende de la capacidad del tanque y juegso de vélvulas para mantener una presién en
equilibrio y regular la corriente de flujo de gas. Los resultados son esporddicos; una inyeccién solo puede
ocasionar una pobre dispersion e inhibicién de hidratos, llevando solo a detener la formacidn de éstos
durante la operacién del pozo®

Para controlar estos problemas se han diseiiado nuevos sistemas de inyeccién de aditivos a la corriente de
gas, pudiendo ser en forma continua utilizando el bombeo neumético, mediante la inyeccién de aditivos
quimicos que afectan el potencial quimico por medio de un sistema de bombas previamente disefiado. La
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inyeccién continua es un método apropiado desde el punto de vista técnico (en el campo), pues es en
donde se puede manipular el sistema.

La inyeccién continua es un método apropiado desde el punto de vista técnico (en el campo), ya que es
en donde se puede manipular el sistema.  De esta forma, se pueden predecir los requerimientos quimicos
adecuados, en gran cantidad y posiblemente a bajos costos’.

La inyeccién por bombeo se realiza, por lo regular, con la bomba tipo “desplazamiento positivo”; ya que
por medio de ésta se bombea una cantidad constante de quimicos en contra corriente al gas. Las bombas
de desplazamiento positivo no sienten cualquier presién de descarga; se coloca un disco de descarga al
final de la bomba. Los materiales de cobre o latén en la bomba se deben evitar, pues son componentes
faciles de corroer en presencia de gases amargos ' .

7.3.2 EL METANOL COMO INHIBIDOR DE HIDRATOS DE GAS NATURAL.

Las condiciones de formacién de  hidratos pueden modificarse por medio de inhibidores (alcohol o
salmuera diluida en agua). Bdsicamente , los inhibidores tienen el mismo efecto durante la formacion de
hidratos como lo tienen en la formacidn del hielo; ellos provocan que se dificulte su formacidn. Por otro
lado, en la fase gaseosa, la presencia de moléculas no formadoras de hidratos (Cs.) diluyen la
concentracidn de las moléculas formadoras de hidratos; esto provoca mayor dificultad para formar hidratos
de gas. La Figura 7-6 muestra los efectos del metanol en la formacién de hidratos para el gas natural,
proporciona la relacion entre el metanol y la composicién del gas a diferentes condiciones de presién y
temperatura1 4.
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Figura 7-6 Calculo de las condiciones experimentales de formacién de hidratos con solucién de

metanol [Ng and Robinson, courtesy Ind. Eng. Chem. Fundam.}®.
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El metanol puede ser utilizado efectivamente a cualquier temperatura.  Técnicamente no se recomienda el
DEG cuando hablamos de temperaturas por debajo de —10 °C por su viscosidad y la dificultad de

separacién si el aceite esta presente. Por encima de —10 °C podria preferirse éste porque hay menores
pérdidas por vaporizacién.

Muchos operadores utilizan el metanol en la cabeza del pozo o en las ||neas del campo para prevenir la
formacién de hidratos.  Jacoby®®, utilizando los datos de Hammerschmidt®® y los suyos, desarrollo un
procedimiento para el cdlculo de la cantidad de metanol necesaria para prevenir la formacién de hidratos.
La Figura 7-7 muestra el efecto del metanol en la temperatura al formarse hidratos.
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Figura 7-7

Comportamiento del metanol con el incremento de temperatura debida a la formacién de
hidratos [informacién proporcionada por Hammerschidt.]?*,

La 7obls 7-1 proporciona un ejemplo en donde se determina la cantidad de metanol requerido para
prevenir la formacion de hidratos cuando un gas natural, con una densidad relativa de 0.67, el cual llega

de la cabeza del pozo a 70 °F (21 °C) y 700 Ib/ pg? sos. (4.83 Mpa), y se enfia a 40 °F
(4.4°C).

El ejemplo muestra como se obtienen los puntos de congelacién mas bajos (antes de que formen hidratos)
y el metanol requerido cuando el agua estd presente en estado liquido; entonces la cantidad de metanol

en forma de vapor, proporciona el metanol requerido para la fase gaseosa. La respuesta es de 4 galones
de metanol por millén de pies cabicos'*
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s . L Valores
Descripcién Unidades Aplicacidén obtenidos
1 Linea de presién. b/ pg? Datos del campo 700
2 Temperatura del gas saturado™. °F Datos del campo 60
3 Temperatura minima del gos. °F Datos del campo 40
4 Contenido de agua en gas saturado. 1b/MMpies® Figura 6-14 23.
5 Contenido de agua engas a la temperatura lb/MMpies’ Figura 6-14 1
minima.
Variacién del contenido de agua. Ib/MMpieS3 (4) - (5) 12
Temperatura de formacién de hidratos. °F Figura 6-2 58
8 Reduccién del pun19 de congelacién oF 7) - (3) 18
requerido.
9 Porcentaje en peso del metano en liquido % Figura 7-7 20
Proporcién del vapor en liquido. / i 1 3
10 poreion celvape auide I_b,AMMpJezS‘ (v 1.17
wt% figura 7-9
11 Concentracién de metanol en gas. Ib/MMpies* (?) * (10) 23.4
/ . 6 ) (9
12 Metanol a saturar en liquido. Ib/ MMpies® 1(60)—(( 9’)') 3.0
13 Proporcién de metanol inyectado. 1b; MMpies® (1 + (12) 26.4
Proporcién de metanol inyectado . . 3
14 gal /MMpies® (13)/6.56 Ib/gal 4.0
{metanol puro a 68 °F).

Tabla 7-1 Hoja de trabajo que determina los parémetros requeridos para el célculo de metanol necesario
para prevenir la formacién de hidrotos para un gas con densidad relativa de 0.67; Katz'*(procedimiento
llevado a cabo en gasoductos de gas natural).

7.3.3 REQUISITOS PARA LA PREDICCION DE INHIBIDOR.
La cantidad de inhibidor requerida puede clasificarse en dos:

a) la necesaria para formar soluciones acuosas inhibidoras con una concentracién adecuada y
temperatura mas baja que la temperatura para formar hidratos

b) s necesaria para la saturacién del gas??.
El porcentaje de inyeccién total para proveer de la concentracién de inhibidor necesaria en el agua es mas

importante que el inhibidor que entra a la fase de vapor. Cuaslquier inhibidor en la fase de vapor tiene
efecto minimo en las condiciones de formacién de hidratos.

* Si el gas es insaturado, usar la temperatura del punto de rocio a la presion del inciso 1.

HIDRATOS DE GAS

IR



PREVENCION-iNFimiCION

{Una ecuacidén, propuesta por Jacoby R.H.28, para la prediccién de la concentracién del inhibidor
necesario en la fase liquida, para disminuir el punto formacién de hidratos, de forma empfrica y ya

propuesta por Hammerschmidt (ecuacién original) es:

1 L G U410 ) 7.6

K+ (d)(M)

en donde:
d = depresidn en el punto de hidratos, °C;
W = porcentaje del inhibidor contenida en gas que contiene agua en estado liquido;
M = peso molecular del ihibidor, mol-gramo;
Ki = constante que depende del tipo de inhibidor.

Los valores de K se han determinado experimentalmente. Para el metanol, etanol, alcohol isopropilico vy
amoniaco se toman como 1,298; para el doruro de sodio (NaCl) es de 1,220; para el etilenglicol vy
propilenglicol de 2,195 y para el di-etilenglicol de 2,4925%22.  Si d estd en °F, K = 2,335 para el
metanol y 4,000 para los glicoles.

Algunos autores proponen el valor de 1,297 tanto para glicoles como para metanol.  Por datos
obtenidos en pruebas de pozos el valor de 2,220 es el mas representativo para el comportamiento actual
de nuestros pozos.

La ecuacién se considera confiable para predecir la concentracién.  El valor d se encuentra por medio de
la primera prediccién de la temperatura de formacidn de hidratos a la méxima presidén en la linea
(corresponde al punto C en la Figurs 3-1, que es la temperatura méxima de formacion de hidratos ). A
continuacién se estima la temperatura minima de flujo; el valor de d coresponde a la diferencia entre esos
dos nimeros. En ausencia de esta temperatura minima, puede utilizarse 4 °C como una temperatura de
flujo minima rezonable para ductos que van enterrados y para lineas que se encuentran por debajo de las
empleadas para instalaciones de agua a unos 30 o 40 m de profundidad®®.

La inyeccion del inhibidor total necesario para satisfacer la concentracién del agua se encuentra a partir de
la siguiente ecuacién en funcién de ls unidad de tiempo:

W(Wt%) = WI *4’_ AH; ........................................................................... 7.7

en donde:

Wt peso del inhibidor;
Wl peso del agua en estado liquido;
X/ inyeccién del inhibidor total necesaria para satisfacer la concentracién de agua.

La acumulacién total de agua por unidsd de tiempo es tal que se llega a condensar en la tuberia cualquier

cantidad de agua libre que tenga entrada.

3

La relacion del inhibidor inyectado deberd estar en m* o en litros por unidad de tiempo.

La ecudacisn 7.6 deberia predecir las condiciones de inyeccién para un rango de 2 a 3 galones de
metanol por Mmpies® de gas.  En la préctica, sdlo se requiere un rango de 1 a 1.25 galones por
Mmpies®  para la mayorfa de los casos. De esta forma, la ecudcidn 7.7 se designa para predecir los
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requisitos de cantidades de sustancias quimicas que proporcionan seguridad en el yacimiento. Los
procesos de inhibicidn son lo suficientemente econémicos si los aditives quimicos requeridos son minimos.
Esto se determina en operaciones del yacimiento al reducir la cantidad de aditivos quimicos cuando las
condiciones de formacién de hidratos ocurren, realizando la inyeccién de aditivos quimicos poco & poco

en la zona de formacién de hidratos.

Las demds técnicas predictivas no son tan buenas; pero es

conveniente hacer una evaluacidn correcta de los requisitos quimicos necesarios mediante las pruebas de

pozo®!.

En la préctica se hace uso de los siguientes factores de célculo:

7.3.4

Compuesto
MeOH EG DEG
Peso molecular 32 62 106
Densidad: £ ’ 0.80 1.11 1.12

ensidad: < em?®
Kg 800 1110 1120

m3
b - 49.7 69.4 69.6

- ﬁ3

Tabla 7-2 Factores de conversién para determinar el peso del inhibidor’.

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE LA CANTIDAD DE

INHIBIDOR.

El procedimiento de célculo para la inhibicién, puede resumirse como sigue:

1.
2.
3.

HIDRATOS DE GAS

Determinar la temperatura de formacién de hidratos de gas.

Establecer la temperatura mas baja esperada en el sistema.

Caleular la acumulacion de agua en estado liquido presente a la temperatura del paso anterior,
utilizando la temperatura del punto de rocio del agua obtenida con la correlacién de contenido

de agua conveniente.

Utilizar la ecuacion 7.6 para determinar “W". En la ecuacidn, “d" corresponde a la temperatura
del paso 1 menos la encontrada en el paso 2. Obtener la relacién por unidad de tiempo por
medio de la ecusacion 7.7.

Calcular el peso del inhibidor para la ecuscion 7.7, utilizando el valor W obtenido de la
ecuacién 7.6.

Nota: El porcentaje de volumen de solucién inyectado deberd ser el peso del inhibidor por
unidad de tiempo dividido por su densidad, después de corregir para la concentracién.

Si se utiliza metanol, se debe corregir para las pérdidas durante la fase de vapor. Las Fguras 7-8
y 7-9 se utilizan pdra este propdsito. /\/\anejdr la presién ordinaria a la cual la temperatura en el
paso 2 ocurre. Leer horizontalmente a la temperatura mas baja y entonces verticalmente la abscisa
conespondiente.  El valor del denominador de la abscisa es el correspondiente para “w”

previamente determinado en la ecuacién 7.6 (paso 4).
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6. La proporcién total de inyeccién es igual al encontrado en el paso 5 mas el del paso 4.

’ : o .
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Wt 7 MeOH in Water Phase

Figura 7-8 Equilibrio vapor-liquido del metanol sobre el agua.

El volumen de la solucién inhibidora deberd ser el correcto para cuslquier tipo de agua presente en la
solucién.  Recuérdese que el valor W corresponde al inhibidor puro y no al inhibidor en solucién.
Cualquier tipo de agua presente en la solucién inhibidora, es un componente adicional a la solucién del
sistema®®.  Las Figuras 7-8 y 7-9 proporcionan, para el metanol, estimaciones muy confiables para
determinar pérdidas por vaporizacién.

7.3.5 PERDIDAS DE GLICOLES.
La mayor pérdida de glicol no ocurre por vaporizacion. Esta se debe a:

> las pérdidas en el sistema de regeneracion,
> solubilidad en el aceite,
»  derramamiento y pérdidas durante la separacién del hidrocarburo con slicol liquido.

Esta dltima comesponde a las pérdidas primarias.  Por ello, raramente se recomiendan tres fases de
separacién, particularmente si existen compuestos sulfurosos presentes.
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Las pérdidas del glicol por solubilidad, por lo regular se encuentran de 0.192 a 0.7 2 litros/m® de aceite;
alrededor de 0.25 litros/m® de aceite es la més comdn. Con gases amargos, las pérdidas deben estar
alrededor de tres veces mas que las pérdidas con gases dulces y condensados®*.
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Figura 7-9 Equilibrio vapor-liquido del metanol sobre el agua.

Por lo general, ocurre muy poca pérdida por vaporizacién cuando se usan los glicoles bsjo condiciones
apropiadas. Esta puede aproximarse gl siguiente valor, dependiendo del sistema de unidades a utilizar:

3.5litros.  stdm®,  0.0035m° jgostdm®, 023005
Para el metanol, las Figuras 7-8 y 7-9 proveen de estimaciones muy seguras para la pérdida por
vaporizacién. Entre con la presion minima ordinaria del segmento de tuberfa, procede horizontalmente a
la temperatura minima. Para este punto se lee verticalmente la abscisa, pérdidas por unidad de volumen
del flujo de gas dividido entre . Conociendo W de la ecuacidn 7.6, podemos resolver las perdidas
por vaporizacién del metanol por unidad de volumen de flujo de gas.

HIDRATOS DE GAS
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7.3.6 CRISTALIZACION (CONGELAMIENTO) DE GLICOLES.

Los glicoles cuando se congelan, no forman soluciones solidas, pero si forman una solucién “pulposa” que
provoca problemas durante el flujo y obstruccién. La concentracién debe ser tal que ayude a que no se
forme dicha apariencia.

La Figure 7-10 muestra el “punto de congelacién” para los tres glicoles més comunes. Las curvas van en
decremento. A una temperatura dada la concentracién debe conservarse para  cualquier valor del
porcentaje en peso entre las lineas. Un valor de glicol alrededor del 60 96 en peso, es confidble a
cualquier temperatura.

=l
e

v

‘ ‘. N S

Tenpecature, °C

Figura 7-10
-s0 Etilenglicol

—— ==—-—  Dietilenglicol
trmoe ~mmeme = - Trietilenglicol

g

CVESITTTR
o 20 ’ 40 60
Wt., % Glycol in Aquecus Solutica

-50

Si la temperatura minima del sistema ests por debajo de los —10 °C, el porcentaje de inyeccidén debe de
satisfacer los valores de la Figura 7-10 y de las ecuaciones 7.6 y 7.7. La solucién de glicol inyectada,
debe inclinarse a contener del 5 al 10 9% en peso de agua. De este modo, la cantidad de agua total
debe favorecerse en la tuberia adn mas con la inyeccién de glicol.

Con EG y DEG la caldera no debe operar por encima de 150 a 160 °C, para no afectar la

descomposicion térmica (generacién de vapor a partic de agua)?*.
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7.'3.7 INHIBICION TERMODINAMICA Y CINETICAB!.82.60

La esencia de la inhibicién termodindmica es que el tercer componente activo se agrega a los componentes
del sistema (agua + gas), los cuales cambian la energia de interaccién intermolecular modificando el
equilibrio  termodindmico entre las moléculas de agua y gas.  Existe cierta dependencia entre la
concentraciéon de un inhibidor en agua y la temperatura de formacién de hidratos.

El potencial quimico de las moléculas de agua decrece porque los enlaces de hidrégeno reaccionan:

H,O0+CH,OH = H=O0-H=O=CHa . . . .o 78
H

HyO+CH,OH 5 O—H- O=CH;y | sseeersssssssess s ssnssssions 7.9
H H

Y el equilibric en la reaccidn de formacién de hidratos se desplaza hacia la izquierda.

C H4 + n x H2 o < [ C 1{4 x n H2 0] Mgy T e 7.10

lLlCH4 -+ nlLlHZO - /‘lHidrato .................................................................... 7.11

Para este desarrollo la presion debe incrementar o la temperatura disminuir.  Las soluciones electroliticas y
los alcoholes se usan como inhibidores termodindmicos.  El inhibidor mas efectivo reduce la actividad de
moléculas de agua y el potencial quimico del agua a lo largo de la interaccién entre moléculas.

Los inhibidlores cinéticos no disminuyen la temperatura de formacién de hidratos instanténeamente, ellos se
adsorben en la superficie de los microcristales de hidratos y gotas de agua micro dispersas en el flujo de
fluidos. Bruscamente modifican el mecanismo difusidn-adsorciéon; modificando a su vez el mecanismo de
interfase gas-inhibidor-agua, disminuyendo el porcentsje de microcristales en crecimiento, su coagulacion,
sedimentacién y pardmetros de adhesion.

De esta forma, los inhibidores cinéticos no excluyen los procesos de formacién de hidratos, solo cambian
en tiempo y en espacio la formacién de grandes tapones de hidratos. Los inhibidores cinéticos son un
inhibidor temporal, este es efectivo durante la dindmica de formacién de hidratos, cuando existe e} riesgo
de reaccién de fuerzas estdticas al parar el sistema de produccién y transporte de hidrocarburos.  No
obstante, la inhibicién cinética es apropiada en condiciones cuando el agua condensada no puede ser
removida del flujo desde antes de que se formen los hidratos.  Los inhibidores cinéticos deben ser muy
solubles en agua, no hidrolizar™ a compuestos insolubles y adsorberse en la superficie polar formadora de
microcristales de hidratos, previniendo la asociacién de cristales de hidratos en el pozo. Ellos deben ser
de baja toxicidad, tener un costo moderado y estar disponibles; si es posible, no generar contaminacién
ambiental.

Los 4cidos grasos pueden considerarse con accidn semejante a los inhibidores cinéticos:

* Hidrolizar: Efectuar la desconiposicién de un cuerpo por accién del agua.

HIDRATOS DE GAS
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C,H,COOH —— —C, H,;,COOH

asf como mezclas de alcoholes y aminas grasas: S ‘ 7
C,H,0H ———C,H,;OH et s st s aareeen .......... 7.13
C,H,NH, ———-C,H,;NH, .......................... 7.4

los poli-n-vinilamidas, poli-n-vinil-n-metilpentamidas, y otros.

Un inhibidor cinético poli-n-vinlico, PVP (— Cy H,NO ), ha recibido suficientes y satisfactorias pruebas
industridles. la Figura 7-77 muestra la comparacién de curvas de efectividad relativa entre el tradicional
inhibidor termodindmico y el PVP. El PVP es inyectado como alcohol o alcohol en solucién base acuosa,

va sea en aceite o en gas hasta una concentracidn de O.59, en forma de arena o como liquide
concentrado.

En algunos casos, el silicon base orgénica revestido, el cual disminuye severamente la adhesion de los
hidratos al metal, es usados para que los hidratos se formen en algin lugar diferente al inicial. Los grupos
antiadhesivos epoxi o clorna, los cuales reaccionan con el hidroxilo, forma una especie de recubrimiento
utilizado pars revestir tuberfas. Una parte apolar de la molécula antiadhesiva es hidréfoba™, previniendo
la adhesién entre moléculas polares; se presenta como caps externa de la cubierta. Por ejemplo,
hidrofobizacion por medio de un trimetilclorosilano:

cH

| i - | 3 tiittteeseriececeteitectiracnticnsnranressnesans 7.15
Fe|FeO|— OH +ClI ~ Si(CH ), — Fe|FeOl- O — Si~CH,
| | | |

CH,
o por oligomeros de siloxano, conteniendo Cl- o el grupo eoxilo, base fluoring; antiadhesivos y otros:
R N et 7.16
i | f
(c,H,0)- Si-0—| -Si-0-| —Si- (oc,Hy)
R n

Las soluciones de hidrocarburos gaseosos en agua son un ejemplo tipico de un soluto  apolar en un
solvente muy polar. La interaccion entre las moléculas de gas y agua no es muy grande; ésta se basa en

las fuerzas débiles de Van der Waals.

La inyeccién de un inhibidor en un gas saturado con agua, disminuye bruscamente la solubilidad del agua
en el gas. Todos los inhibidores utilizados pueden separarse en dos grupos:

= sales inorgénicas y
= compuestos orgénicos.

* Hidréfoba: Segun la afinidad de los coloides por la fase dispersante, implica poca o ninguna afinidad por el agualel
agua es la fase dispersante en este caso).
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Figura 7-11  Pruebas en laboratorio de inhibidores cinéticos®?

Esto es muy importante, ya que todos los compuestos inorgdnicos utilizados son electrolitos en solucién
acuosa sin moléculas simples, pero si en forma de i6n. El grado de ionizacién que determina la fuerza de
un e|ectro|ito, es muy alto si se utilizan sales aproximadamente al 100%.

Cuando una sal en estado sélido, o en solucién concentrada, entra en solucién acuosa en un gas, se
ioniza bajo el efecto de los dipolos del agua. Cuenta con cargas positivas y nesativas, las cuales atraen
al agua bipolar cubriendo los iones su alrededor. Como la concentracién de iones incrementa en el agua,
los parémetros estructurales del agua cambian. A altas concentraciones idnicas, la estructura molecular de
una solucién graduslmente va conformando su estructura de cristal de hidrato, a una forma estructural
salina. La interaccion entre el agua dipolar e iones, o inhibidores, es de naturaleza electrostética: esta es
significativamente mas fuerte que la interacciéon entre las moléculas de gas y agua, y en conjunto el proceso
es energéticamente favorable.

Simultdneamente, la estructura cristalina del agua en fase liquida es destuida, v la solubilidad del gas
disminuye. Se requeriria mayor cantidad de energia, o enfriamiento mas prolongado entre las soluciones,
para formar las cavidades estructurales de la molécula del agua y llegase a formar un hidrato.  Este
fendmeno se conoce en fisicoquimica como “salting out”; este se observa en un sistema cuando la
polaridad de los compuestos dentro de la solucién difieren.  Las soluciones acuosas con metano, etano,
propdno, butsno, clorina, gases nobles, nitrégeno, didxido de catbono y otras moléculas apolares, son
extremadamente sensibles a la adicién de inhibidores.

La dependencia de la solubilidad del gas en soluciones acuosas, y dicha solucién concentrada en sal, se

expresa por la férmula de Sechenov’s®2:
T @ g T 7 SO 7.7
en donde:
X, X, fraccién molar del gas en solucién salina con concentracién de sal C v fraccién molar de
gas en solucién de agua pures;
HIDRATOS DE GAS
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k = constante del fendmeno “salting out” para la cantidad de sal dada.

El efecto “salting out”, en donde se genera separacién ibnica, incrementa dependiendo de la carga y del
radio ibnico. El tamario lo da el radio idnico, el espesor lo da el revestimiento de los dipolos cuando el
agua se transforma quimicamente. El efecto del radio idnico dentro del fendmeno “salting out” se explica,
por un lado, mediante el factor que provoca reduccién en la carga idnica, provocando un incremento en
la interaccién ién-dipolo entre las fuerzas de los enlaces de las moléculas de agua e iones; por otro lado,
cuando el radio idnico reduce el tamafo de la moléculs del agua convirtiéndola a estado i6n.  Sin
embargo, la primera tendencia es mas fuerte; entonces durante el fenémeno “salting out” en un i6n, de una
u otra forma existe un incremente en el radio idnico.

Es necesario cambiar a inhibidores inorgénicos, los cuales son altamente solubles en agua, fuertes
disociadores iénicos y, a su vez, tienen una carga mdxima y un radio minimo. Utilizando la ley de
intercambio entre cargas y radios iénicos, basada en la 7abls periddica, es fécil determinar el intercambio
de cationes; los cuales son los que presentan el méximo efecto  “salting out”. En la mayorfa de los
subgrupos que se encuentran dentro de los tres grupos principales de la 7ablks periddica, el efecto idnico
tiene que aumentar, como regla, de abajo hacia ariba y de izquierda a derecha.

Suponiendo que el efecto ibnico “salting out”  es linealmente dependiente de la carga y el radio, se
puede evaluar el efecto utilizando la ecuacién:

U —— 7.18
en donde
Am = medida de actividad del efecto “salting out”, 1 gramo-ion;
K = coeficiente de proporcionalidad, m/Coulombo:
qQ = carga idnica, Coulombo;
r = radio idnico, m.

En la primer aproximacién se puede asumir que K es constante, de un ién a otro. Entonces la actividad
del efecto iénico “salting out” puede evaluarse cuantitativamente (ver figurs 7-12 'y Table 7-3).

Puede observarse, por andlisis de la 7ablks 7-3 y la Figura 7-12, que los compuestos de Litio, Berilio y
Aluminio, son los mas activos. Sin embargo, por los altos costos de los compuestos de Berilio y la
ausencia de sales que contienen el catién .B+3, en este trabajo solo se revisan los cationes de Na, Mg,
Al K, y Ca. Es muy daro que el i6n de Aluminio tiene el mas alto efecto "salting out”. La actividad
del efecto  “salting out” para otros iones (por 1 gramo ion) disminuye como  sigue:

Al>Mg>Ca>Na>K.

Peso
Elemento Carga Radio lénico Am atémico Ay Ancig
Li +1 0.78 1.28 7 0.75 ~ 0.124
Be +2 0.34 5.88 9 0.65 0.073
Na +1 0.98 1.02 23 0.04 0.0157
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Mg +2 0.78 2.56 24 0.11 0.028
‘Al +3 0.57 5.26 27 0.20 0.041
K +1 1.33 0.75 39 0.02 0.010
Ca +2 1.06 1.89 40 0.05 0.018
Tabla 7-3 Actividad caracteristica de los diferentes electrolitos®2
+1
Nla 2 3 4 5 6
| | | | | | A
T 1T Tl 1 | 1 | M
K+l Li +1 Ca+2 Alg*z Al+3 Be+2
o 0 0 .2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
INT | h { { { { { | 'ﬁ i A
K*'' Ca*? Mg*® Al Be*? L+
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
NaCl |  MgCi, | | 1 | ! A
T H | P i I f I | MeC g
KCl  cact, AICI BeCl , LiCl

Figura 7-12 Efecto i6nico de la carga en la muestra®.

A. Cdrbonatos: NGQCO3,KQCO3,MSCO3,A|(CO3)3, (NH4)(_)CO3

Ninguna de las sales mencionadas anteriormente se recomiendan como inhibidores. Los carbonatos de
sodio, potasio, y amonio, hidrolizan en solucién produciendo un medio 4cido, el cual puede provocar
aumento en la actividad corrosiva; los carlbonatos de magnesio y calcio son précticamente insolubles en
agug; el cabonato de aluminio no existe.

B. Nitrdtos: NdNOa, KNO3, NH4NO3, MS(NO3)Q, Cd(NO:;)Q, Al(NO3)3

Todos las sales mencionadas anteriormente son solubles en agua y fuertes disociadores.  Ellas pueden
recomendarse como inhibidores y su actividad inhibidora por un gramo mol de sal tiende a disminuir en el
siguiente orden:

AIINOS);> Mg(NO5)e> Ca(NO,)o> NaNO,> KNO,> NH,NO,.

El inconveniente de los nitratos es su costo relativamente alto el cual es determinado, principalmente, por
los costos del dcido nitrico y sus efectos acidificantes. El nitrato de sodio es, ademds, muy higroscépico.

C. SU‘thOS.' NdQSO4, KQSO4, (NH4)QSO4, MSSO4, /A\l(so‘;)‘g

Todas esas sales, excepto el sulfato de calcio que tiene baja solubilidad y el sulfato de amonio que es
conosivo, pueden ser inhibidores activos. El sulfsto de aluminio tiene la mas alta actividad.
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D. Clorres: NaCl, KCI, NH,ClI, MgCl,, AICH;.

Los clofuros de sodio, potasio, magnesio, calcio, y aluminio son conocidos como fuertes agentes del
efecto “salting out”. La limitante en los doruros consiste en la hidrolizacién; ademés, la actividad
corrosiva del cloruro de aluminio. El doruro de potasio es mas caro que el cloro de sodio, cloruro de
calcio y cloruro de magnesio; de quienes su actividad “salting out” es mayor. La disponibilidad, bajo
costo y alta actividad de soluciones concentradas de doruro de calcio, permite implementarlas como
fuertes inhibidores en los procesos de formacién de hidratos de gas.

El sgua es el mayor solvente ionizante debido a su gran constante dieléctrica. La sal sélida en su forma
i6nica se disocia en agus formando particulas con cargas opuestas, aniones y cationes. La tensién de los
campos eléctricos de esas particulas alcanza 10° V/em. La interaccién de iones cargados opuestamente,
con moléculas de agua y otros iones presentes, provocan cambios en las caracteristicas estructurales del
agua pura, las cuales manifiestan la mas alta concentraciéon electrolitica.

7.3.8 DETERMINACION DE LA CANTIDAD NECESARIA DE INHIBIDOR NO
VOLATIL PARA PREVENIR LA FORMACION DE HIDRATOS GAS'#8".

El metanol, cloruro de calcio, glicoles, mezcla de alcoholes, electrolitos y otros quimicos, han encontrado
una gran aplicacién en la préctica combatiendo hidratos.  El principal pardmetro que caracteriza a los
diferentes inhibidores, es el disminuir la temperatura de equilibrio de formacién de hidratos y la temperatura
de la solucién inhibidora congelante  (Frgura 7-13).

La cantidad de inhibidor necesaria para prevenir la formacién de hidratos, aplicada a los pardmetros de
flujo especificados, consiste de dos partes:

=> el crear una solucién acuosa con la concentracién requerida y
=> asumir la saturacién del gas, o hidrocarburos ligeros, con inhibidor en forma de vapor.

La cantidad necesaria de un inhibidor no volétil (electrolitos) se determina a partir de la igualdad entre
potenciales quimicos de las fases de hidrato, gas y solucién liquida inhibidora:

H sl
iy = Hip ettt s ea e s es 7.19

El potencial quimico del agua en una solucién es, por definicién:

My =ty + RTING, e eeverres i enser s s assaes e saes 7.20
en donde :
a, = actividad quimica del agua;
R = constante universal de los gases;
T = temperatura de equilibrio.

despreciando la cantidad de sal disuelta en agus en los hidratos, y de acuerdo con la teoda de Van der
Waals y Platteeuw (1959)7%, el potencial quimico del agua en un hidrato se expresa como (definido
anteriormente):

2 n
Hy =y = RTY VLN 14D C [ | e mssemssesssmssssseseseessnseesses! S 7.21
Jj=1

i1
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Se requiere de la siguiente informacién, para encontrar la cantidad necesaria de inhibidor “no volétil”, para
contrarrestar la formacién de hidratos:

1. Cantidad de agua contenida en estado liquido y condensado, en un ducto, en la seccién donde
las condiciones de formacién de hidratos pudieran presentarse o estdn presentes.

Q. Temperatura de equilibrio de formacién de hidratos (Tee).

3. Temperatura actual del gas en una tuberta (Tg).

Lo formacisn de hidkatos es posible cuando Ty < Ty, . Es necesario determinar el decremento en la

temperatura de formacién de hidratos, medisnte la condicién:

AT = TI;‘Q =T s 7.22

7

Las Figuras 7-14 y 7-15 muestran tal dependencia con una solucién inhibidora de CaCly para el
metano, y para un gas natural con densidad relativa de 0.6.

Habiendo determinado el nimero de concentracién necesario de un inhibidor C, y conociendo la
concentracién inicial de un inhibidor inyectado C,, se encuentra el consumo especifico de un inhibidor no-
volstil (etilenglicol, electrolitos, glicol):

W —W.
gy = W, -Ww.)C, N 0.2 ol E 7.23
Cl -G,
en donde:
¥/, = contenido de gas en la mezcla entrando a la tuberia, g/m3;
W, = contenido de gas en la mezcdla dejando la tuberfa en un punto de formacién de hidratos,
2 S/mai
a. = contenido de hidrocarburos liquidos en el flujo, g/cm?;
B = solubilidad de los inhibidores en los hidrocarburos en su fase liquida, g/ks.

anq = consumo especifico de un inhibidor no volstil, g/cm?.

La dependencia en la formacion de hidratos con un decremento de temperatura AT, para gases puros y
naturales con  solucién inhibidora a diferentes concentraciones, fue estudiado e investigado por:
Hammerschmidt  (1939,1940)2%, Katz  (1959)%°,  Jskoby (1950,1955)28,  Makogon

(1960,1966)*°, Bishoni (1980)?, Vasilchenko (1965), Kobayashi (1951,1987)33, y otros; sin
embargo, los estudios mas acertados han sido los del grupo del profesor Robinson, (1965-1995)%1.

Debe hacerse una correccién cuando se presenta agua en fase liquida en la tuberfa. A temperaturas de
operacién por debajo de los O°C, es necesario verificar la posibilidad de  congelacion de la solucién
durante su contacto prolongado con gas. Este chequeo se hace utilizando el valor de Cq encontrado en
la /C;S’de 7-13. Sila temperatura de la solucién inhibidora congelante es mas alta que la temperatura del
gas, entonces la cantidad de inhibidor necesaria se determina por medio de la ecuacién 7.23, evitando su
congelamiento®?.

Los valores W, Y W, pueden determinarse a condiciones especificas de P-T, mediante las graficas
mostradas en el Capitulo 6-382.
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7.3.9 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE INHIBIDOR VOLATIL REQUERIDA
PARA PREVENIR LA FORMACION DE HIDRATOS DE GAS?2,

Los inhibidores volstiles son compuestos que disminuyen la temperatura de formacién de hidratos y cuya
presién de vapor es mas alta que la presién de vapor del agua a una temperatura especifica (etilenglicol,
metanol, etanol y otros alcoholes ligeros). Es necesario considerar la cantidad de un inhibidor disuelto en
un gas comprimido, en contacto con una solucién inhibidora acuosa y una concentracién especifica,
cuando la cantidad de inhibidor volatil requerida para prevenir la formacién de hidratos es determinada y
al mismo tiempo encontrando la concentracién minima de solucién inhibidora acuosa liberada.

La relacién de las condiciones P-T en la formacion de hidratos para diferentes gases durante la inhibicién
con metanol o glicoles, se presenta en las Figuras de 7-16 a 7-20.  Para encontrar la cantidad de
metanol saturando la fase vapor, es necesario conocer la solubilidad del gas de composicion especifica a las
condiciones de presién y temperatura dadas.

Considérese un gas y metanol a las condiciones de presién P y temperatura T; este estado se caracteriza
por una igualdad de potenciales quimicos de metanol en la fase liquida " y en la fase gaseosa u©

L (P.T,X,)= p(P.T.Y,)= RTIn fO(P, T, X,)4 C(T) oo 7.24
en donde:
XY = composicidon de las fases liquida y gaseosa para todos los componentes (i =
L 1,2,...... ), fraccion;
n = ndmero de componentes en fase gaseosa, incluyendo el metanol;
¢ = volatilidad de! metanol en fase de vapor, Mpa;
C(M) = constante en funcién de la temperatura, °K;
R = constante universal de los gases, unidades consistentes.

Considerando que ¢l liquido debe ser incompresible, y no tomando en cuenta la solubilidad del gas en el
liquido, se obtiene la expresion:

p(P. T, X)) g (P, T)+ V[P = Py(T)] oot sesssian, 7.25
en donde:
V' = yolumen molar del metanol om’ mol
H¢ = potencial quimico del metanol puro, Kg;/,,,_g,,,o, ;
F, (T) = presién de vapor del metanol a la temperatura T, Mpa;
P = presion del sistema; Mpa;

X

, compasicion de la fase liquida, fraccién.

La siguiente ecuacién es vélida cuando existe equilibrio entre un liquido puro y su vapor:

g (P.TY= S Py, T)= RTW|FO(Py, T+ CT) oo 7.26
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Combinando las ecuaciones anteriores y expresando el potencial quimico del metanol en fase gaseosa a
partir de la volatiidad ¢, se obtiene:

S(P,T,Y)= £ (P, T)explV (P =P/ RT| oo 7.27
0 0
en donde:
f9(P.T,Y) = volatilidad del vapor de metanol en fase gaseosa; es una funcién de las condiciones

de presién, temperatura y composicién del gas, Mpa.

La forma explicita de esta dependencia puede obtenerse mediante la ecuacién de estado para gases reales.
La ecuacién de estado de Bitty-Bridgeman, para la cual todas las constantes requeridas para calcular el
contenido de metanol, son conocidas; es la mss apropiada entre las ecuaciones de estado para gases
reales:

Pr* = rTly + B,(1- 2, )i - C'VTl)“ All=90) e 7.28
en donde:
B,,b,c,A,,a = constantes que dependen de la composicién de la fase gaseosa Y, fraccion;

V = volumen del gas a determinadas condiciones de Py T, em®.
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Para mezclas de gases multicomponentes, las constantes B, b,c, Ay,a, s¢ determinan mediante las
ecuaciones:

n n n
a= ) Ya, b=» Y, €= D) Y€, e 7.30

i=1 i=1 i=1
en donde:
B,,b,c,A,,a = valores de los coeficientes para los componentes puros.

Yy = fraccién molar de el i-gsimo componente, incluyendo el vapor de metanol en fase

=
gaseosa.

La volatilidad del metanol en fase gaseosa expresada a partic de la ecuacién de estado de Bitty-
Bridgeman, se describe por la expresién:

ro = RTTy exp{ 1 [RT(BO 4By, ) =2 [ Ay — Ay — TR; (c+cy, )= RE(Byb,, + Buy b+ Byb)+ Kre

v RTV 20 .
2a Ay — Ay + Agyy — A B
Kte = —---+ oM 72;/ oM 0 4 _BEQC:M:*,_,Q(I?’E:'Zg‘JE- + 3[/,1;%.2 (BobcM + bM BOC + Bceh + bCBO)
........................................... 7.31
en donde:
Brss Aors »Qyy»Dp »€hy = constantes para la ecuacion de Bitty-Bridgeman para el metanol.

La dependendcia de ls presién de vapor del metanol (Mpa) en la temperatura (K) dentro del intervalo
953 K< T<353 °K, se describe mediante la correlacién:

P =4.941—2006.04T . 7.32

El valor de la saturacién del gas con metanol se obtiene resolviendo la ecuacion 7.27 junto con 7.28 a
7.31 con respecto a Yy, Es necesaria la variacion composicional del gas Y, durante la saturacién con
vapor de metanol:

D T 2T ) 2SO O SO 7.33
en donde:
v = fraccion mol del iésimo componente de la composicién de gas especificada, atn sin vapor
‘ de metanol, fraccién;
Y, ¥ = contenido de vapor de metanol y del i¢simo componente de vapor en  equilibrio vapor-

liquido, fraccién.
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La cantidad de inhibidor inyectada debe obtenerse para el total de masa del contenido de agua libre en
el lodo de perforacién. También es necesario considerar la solubilidad de un inhibidor inyectado junto

con todos los componentes contenidos en el lodo de perforacién?’ .

Los cambios estructurales en el agua provocados por la adicién de inhibidores, alteran el equilibrio de la
reaccion Gas + agua = Hidrato, provocando un decremento de temperatura. Esos cambios pueden
caracterizarse por la disminucién en el valor del potencial quimico en una solucién comparado con el
potencial del agua pura.

Précticamente todas las s160ustancias que se comportan como inhibidores de hidratos de gas, no entran a
las cavidades de los hidratos porque el didmetro molecular de las moléculas del inhibidor son mas grandes
que los didmetros de las cavidades.  La correlacidn que describe la condicién de equilibrio de fase en un
sistema gas-agua-inhibidor-hidrato, desarrollada en el Tema 1.6, permite llevar a cabo el cdlculo de las
condiciones de formacién de hidratos para soluciones con inhibidores.

La dependencia de la actividad del agus en una solucién con cierta concentracién de inhibidor, fue
determinada mediante la variacién en la presién de vapor del agua. La 7abls 7-4 presenta los resultados
del célculo de los parédmetros para cierto nimero de inhibidores.

Tabla 7-4 Valores de los coeficientes de actividad para el agua en soluciones acuosas
salinas (T=25°C).

. Concentracién, peso %.
Electrolito .

s 10 15 20 25 30
ZnCl1 0.96 0.90 0.83 0.72 0.57 -
MgC, 0.98 0.94 0.88 0.79 0.68 -
CaCl, 0.98 0.95 - 0.90 0.83 0.75 0.64
NaCl 0.97 0.94 0.90 0.84 0.78 -
NH/CI 0.97 0.94 0.90 0.85 0.82
KCl 0.99 0.95 0.93 0.89 - -

Para una solucién conformada por “agentes inhibidores” en agua, tanto el potencial quimico de las
moléculas de agua como la temperatura de formacion de hidratos, disminuyen proporcionalmente.  El
grado de variaciéon en el potencial quimico del agua en una solucién, se expresa por el coeliciente de
actividad @, el cual depende de la concentracién C del agente soluble en agus. La ecuacién que
muestra la dependencia de actividad de solubilidad de la solucién “agente inhibidora” en agua; en la cual
un sistema  hidrocarburos- hidratos-solucién inhibidors existen en equilibrio a condiciones de presién P y
temperatura | especificas, es:

2 »
a = exp RlT(ATlnT+BT+C)—Zv, ln(1+ZCUfJ.A,,/] ................................................. 7.34
i=] J=1
v,
Ay = expl:—— 2 ;1 (P-pP, )] ........................................................................... 7.35
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R = constante universal de los gases;
v,,a,A,B,C = constantes para un hidrato con una estructura especifica, (ver 7abls 7-5);
T = temperatura absoluta, K;
Sy = volatilidad del j-ésimo componente en una mezcla de gas (j = 1, 2, ..,n), Mpa;

C. - constante de Langmuir para el j-ésimo componente del gas formador de hidratos
4 de la mezcla en las cavidades tipo i (( = 1,9), 7Tabls 2-2;

a = coeficiente de actividad de la solucién en agua.

Tabla 7-5 Valores para los parémetros de la ecuacién 7.34

Tipo de Pardmetros

Hidrato A B c a o, o,
| 3.807 22.254 445.055 0.0561 0.0435 0.1304
H 4.315 25.297 542.262 0.0683 0.1176 0.0588

Para determinar la concentracién de un inhibidor, el cual conduce a la prevencién de formacidon de
hidratos en las lineas de produccidn, la ecudcidn 2.14 debe resolverse con respecto a a; asi como para
determinar la concentracién de un inhibidor dependiendo de la actividad del agua en una solucién ( 7a6/k
7-4). La dependencia de la sctividad del agua a en la concentracidn electrolitica a C > 30% en peso,
puede determinarse mediante los céleulos obtenidos con la correlacién:

1—a
C=-—- T T ittt eueeeeteeeterreeaa e shietaraanterttraaaattestnerasatrrisaans 7.36

1+ 4, + Ba?

a

Los valores de las constantes A y B, se muestran en la 7ablk 7-6, para determinado nimero de
inhibidores?" .

Tabla 7-6 Valores de las constantes Ay B para la ecuacién 7.36 para determinados inhibidores de hidrotos.

Inhibidores
Coeficiente ZnCl CaCl, MgCl, NaCl NH,CI KCi
A 2.84 1.95 2.55 1.34 1.35 0.21
B 3.18 2.57 3.13 1.86 1.89 0.33

La activided del agua @, en una solucién inhibidora, se determina por la composicién, presién y

. 89 . s
temperatura. Los estudios llevados a cabo por Bukhgalter (1987)°2, para determinar el equilibrio de los
hidrocarburos liquidos en una solucién de metanol, indican que el contenido de metanol es menor al
70% en peso del agua; la solubilidad de los hidrocalburos puede obtenerse mediante la ecuacidn
9.14, y la actividad del agua a depende de la concentracién de la solucién “agente” C, como se
muestra @ continuacién:
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2
04702 + 05238 e 7.37

= 02084’ + 0.2294 + 0.5625

7.4 DESHIDRATACION™®3,
Una de las soluciones para prevenir la formacién de hidratos es la deshidratacién del gas hasta un punto
de rocio lo suficientemente bajo. Por lo regular, los métodos de deshidratacion incluyen:

>  Absorcion utilizando algin liquido desecante;

> Deshidratacién por adsorcion, utilizando sélidos desecantes;

>  Simultdneamente a la deshidratacién, provocar expansién gas-liquido.

En el 4rea en donde se encuentra el pozo, se pueden aplicar dos técnicas:

a) Calentamiento por corriente de gas para desbloquear, manteniendo las lineas de flujo y equipo
a temperaturas por encima de la de formacién de hidratos.

b) En casos en donde el agua en su fase liquida se presente vy las lineas de flujo y el equipo no
puedan soportar © no se puedan mantener temperaturas por encima de la temperatura de
formacién de hidratos, se inyectan aditivos que abaten la formacién de hidratos, disminuyendo la
temperatura del sistema.

El proceso que demuestra verdadera eficiencia en la prevenciéon de hidratos, consiste en deshidratar el gas,
antes de transportarlo o procesarlo.  Normalmente, la deshidratacién no es total: basta aplicar la “teoria
del contenido de agua en gas”, disminuyendo la formacién de hidratos de gas a un ritmo compatible con
el de la operacién. De esta manera se atacan las posibilidades de obstrucciones provenientes de los
tapones de hidrdtos, asf como sus consecuencias en la industria y procesamiento del gas natural.

La teorfa del contenido de vapor de agua en gas natural puede reducirse por simples métodos de
deshidratacién, o por una combinacién de métodos bésicos, tales como:

1. compresién seguids de enfriamiento

Q. enfriamiento

3. adsorcién — con desecantes sdlido

4. absorcién — con deshidratantes liquidos

Los métodos de deshidratacion son utilizados para disminuir la tendencia de vaporizacién del agus, o
aumentar la fuerza causadora de la condensacién del vapor de agua contenida en el gas. La
deshidratacién del gas natural con soluciones higroscépicas™®, como dlicol-agua, utiliza una serie de
procesos industriales; de estos los més frecuentes son el contacto glicol-gas en la columna vertical, o el
contacto directo del glicol en el flujo de gas de entrada (inyeccidn de sglicol)™.

7.4.1 ABSORCION'#2,
El mecanismo de deshidratacién con liquidos absorbentes constituye una de las aplicaciones mas simples
del fenémeno de “absorcion”.

En el caso de deshidratacién por absorcién, es removido solo un componente, hecho que simplifica de
sobremanera la teorfa y el célculo de absorcién.  Si se admite tanto a la fase gaseosa como al liquido en

* Solucién higroscépica: Sustancia évida al agua y sobre la cual se condensa facilmente el vapor de agua.
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equilibrio, la fraccién del agus en el gas estard en funcién de la fraccidén del agua en fase liquida; sin
embargo, tal “equilibio” jamés es alcanzado. Se recomienda utilizar medios y datos experimentales para
revisar la cantidad de “agua libre” al ser absorbida, llevadas en constantes especificaciones establecidas
para el gas deshidratado.

Tanto la proporcién de absorcién como la de adsorcién, dependen, entre otros factores, de la supefficie
en contacto presente entre el gas v el absorbente.

La mas fuerte resistencia de dbsorcién se localiza en la “interfase” y “superficie de contacto” gas-liquido.
Existe ahf la llamada “doble pelicula”, la cual ocurre en esa interfase a mayor concentracién de agua.

Durante la deshidratacién, la pelicula de liquido ofrece menor resistencia que la pelicula del gss, por ser el
agua mas soluble en llquido deshidratante y por no aumentar la concentracién de agua en esa superficie.
La pelicula de gas es, por lo tanto, el principal responsable para la eficiencia del fenémeno de absorcién.

La presién de vapor del agua en soluciones higroscépicas, varia con la concentracién y temperatura de las
soluciones, y varia también con la presién total del sistema durante las condiciones de contacto*. La
presién de vapor del agua en las soluciones decrece con el abatimiento de la temperatura v con el
aumento de la concentracion del deshidratante.  Es mas recomendable sprovechar el equilicrio de la
presién de vapor de una solucién higroscodpica en términos de “equilibrio del punto de hidrate”, que en
términos de la “presion parcial del vapor de agua presente en el gas”. De la misma forma es preferible
usar, en la mayoria de las ocasiones, el "punto de hidiato” en vez de la "teorfa de vapor de agua
contenida en el gas”.

Asi mismo, el grado de deshidratacién de un sistema se puede expresar en términos del “punto de hidrato
final del gas deshidratado”, o también por la "depresién en el punto de hidrato”;  definida como:

“diferencia entre la temperaturs inicial del gas formador de hidratos, of former estos, y la temperatura del
gas deshidratado.”

La cantidad de agua a ser removida del gas estard en funcidn de las condiciones de operacién, transporte,
procesamiento © especiﬁcaciones de gas exigidas por el mercado. La primera condicién serd la “teorta de
agua contenida en gas” en las condiciones iniciales. En seguida, serd este relacionado con las condiciones
finales exigidas. Normalmente, el mercado recibe el gas industrial con especificaciones generales de agua
que varan entre 5 v 7 lb/MMpies? esténdar. A esa cantidad de aguas corresponderd un “punto de
hidrato” para las condiciones finales del gas deshidratado.

Desde el punto de vista del procesamiento, la eficiencia de remocién de agua en un gas, o * depresién de
su punto de hidrato”, por la accién de un liquido deshidratante, dependerd principalmente de los
siguientes factores:

temperatura,

contacto agua-gas, .

concentraciéon de la solucién higroscdpica,

porcentaje de circulacion de la solucion,

caracterfsticas del deshidratante.

VVVVY

*La disminucién de la presién de vapor, el descenso del punto de congelacién y la elevacién del punto de ebullicién de
una disolucién respecto al disolvente puro son proporcionales a la concentracién del soluto; es decir, del componente
que estd en menor proporcién. Estas variaciones dependen del ndmero de particulas disveltas.
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7.4.1.1 Liquidos absorbentes’.

La deshidratacion por absorcién involucra el uso de liquidos desecantes para remover el vapor de agua del
gas. Muchos liquidos poseen la habilidad de absorber el agua del gas; los requisitos mas importantes para
un absorbente liquido son: ’

a) alta afinidad por el agua,

b) bajo costo,

) no corosivos,

d) estabilidad quimica,

e) [4cil regeneracién,

P viscosidad moderada,

g) baja presién de vapor,

h) baja solubilidad con los hidrocarburos,

i) baja tendencis a la formacién de espums,

i) mantener en alta concentracién su capacidad absorbente,

k) no téxico, .

) no ocasione problemas operacionales cuando se usen altas concentraciones,

m) que no interactie con los hidrocarburos de gas y no se contamine por gases &cidos.

El agua vy el glicol presentan completa solubilidad mutua durante la fase liquida. La elevada afinidad de los
glicoles por el agua puede ser atribuida a los enlaces hidrégeno-oxigeno que se realizan entre los radicales
hidroxilo y el agua.

Los componentes orgdnicos que mejor satisfacen las condiciones anteriormente enumeradas son los glicoles:
etileno, di-etileno vy tietilén-glicol.  En la siguiente tabls se dan & conocer las principales propiedades
fisicas de los glicoles puros:

PROPIEDADES UNIDADES Etiléig-cg)licol g|i2§|ﬁ(lg?g_(3) Trietz_lréEnég)licol
Peso molecular Mol-g 62.7 106.12 150.18
Densidad 20°/20°C 1.1115 1.1184 1.1255
Punto de ebullicién °C/atm 197.5 245.5 288
Punto de ebullicién °F/atm 387 473 533
Presién de vapor a 20°C Mm Hg 0.05 0.01 0.01
Punto de congelamiento °C -13 -7.8 -4.3
Punto de congelamiento °F 8 17 19
Viscosidad a 20°C Cps 20.9 32.4 49
Peso especifico a 20°C Lb/gal ?.28 .31 9.36
Peso especifico a 77°F Lb/pie® 69.26, 69.45 69.83

Tabla 7-7 Propiedades fisicas y quimicas de los glicoles, Sivalls, 1976%.
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Los glicoles, particularmente el etilen glicol (EG), dietilen glicol (DEG), trietilen glicol (TEG), vy
tetraetlilen glicol (T,EG), satisfacen los criterios anteriores en diferente grado. Se prefieren los glicoles
porque ofrecen un punto de roclo mayor al abatimiento de presién, los procesos con los que son
mane]ados son segquros, se requiere un capita| inicial bajo y los costos de operacidn son minimos. Para una
planta de 10 MMpies¥/dia, los sélidos desecantes tendrén un costo alrededor del 539 mavor que para
una planta de TEG; y para una planta de 50 MMpies¥/dia, este tendrd un costo arrilba del 339 en
comparacién con e} TEG (Guenther, 1979)23. Es posible encontrar otro tipo de glicoles siempre y
cuando cumplan con las especificaciones para ser aprobados en procesos de deshidratacién (GPS/\,

1981)%2,

El equipo es automético, de simple operacién y mantenimiento; ademds, la operacién en las plantas es
continua. Los glicoles pueden ser usados en presencia de materisles que pueden ensuciar a los sélidos
desecantes, y se pueden reciclar. Los glicoles pueden ser usados para gases amargos, pero la absorcién de
gas acido hace necesario tomar ciertas precauciones.

De todos los glicoles, el mas usado en las plantas deshidratadoras es el TEG, por su baja variacién en
propiedades termodindmicas y un punto de rocio adecuado. El TEG se ha usado satisfactoriamente para
la deshidratacion del gas tanto dulce como amargo,. manejando temperaturas de rocfo en rangos de 277
a 333 :7K, y para condiciones operativas en rangos de 3.6 a 362 Gpa y de 277 a 344 °K (lkoku,
1984)%7.

El limite superior de la temperatura de contacto en la columna absorfbedors estd indicado por la tolerancia
en la pédida por vaporizacién del liquido utilizado.  Para fines précticos, se puede admitir la
inconveniencia de utilizar temperaturas por encima de 311 a 322 °K.

Varios factores contribuyen para una determinacién mas precisa de esta temperatura de contacto:

>  temperatura de entrada del glicol;

> temperatura de entrada del flujo de gas;

> calor de absorcion, etc.
El limite inferior sufre la influencia del efecto ejercido sobre la viscosidad de la solucién proveniente del
enfriamiento por contacto. La experiencia ha demostrado que la viscosidad del glicol aumenta el doble

cuando se enfila de 316 a 300 °K, vy se trplica a los 280 °K.  El TEG puro tiene su punto de
congelamiento a los 266 “K, mientras que una solucion al 9596 TEG-agua, se congela a los 258 °K.

Cuslquier sistema de absorcién del agua llevard en consideracién, principalmente:

=> filtrado de gas a tratar y cantidad de solucién a ser circulada,

=> en funcién del agua que debers ser removida del gas; o bien

=> en funcién de la depresién deseada en el “punto de hidrato” del gas tratado.
Depresiones en el orden de 283 a 289 °K, en el punto de hidrato, se obtienen mediante soluciones de
DEG en concentraciones del 909 en peso, con una temperatura de regeneracion alrededor de 439 K.

El TEG presenta mayor poder de depresién en el punto de hidrato, alcanzando 294 °K a elevadas
concentraciones (989 de glicol, por ejemplo).

La temperatura de regeneracién del glicol, factor de importancia directa en la concentracién del glicol
regenerado, estd muchas veces limitada por la temperatura de descomposicién del glicol tedrica. A
temperaturas de regeneracién se han alcanzado 450 °K.

La deshidratacién del gas natural con glicol en sistemas de absorcién depende, fundamentalmente de:

& la capacidad del contacto,
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& capacidad de regeneracién del glicol v,
& concentracién del glicol en proporcién a la circulacién del gas.

El uso de tri-etilenglicol en el sistema de deshidratacién acarrea una serie de ventajas:

a) Menos pérdidas de glicol durante la regeneracién, gracias a su baja presiéon de vapor.

b) En soluciones de glicol concentradas, el TEG presenta mejor capacidad higroscépica que el
DEG.

¢) Menor pérdida al contacto con el gas, también a causa de su moderada presién de vapor.

d) Ventgjas en la regeneracién a altas temperaturas, gracias a su elevada temperatura de
descomposicién.

Cuando se utilizan glicoles més leves, como el EG y el DEG, no se puede elevar la temperatura de
contacto; siendo una limitante para su uso. El EG y el DEG proporcionan ventajas también en el costo,

siendo éste inferior al del TEG alrededor de un 25%9.

La viscosidad del DEG es mas baja en comparacién con la del TEG, permite una mejor circulacién, ast
como una mejor dispersién; favoreciendo el contacto y aumentando la eficiencia de absorcién.

La principal desventaja de los glicoles leves es la alta presion de vapor, la cual provoca mayores pérdidas,
no solo en e} regenerador, también en el flujo de gas.

7.4.1.2 Planta deshidratadora de Gas a base de glicol%.

La deshidrataciéon del gas natural por medio de dlicol, se realiza mediante el contacto del gas con glicol
concentrado (normalmente tri-etilénglicol con menos del 1 96 de agua). El vapor de agua contenido en
el gas es absorbido por el glicol, diluyéndose este.  El glicol diluido fluye a un “reboiler”, en donde es
regenerado a su concentracién original.

La Figura 7-21 muestra una unidad tipica de deshidratacion de gas a base de glicol, con cuatro charolas
perforadas, un rectificador interior integral v bombas accionadas por el mismo glicol.  El gas himedo entra
a la seccién rectificadora a través de la boquilla de entrada de gas.  En esta seccidn el liquido libre se
separa del gas y se expulsa por medio de la vélvula de control de nivel. El gas fluye hacia ariba a través
del extractor de niebla, hacia la seccién de contacto de la vasija. El flujo hacia ariba del gas en las
charolas provoca un intimo contacto con el glicol en cada charola.  El glicol absorbe el vapor de agua
contenido en el gas, vy el gas asf secado sigue hacia ariba pasando por el extractor de niebla en la parte
superior, luego a través del cambiador de calor gas-glicol, para descargarse por la boquills de salida del gas
seco.

El glicol diluido fluye del sbsorbedor a los filtros de alta presion y al extremo de potencia de las bombas
accionadas con glicol.  La bomba utiliza la energia contenida por el glicol a alta presién, aumentada
aproximadamente en 109 del volumen bombeado por el gas de alta presion. El glicol diluido, una vez
reducida su presién en la bomba, pasa a precalentarse en el cambiador de calor (glicol diluido — glicol
concentrado), y de ahi a la boquilla de entrada en la columna de destilacién en el “reboiler”. Conforme
el glicol fluye a través del reboiler, el agua absorbida del gas se vaporiza, pasa a la columna de destilacién
y se ventea a la atmésfera.

El glicol regenerado fluye de la seccién de calentamiento a la de almacenamiento. De la seccién de
almacenamiento pasa al cambiador de calor glicol diluido — glicol regenerado, en dénde es enfriado por el
glicol diluido.
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Pasando por el filtro, sigue a la seccidn de la bomba de glicol; de ahi es bombeado al cambiador de
calor gas-glicol, en dénde recibe un enfriamiento adicional por el gas seco proveniente del absorbedor.  El

glicol reconcentrado y fio entra por la charola superior en la seccién de contacto del absorbedor,
completdndose asf el ciclo’.

En la actualidad, e! deshidratador de glicol consiste de:
2 Un dbsobedor (o contactor), sirve para  contactar el gas con glicol trieti|én-g|ico| de alta
concentracidn.
= Tanque flash o separador, en donde son separados el gas y liquidos con glicol .
= El agotador es donde se extrae la humedad que el glicol absorbe del gas en el contactor.
& Tanque atmosférico, el cual proporciona almacenamiento para el glicol, intercambiadores de glicol.
& Filtros para mantener el glicol limpio vy libre de hidrocarburos y sedimento.
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Figura 7-21 Diagrama tipico de una planta deshidratadora a base de glicol (courtesy of C. R. Sivallls and the
University of Oklahoma.)%?
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Porcentaje de circulacién'-?%.
La circulacién y la temperatura de regeneracién del glicol son factores que influyen en la eficiencia de
deshidratacién y merecen ser considerados en cualquier caso.

Porcentsjes excesivos de circulacion de glicol implican mayor consumo de energia para las bombas, asf
como mayor consumo de deshidratante.  Por otro lado, elevadas concentraciones de glicol con
porcentajes menores de circulacion, causan aumento en la pérdida de glicol; no sélo durante la
regeneracion, también en el flujo de gas, estimulando la mas rdpida descomposicién de este liquido. El
porcentaje de circulacion y la concentracion de glicol en la solucién higroscdpica deben determinarse
racionalmente, a fin de atender las condiciones operacionales adecuadas.  Son frecuentes en la industria
concentraciones que varian entre un 60 y 909 en peso, con eficiente indice de absorcién de agua.
Concentraciones superiores al 9096 de glicol en peso exigen para mejor regeneracién, elevadas
temperaturas, acompanadas de pérdidas excesivas de glicol.

Cuando se utiliza el EG, se verifican grandes pérdidas en la regeneracién con 411 °K, por lo tanto, no
’ &
se recomiendan indices superiores al 7 5% pars ese glicol.

En la préctica se recomienda que los porcentajes de circulacion de glicol, deban ser ajustados en funcién
de los resultados obtenidos por los andlisis del “punto de hidrato™ del gas deshidratado. En caso de que
esté por debajo de las especificaciones, el porcentaje de circulacién deberd incrementarse poco a poco y
ajustarse convenientemente, en base a los andlisis del gas.  Si ocurre lo inverso, se dice la necesidad de
bajar mas el “punto de hidrato” del gas, en tanto se debe primeramente intensificar la regeneracién,
ademés de elevar el porcentaje de circulacién.

La media de 25 cm® de solucién por gramo de agua ha mostrado una capacidad de depresion, en el
“punto de hidrato”, en un orden del 283 °K, que satisface al tratamiento del gas natural’.

7.4.2 ADSORCION.

El mecanismo exacto de adsorcion ofrece dificultades para una definicién precisa. Al respecto del asunto
existen numerosas teorias explicando la existencia de fuerzas en la superficie de los desecantes sélidos, que
retienen al agua en estado liquido vy reducen, por otro lado, su presion de vapor. Ese esfuerzo de
retencién no ocurre solamente en la superficie externa de los desecantes sélidos, también se manifiesta en

los intersticios de los poros’.

Desecantes:

Los desecantes tipo gel presentan alta capacidad de adsorcién al agua, pero con un elevado costo en
relacion a la bauxita. La capacidad de adsorcién de los desecantes varfa en las siguientes proporciones:

Desecantes Ib agua/100 |b desecante
Bauxita activada - 3a6
Alumina activada - 3ab
Tipo gel - 5a7

7.4.3 COMPRESION.

Puede comprenderse ficilmente el efecto de “compresion” por medio de la “teorfa del vapor de agua
contenida en el gas”, observando en las ecuaciones que definen & ésta que, cuando un gas se comprime
(manteniendo su temperatura), una cierta cantidad de vapor de agua se condensa. Por ejemplo, un gas
natural @ 300 °K'y 6.9 Mpa se comprime a 2.1 Mpa y es nuevamente enfriado a 300 °K; verificamos
que cerca del 60% del vapor de agua original se condensa, transformdndose en “agua libre”.
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Este mismo efecto es considerado por la ley de Raoult, de donde se obtiene la expresién:

PY = DX ettt s en s sesas e sasanas 7.38
en donde:
P = presién total del sistema;
Y = fraccién molar del vapor de agua contenida en el gas;
X = fraccién molar del agua en fase liquida;

p presién de vapor del agua a la temperatura del sistema.

La presidn de vapor p del agua serd constante a una temperatura T del sistema, en tanto x permanece
igual @ 1 como valor prictico (despreciando el condensado de gas). El segundo miembro de la ecuacion,
px, serd por lo tanto constante. Consecuentemente, si p aumenta, y (la fraccién molar del vapor de agua
contenida en el gas) disminuye.

El uso limitado de la compresién en la deshidratacién se debe al elevado costo de compresién necesario
para una eficiente deshidratacién, asi como al elevado costo del enfriamiento impuesto por el calor latente,
en proporcién con la condensacién del agua1.

7.4.4 ENFRIAMIENTO.

La reduccién del vapor de agua contenida en el gas, por el mismo principio ya demostrado para la
presidn, ocurre con la temperatura.

Existen varios métodos de enfriamientos empleados en la industria del gas:

=> Enfriamiento al aire por medio de serpentings.
=> Enfriamiento al agua.

=> El método mas eliciente y de mas alto costo, la  “refrigeracién “, en la  cual se utilizan liquidos
refrigerantes como propano, etc.

El proceso de deshidratacién por enfriamiento  es particularmente  interesante  cuando  se  asocia 4l
tratamiento del gas con deshidratantes liquidos. Normalmente, el enfriamiento efectuado por intercambio
de calor viene acompanado por una caida de presién en el flujo de gas. Este fendmeno permite que,
tanto el vapor de agua contenido en el gas, como los hidrocartburos pesados condensados, se separen del
flujo de gas. Es frecuente también el uso de inhibidores, que evitardn posibles obstrucciones al sistema’ .

El esquema de la Figura 7-292, aunque simple, proporciona una idea de la “deshidratacién por
enfriamiento”. La baterfa de separaciéon permite la alternancia de "operacién” y “regeneracién” en cada
separador.  E! separador en servicio se va obstruyendo poco a poco de hidratos, al mismo tiempo que el
nivel de condensado va gradualmente aumentando. £l otro separador, en ese momento, estar§
regenerando por calentamiento con el paso de vapor, que lo colocard nuevamente en condiciones de
trabajo.  El gas, saliendo del separador de baja temperatura, enfriard al gas de entrada y serd enviado en
seguida al sistema distriuidor (manifold) de gas seco’.

7.4.4.1 DEPRESION EN EL PUNTO DE HIDRATO??,

Come apoyo a una serie de determinaciones experimentales, Hammerschmidt®® sugirié asignar un modelo
matemdtico para el célculo de “depresién en el punto de hidrato”, formula basada en el  fenémeno
ocasionado al afadir un soluto por debajo del punto de congelamiento del solvente:
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en donde:
d = depresién en el punto de hidrato de gas natural, °F;
¢ = concentracién del deshidratante en la solucién final rica en agua, 96 peso;
M = masa molecular del deshidratante, mole-gramo.

La constante 2335 es un factor experimental que ha sido utilizado indistintamente para la mayorta de los
anticongelantes, como metanol, etanol, amoniaco vy slicoles®®.

Otros  autores emplean factores diferentes para  los  diversos  deshidratantes,  determinados
experimentalmente:  Etilén glicol, 2200; Dietilén glcol, 4367.

Las Figuras 7-23 y 7-24, curvas desarrolladas por Hammerschmidt?®, muestran las condiciones de
depresién al formarse los hidratos, en funcién de la concentracién de dietilénglicol y el trietilénglicol (peso)

en solucidn acuosa’.
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Figura 7-23 Comparacién entre el punto de depresidén de congelamiento del aguo y el punto de
depresién de los hidratos de gas con una mezcla de etilén-glicol-agua’.

7.5 INHIBICION COMPLEJA DE HIDRATOS Y PROCESOS DE CORROSIONS2:0,

Existen dos tipos de procesos de corrosién durante la operacién del pozo: Corrosion de equipos
metdlicos y corrosidon de cemento y rocas en la zona de estratos coadyuvantes al fondo del pozo.

La corrosién de metales se incrementa severamente con la presencia de gases dcidos y de gases oxigenados
mineralizados.

Es de conocerse que en operaciones de yacimientos del norte, durante la inyeccién de metanol en la zona
del estrato del fondo del pozo para prevenir la formacion de hidratos, la roca cementante es destruida y el
proceso de transporte de arena desde el fondo se intensifica. El cemento en base lutita en un estrato
colector se deshidrata cuando es inyectado metanol cerca del fondo del pozo vy, consecuentemente, e
cemento se comprime, formando grietas entre los agregados de lutitas y espacios entre el cemento y granos
de roca. Esas grietas y espacios entre el cemento y granos, se rellenan de peliculas de agua durante la
afluencia de la mezcla hacia el estrato, el cual ejerce un efecto de acufiado (apriete).
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Figura 7-24 Comparacién entre el punto de depresién de congelamiento del agua y el punto de depresién
de hidratos de gas con una mezcla de dietilén-glicol-ogua’

omo resultado, las fuerzas de agregacién se debilitan y la superticie de ia pelicula de agua crece. sto
C ltado, las d debilit | ficie de 1 lfcula d Est
promueve una dislocacion de agregados estructurales y una pérdida significante de fuerzas mecénicas en un
colector. La tensién (coherencia) de la roca puede disminuir durante cierto tiempo.

La mezcla de gas que se infiltra en forma de vapor, es trasformada en liquido en la zona del fondo del
pozo en presencia de metanol durante su operacién; ya que el alcohol metilico disminuye las condiciones
de temperatura y presién de vaporizacién del agua. El contenido de sal de una mezcla condensada es
mucho mas bajo que la mineralizacién del agua en la roca. El contacto con esta agua pura provoca

disminucidn en el ndmero de cationes consumidos por el cementante en base lutita; éste, a su vez,
disminuye la tensién de un colector.
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Los procesos de solidificacién del cementante son afines al regado de CaQ, SiO,, AleO;, etc.; asf
como a la formacién de éxidos de hidratos: Ca(OH),, 2Ca0O . SO, . HoO, 2Ca0O . AlO; .

THeO, etc. Se destacan tres periodos en el proceso de solidificacién del cementante:

a) solucién,
b) coloidizacién y dispersién,
c) cristalizacién y solidificacion.

El contacto del cementante con metanol concentrado provoca una deshidratacién en la roca, con
procesos de cristalizacién lentos.  El mayor efecto de las acciones destructivas hechas hacia el cemento de
la roca es el provocado por el alcohol metilico concentrado.  Una muestra contenida en éste durante un
mes a la presion de 0.1 Mpa , llega a ablandarse, perdiendo su fuerza, observando sefales no
destructivas externas. A\ presiones de 5.0 Mpa una muestra que contiene metanol pierde su fuerza
completamente y se licua. Una mezcla de alcohol metilico, cloruro de calcio y agua, no ejerce accidn
destructiva en el cemento de la roca; al contrario, la tensién del cementante de la muestra que contiene la
mezcla llega a ser mas alta que con el tratamiento de la otra solucién inhibidora de hidratos.

La pérdida de fuerza mecdnica del cementante de la roc, es posiblemente provocada al final del proceso
de corrosién por dcidos; debido a que el metanol concentrado es 4cido (pHH = 5). La destruccidn del
concreto o cemento de las rocas llega a ser evidente con un pH < 6.5. La accién destructiva del
metanol incrementa bajo condiciones, desde la intensa disolucién molecular del metanol en los depésitos
de agua en forma de peliculas, con espesores de varias moléculas en la superficie de las particulas, en forma
de gel. Entonces, una diseminacién mecénica de las particulas microscépicas ocurre como resultado de
una completa perdida de fuerza mecénica de una roca saturada con metanol.

La destruccion de la roca y de su cementante, afectan también las propiedades aislantes del cementante
circundante; el cual en ocasiones provoca la afluencia del agua. La filtracién del aguas al estrato retarda los
procesos de cementacién y destruccidn de la roca.

La experiencia durante la operacién en algunos campos indica que durante el desarrollo de la estacién, la
cantidad de lutita y agua sedimentadas incrementan progresivamente la cantidad de metanol suministrado
en el fondo del pozo durante la operacién. El transporte de lutita ha parado después de aparecer agua
en los pozos productores (algunos metros cibicos por dia).

Una solucién acuosa que contiene 1096 de CH,OH y 20% de CaCl,, puede recomendarse como un
efectivo inhibidor de hidratos; ya que provoca disminucién en la temperatura de formacién de hidratos por
debajo de los 35 °C, comparado con una solucién de metanol concentrada.  La volatilidad del metanol
en esta solucién es aproximadamente 15 veces menor que en una solucién de metanol concentrada. De
esta forma, esta mezcla de electiolitos y no electrolitos no tiene un efecto de enfriamiento en la zona del
fondo del pozo. Por otro lado, otro efecto de esta solucidn, es un insignificante decremento en la fuerza
mecénica de la roca colectors vy fortalecimiento del cemento de la roca.

El uso de metanol o de soluciones derivadas de éste, como inhibidores de hidratos durante la toma de
pruebas y operacién de los pozos a bajas temperaturas; por cada pequeiia mineralizacion del agua (arriba
de 0.1 g/em?), puede promover la precipitacién de calbonatos y sulfatos, debido al cambio en el pH.
La concentracién de iones de hidiégeno en una solucién se determing por medio de la presencia del CO,
disuelto; las solubilidades del CaCO, y CaSO, dependen del pH de la solucién.

La solubilidad del CO, en metanol concentrado es aproximadamente de 11 a 12 veces mas alta que en
agua. El contenido de CO, en soluciones acuosas de metanol puede ser calculado utilizando la relacién:

152 HIDRATOS DE GAS

P T S T T Tt P Sy un R PP T



PREVENCION~INFIBICION

S '@~ .
108 S22 = 1.07 X ) ocooeeeeeeeceoreeeeeeeeommemessessssessssssesseseessss s sssssseesssoe 7.40
X )

co ,
en donde:
Xeco, fraccion mol del CO, en una solucién acuosa de metanol;

o . ) -
Xeo, fraccién mol del COg en metanol puro a las mismas condiciones;

X,

w fraccién mol del agua en la solucién.

Como resultado de la adicién del metanol al agua, se origina un decremento en la presién del COy
debido a su slta solubilidsd en presencia de metanol y, consecuentemente, genera precipitaciones de
CaCO, y CaSO,. Para la prevenir la precipitacién de ssles es necesario afiadir pequefias cantidades

HCI al metanol.  Si el CaCl, es componente de algin inhibidor de hidratos, entonces esta mezcla no

puede ser inyectada al pozo sin la adicién de un 4cido; ya que con el incremento de pH del agus, la
cantided de CaCO, precipitado, puede alcanzar varios gramos por litro debido al fujo adicional de

iones de Ca** (como CaCl,) y también &l alto contenido de CO, (ariiba de 3 mg/em®).

La precipitacion de sales de metanol durante la inyeccion de éste sl pozo, es el resultado de una reaccién
con el agua. Este proceso incrementa su intensidad cuando existe un alto porcentsje de agua salina.  Esto
puede prevenirse con la adicién de un écido al metanol. Es necesario considerar la presencia de grandes
cantidades de agus sdlina durante la seleccidn de algin método para la inhibicidn de hidratos durante el
desarrollo del campo, cuando la recuperacién del gas se acompaia por la presencia de un casquete de
agua activo. La presencia de algin casquete de agua salina debe ser considerada, no solo por su accién
inhibidora durante la inyeccién de metanol en el flujo de gas, sino también por la posible precipitacién
salina en un pozo.

La FAigura 7-25 presenta las curvas que indican la cantidad de sal precipitada a partir de una solucion de
metanol en el casquete de agua (g/kg de solucién). La Figura 7-26 muestra un tapén de sal sélida en el
pozo después de la inyeccién de metanol.

7.6  CONDICIONES DE PRESION-TEMPERATURA DURANTE LAS OPERACIONES
DEL POZO.

Para la prevencién de formacidon de hidratos y el mantenimiento de las condiciones de operacién
disefiadas, es necesario conocer las condiciones de equilibrio de formacién de hidratos a partir de un gas
- de composicién conocida; asi como los cambios en los parédmetros del flujo de gas en el pozo, en los

sisternas de;’réfolecdén del campo y pre-tratamiento en tuberias.
Sa ek

La dependeticia de temperatura y presion en equilibrio se determina por uno de los métodos previamente
descritos.  Las condiciones de formacién y acumulacién de los hidratos en lo comespondiente a sistemas
disefados en la” industria petrolers, existe a P,>Pg o Tg<Tg, donde P, y T, corresponden a la presién de
operacién y a la temperatura del sistema; P, Tg corresponden a la presién de equilibrio y temperatura de
formacién de hidratos para una composicién especifica.

Desde que ccurre la formacién de hidratos en el pozo, durante un periodo critico de paro de actividades
y durante su operacién, se permite considerar la definiciéon de parémetros pars ambos casos facilmente
declarados.
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La presidén de fondo, cuando se detienen actividades en el pozo productor de gas, se determina mediante
la férmula:

P, =P, exp(0'03415plf ) .............................................................................. 7.41
. C* Ave
QO bien
Py =Pue’ s 7.42
en donde:
S = 0.034156%’267}“. g 7.43
Aqui:
P, , Py = presién en la cabeza del pozo y a la profundidad especificada, Mpa;
L = profundidad del pozo a la cual la presidn se estima, m;
P = densidad relativa del gas;
Z. = compresibilidad del gas a las condiciones de presién y temperatura promedio.
La temperatura promedio en el pozo equivale a:
Toe =Ty =T ) IN(T, /Ty ) oo seneneessesoon 7.44
en donde:
Ty, Tz = temperaturas en la cabeza y el fondo del pozo, °K.

La presién en el fondo del pozo se determina pars cade medida realizada directamente con la presién del
pozo, o calculada a partir de la presion medida en la cabeza del pozo:

lf 2,28 Z(z'Tszc 28 2
Py = [P2e® +1.377xA L0 M (€25 —1)0% oot s 7.45
}] Int
en donde:
A = codficiente de resistencia hidréulica;

= didmetro interno de la tuberfa fuente, 102 m;
.. Pun -

QO = gasto de gas a las condiciones estdndar, 1.157x103 m¥%s.
P,,P, = presién en la cabeza del pozo vy a la profundided especificada, Mpa;

El coeficiente de resistencia hidrdulica 4, depende del régimen de flujo del gas y de la estructura de la
superficie de las tuberfas de los pozos, parémetros que se relacionan mediante la expresién:

2 2 25) ;2
(PH - Pje )dlmw

= i’.377777Q2Z;2;T:‘,L,(62S _1) ............................................................................... 7.46
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Aqui: )
Py ,Py; = presidn en la cabeza del pozo vy a la profundidad especificada, Mpa;
Ty = temperatura promedio en el pozo, °K;
Z,. = compresibilidad del gas a las condiciones de presién y temperatura promedio;
A = coeliciente de resistencia  hidréulica;
d,, = didmetro interno de la tuberfa fuente, 102 m;
Q = gasto de gas a las condiciones estandar, 1.157x1073 m%/s.

Para un céleulo preciso, el coeficiente real se determina en la préctica por las mediciones reslizadas durante
R 1. . “es.
la operacién del pozo; vy para un dato préctico, se utiliza el conocido “Diagrama de Moody”.

A\ elevados gradientes de  temperaturs a lo largo del agujero del pozo y cuando se requiere gran
exactitud en los cdlculos, se recomienda ls siguiente formula para determinar la presién en el fondo del
pozo:

2 2.
P, =P} (Tn I, )25 +1.3774 _Z<2-§§"Q A [(TH T )2 - (Tn 'TH) 5] ................................................ 7.47
en donde:
Py, Py, = presién en la cabeza del pozo y a la profundidad especificada, Mpa;
T,r = temperatura promedic en el pozo, °K;
Z. = compresibilidad del gas a las condiciones de presién y temperatura promedio;
A = coeficiente de resistencia hidréulica;
d, = didmetro intemo de la tuberia fuente, 102 m;
QO = gasto de gas a las condiciones estandar, 1.157x103 m?/s.

A\ determinar la presién, debe considerarse la presencia de liquido en el pozo.
Un cambio en la temperatura del gas a lo largo del agujero del pozo, se puede determinar por.

2 la temperatura del estrato inicial, TL;

& las caracteristicas de produccién del estrato (gasto de flujo) y la magnitud del gasto en operacién
del pozo, Q, ka/s;

= la estructura del pozo y la conductividad térmica de estos pozos;

& gradiente geotéimico de la rocs, T, K/m;

& la capacidad calorffica del gas y el coeficiente de enfriamiento (calda de temperatura® por unidad
de presién) Joule-Thomson, D,.

e

Para determinar la variacion de temperatura del gas, a lo largo del agujero del pozo, se debe tomar en
cuenta las siguientes consideraciones:

»  Transicién de fases del agua y del gas en el pozo, y en la roca que se encuentra alrededor de
éste;

» formacién de hidratos en la corriente de gas;

> el hielo que se encuentra en zonas con climas extremadamente frios;
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> descomposicion de hidratos de gas en estratos de hidratos saturados y;
> condensacién o evaporacién de los hidratos.

La temperatura en pozos cuya operacién ha cesado, se cambia gradualmente; después de cierto tiempo,
ésta se estabilize aproximéndola a la temperatura natural de la roca.  Para célculos précticos, la variacién
de la temperatura con respecto a la profundidad del pozo, después de su estabilizacidn, pueden
determinarse mediante la siguiente ecuacién:

y A R o S OO 7.49
en donde:
T, = temperatura a la profundidad L, °C;
Ts = temperatura del estrato (capa) en cuestién, °C;
I’ = gradiente geotérmico promedio, °C/m.
U= Ty =Ty V(L =1) cooooeeeecciiiiseeeeeesceesetvicessneesssesenesessnssssssssesssssennnes 7 50
en donde:
T, = temperatura del estrato neutral s la profundidad Z,,, °C.

En regiones de clima extremadamente frio, el gradiente geotérmico en la roca es calculado por otra
relacién; conveniente en zonas como en Rusia, Alaska, etc.

La temperatura del gas en un pozo cuya operacién se detiene, a una profundidad I se determina con:

—al P
T,_T\—FI—ATe“"+—1—~f r DAy = ) A ] 7.51
a ) c,
en donde
T . temperatura del gas a la profundidad en medicién, 7, a la mitad del intervalo de
L =

-2z (e
perforacién,

AT = variacién de temperatura en el estrato; puede ser calculado a partir de la ecuacidn 7.54,
= o
1

coeficiente diferencial Joule-Thompson en el pozo cuando la operacién es detenida,

b, = °C/Mpa.

F presion a la profundidad en medicién, 1, a la mitad del intervalo de perforacién, Mpa;

A = tabagjo térmico equivalente, 9.8 kJ/kg x m;

c . promedio de la capacidad calorfica del gas en el pozo, una vez detenida la operacién,
r kJ/Kg x °C;
a = coeliciente determinado por la férmula:

L2 7 I € oy i () OO 7.52
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en donde:
Ar = conductividad térmica de la roca, kJ/m x s x °C;
f(T) = dimensiones en funcién del tiempo. ; S

f(@)= 1n(1 + AT, CuRE ) ......................................................... eiveneaernes ..7.53
1og[1 +Ge,t "an,eRf,]
Ty =Ty — DAP — b e R s isss s 7.54
IOQ[RP /Ry ]
. en donde:
Te,Tg = temperaturas del estrato en cuestién, y del fondo del pozo, °C;
D, = coeficiente Joule-Thompson;
AP = diferencia de presion entre el estrato en cuestién y el fondo del pozo, Mpa;
R,,R
P27W = tadios de la zona productora y del pozo respectivamente, m;
H = espesor perforado del estrato productor (zona productora), m;
¢, = capacidad calorifica del gas, kJ/Kg x °C;
g = capacidad calorffica de la roca, kJ/Kg x °C;
G = flujo mésico del gas, ka/s;
G, debe determinarse conociendo:
G= pQ heeeeteeetettaseceateantestacanisttoctrbarathottorsaedanteraensastetisssonane 7.55
en donde:
£ = densidad del gas, Ka/m3;
Q = gasto del pozo en el momento de cesar su operacién, a condiciones normales, m¥/s.

7.7 FORMACION DE HIDRATOS €N €L FONDO DEL POZO, CERCA DEL
E€STRATO PRODUCTOR®.

Los hidratos pueden formarse en el fondo del pozo cerca del estrato productor:

1. al reducir la temperatura dél gas en el fondo del pozo, por debajo de la temperatura de equilibrio
de hidratos de gas, debido a una alta despresurizacién durante la produccién de gas;

2. alinyectar agua fifa al pozo, durante su perforacién o reparacion;

3. 4l inyectar gas frio al yacimiento;

4. por enfriamiento en la zona del fondo del pozo, debido a una intensa evaporacién por la alta
volstilidad de los inhibidores de hidratos o surfactantes.

Para determinar e} radio de formacién de los hidratos de gas en el fondo del pozo, son necesarias dos
curvas de temperatura: una para la formacién de hidratos, en equilibrio, v otra para la temperatura actual;
dependiendo de la magnitud de la temperatura del estrato en cuestién ocasionada por la produccién del
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gas, y por la disminucién de temperatura en el fondo del pozo. El punto de interseccién de esas curvas
definird el radio de formacién de hidratos. Se deben conocer las condiciones de presién y temperatura en
el intervalo del fondo del pozo de interés a diferentes gastos de produccién, hasta construir un diagrama.

La variacién de presién en el intervalo del fondo del pozo de interés se obtiene utilizando la relacién:

T T R R)Y LT
/
P= /PL,M, - rl—(.t’?v)— 2050 0 7.56
Al nlR, /R,
en donde:
o = gasto de gas, m¥/s;
AB = coeficientes de resistencia a la filtracién dependiendo de los pardmetros de la zona del
fondo del pozo y su disefio;
R,Ryw = radios de la zona productora y del pozo, respectivamente;
YA
P, = presién a la profundidad en medicién (1) a la mitad del intervalo de perforacién, Mpa.

La temperatura del gas en el fondo del pozo con filtracion de gas s través del estrato, debida a la presién
diferencial:

AP =P,

zonaproductora

= P dodeipoza veereeesie et 7.57
se determing utilizando la ecuacicn 7.54.

Un cambio en la temperatura del gas y un cambio en la temperatura de equilibrio en la zona del fondo del
pozo, de un depdsito enfriado con una temperatura de 10.5 °C y una presién de 7.7 Mpa, se muestra
enla figura 7-27.

Los coeficientes de resistencia a la infiltracion A = 129.6 /m?* v B = 0.864 o/m° se determinan de
los resultados de las pruebas del pozo.

El rango del gasto de produccién del pozo va de 1 a 7 m*s. La curva de equilibrio de formacién de
hidratos corresponde a los depdsitos de gas con composiciéon del 999 en metano.  Los hidratos se
comienzan a formar por encima de 2.14 m>/s en las paredes del pozo, y por ariba de 7 m%/s en el radio
de la zona de formacién de hidratos, incrementando hasta 1.25 m.

7.8 PREDICCION D€ FORMACIOH DE HIDRATOS DURANTE LA CONSTRUCCION VY
PRUEBAS DE POZOS*

La formacidn de hidratos se observa durante la construccién y pruebas en la mayorfa de los pozos de
aceite y gas, en la zona norte del globo terrestre, o en aguas profundas, costa fuera. La causa de la
formacion de hidratos es un enfriamiento intenso en los productos del pozo. En dichas condiciones, debe
darse especia| importancia a una apropidda p|dneacién para combuatir la formacién de hidratos.

La verificacién de la profundidad perforada al inyectar lodo de perforacién, y como consecuencia,
provocar variaciones en la temperaturs de la roca del pozo y de la roca circundante del yacimiento
influyendo en la intensidad y profundidad de formaciéon de hidratos durante las subsecuentes pruebas del
pozo. Durante la perforacién del pozo, el lodo de perforacién en contacto con las altas temperaturas de
las rocas profundas, se calienta y, dependiendo de la pérdida de calor en los sistemas superficisles de
preparacién del lodo, la distribucién de temperatura durante el ascenso y descenso del flujo puede variar
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Figura 7-27 Variacién de las condiciones de formacién de hidratos en la parte del fondo del pozo de
gas (1-7 son las temperaturas a diferentes gastos de produccion; a-f corresponden a la temperatura
de equilibrio de la formacién de hidratos variando con respecto a los diferentes gastos de gas.)?

dentro de un gran rango. Sin embargo, en todos los casos la temperatura del fondo del pozo es mayor y
la de la cabeza del pozo es menor que la temperatura geotérmica estdtica.

En un sistema térmicamente aislado, la temperatura del lodo de perforacion (Ty;) medida en la cabeza del
pozo, para un pozo de profundidad h, con un gradiente geotérmico constante (I") y la temperatura del
estrato de referencia comience en O °C, puede estimarse usando la correlacion:

g ) o S 7.58
T = temperatura en la cabeza del pozo, °C;
h = profundidad del pozo, m;
I' = gradiente geotérmico, °C/m.

Aparentemente la formacién de hidratos es imposible cuando la temperatura Ty es mas alta que la
temperatura de formacién de hidratos a la presién del estrato T(P,), a profundidades mayores que:

YA A 0 2 S nl OO 7.59
T = temperatura en la cabeza del pozo, °C;
T = temperatura del estrato en cuestién, °C;
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P. = presidn del estrato en cuestién Ka/m?;

“T" = gradiente geotérmico, °C/m.

Dependiendo de la distribucién geotérmica de temperatura y de la profundidad del pozo, de la
temperatura de  ascenso y descenso del lodo de perforacion (Figura 7-28), la temperatura de ascenso y
descenso de los fluidos durante la circulacion del lodo de perforacién puede ser menor (lineas 1 y 2)
que, encerrar a (Iineas 3, 4), y mas alta que (lineas 5 y &) la temperatura de formacién de hidratos a la
presidn del estrato productor.  En el primer caso, cuando el gas entra al lodo de perforacién, la
probabilidad de formacién de hidratos en el agujero del pozo durante la perforacién es alta; en el
segundo caso, la formacién de hidratos es posible cerca de la cabeza del pozo, y en el tercer caso, es

imposib|e.

‘Temperature, °C

Depth Hi, m

Figura 7-28 Temperatura de descenso (1,3,5) y ascenso (2,4,6) durante la circulacién del lodo de
perforacién en los pozos a diferentes profundidades (t, corresponde a la temperaturo de formacién de
hidratos como una funcién de la profundidad; t,, corresponde a la distribucién del gradiente geotérmico®?.

La distribucién de temperatura en el agujero del pozo depende de la temperatura inicial de inyeccion del
lodo. Sila temperatura en el agujero del pozo se tuviera que mantener por debajo de la temperatura de
formacién de hidratos debido a razones de diseic (por ejemplo, para prevenir la descomposicién de
hidratos en los intervalos de estratos tendientes a saturarse de estos), serfa necesario enfriar el lodo de
perforacién inyectado al pozo.
Para prevenir la formacién de hidratos de gas, durante su manipulacién y pruebas del pozo, se recurre a
los siguientes métodos:

»  Preparando el agujero del pozo para la circulacién de lodo de perforacion cdliente
inmediatamente antes de manipular el pozo.
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o  Tratamiento en la zona del fondo del pozo mediante inhibidores de formacién de hidratos.

= Detener temporalmente la circulacién del lodo, usar inhibidores y calentar el pozo por medio de
cables, bajando éstos a une profundidad tal que cubra el intervalo de potencial capaz de
formar hidratos. '

La aplicacion de cada uno de los métodos listados depende del régimen de operacién esperado y de la
composicidon del gas. B! método mas versétil y fécil de aplicar es el calentamiento eléctrico, por medio de
cables que se van deslizando por la tuberfa de produccién.

La distribucién de temperatura en un pozo en donde se localiza una fuente de calor, a una profundidad

I con una potencia especifica w, se determina utilizando la correlacion®:
Qc, AT, = K(T =Ty =T )4 W s 7.60
en donde:
k = coeficiente de transferencia de calor entre la produccion vy la roca circundante, W/m °C;
w = potencia especifica de calentamiento, W/m;
Q = gasto de produccién del pozo, Ka/s;
€, = capacidad calorffica del hidrocarburo, J/Kg °C;
To = temperatura del estrato de referencia, OC;
I’ = gradiente geotérmico, °C/m.

La solucién de la ecuacién para el intervalo con potencial de formacién de hidratos es:

LT T S R O L [ — 7.61
en donde
L = Profundidad media del intervalo de perforacién, m.

La méxima diferencia entre la temperatura de flujo vy la de formacién de hidratos se encuentra cerca de la
cabeza del pozo. La magnitud del minimo requerimiento de potencia para un calentamiento que asegura
la prevencién de formacion de hidratos para pozos de profundidades muy grandes se expresa por la
férmula:

k(e -T,-T Q¢ k) _

Wo = e Cro) = k(@ =T, )= T Qg it 7.62

Correlacion que asegura la longitud del cable para que la potencia requerida disminuya proporcionalmente
el gasto de produccién del pozo.
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8 CONCLUSIONES

En la préctica los hidratos son un problema solo cuando se acumulan formando tapones que obstruyen el
flujo en los gasoductos o en las instalaciones de produccién.

Los hidratos de gas se convierten en un recurso potencial, dnicamente cuando la energla recuperada es
mucho mayor que la energia necesaria para liberar el gas metano.

El vapor de agua debe ser removido de la coriente de gas, para evitar que se condense al disminuir la
temperatura durante su transporte, y favorezca la formacién de hidratos.

Los métodos més utilizados para combatir la formacidn de hidratos son: reducciéon de la presién por
debajo de ls de formacién de hidratos a una temperatura dada; mantenimiento de la temperatura del flujo
de gas; reduccién del punto de rocio del vapor de agua por debajo de la temperatura de operacién del
gas (secado del gas); inyeccién de inhibidores que bajen la temperatura del gas por debajo de la de
formacién de hidratos.

La inhibicion, calentamiento, diferentes métodos Fisicos semejantes a altas frecuencias electromagnéticas y
otros métodos pueden ser usados para prevenir la formacién de hidratos en el Aujo de fluidos. Para
prevenir la coagulacién y sedimentacién de microcristales de hidratos en pozos y tuberfas, se usan
diferentes polimeros, antiadhesivos y campos fisicos®>.

La descomposicién de hidratos de gas conduce a la destruccién de un estado sélido cristalino.  Cusndo
ésta se lleva a cabo, las moléculas de gas emergen del arreglo de las cavidades (formadas por moléculas de

agua).

8.1 PROBLEMAS DURANTE LA EXPLOTACION DE HIDROCARBUROS

Los hidratos pueden formarse en cualquier lugar en donde el agua y el gas estén presentes a las
condiciones apropiadas de presién y temperatura: en un estrato, en la zona del fondo del pozo, en la
uberfa de produccion, en el espacio andlar; en estranguladores, en lineas supediciales y equipos de
prueba de presién, después de los orificios, v en los separadores.

Durante la inyeccion de metanol en la zona del estrsto del fondo del pozo, para prevenir la formacién de
hidratos, la cementacidon de la roca es destruida y el proceso de depdsito de arena en el estrato se
intensitica; el cemento base lutita del estrato colector se deshidrata cuando el metano!l es inyectado y
consecuentemente, el cemento se comprime formando grietas entre los agregados de lutita. Ademds, los
espacios entre el cementante y granos de roca se llenan con una pelicula de agua durante la afluencia de la
mezcla al estrato, <l cual ejerce un efecto de cufia (apriete). Esto promueve la dislocacién de agregados
estructurales v una significante pérdida en la fuerza mecénica del estrato colector.

8.2 PROBLEMAS €N LOS SISTEMAS MULTIFASICOS

Los problemas van desde los de conosidn hasta los obstdeulos potencialmente peligrosos en tuberfas. Los
métodos para prevenir hidratos, pueden ser insuficientes o completamente inusuales por la magnitud de los
sistemas multifasicos. El secar o remover el agua desde las plataformas satélites marinas, puede ser una de -
las opciones a la solucién de problemas en sistemas multifdsicos.

En aguas piofundas en donde las cabezas de las pozos e instalaciones de produccién  estén en o fondo
matino, las liness de fluio son dltamente susceptibles o la formacion de hidratos y con alte probabilidad de
presentar problemas de tapones.
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8.3 PROBLEMAS €N LOS POZOS

La formacién de hidratos en los pozos es uno de los problemas mas importantes a resolver durante la
produccién de aceite y gas. La prevencién de los tapones de hidratos formados en los pozos se relaciona
con las complicaciones del disefio del pozo y el gran consumo de energia e inhibidores; ademds de que el
flujio que viene de los pozos no ha sufrido una separacién preliminar en agua y gas. El problema se
incrementa significativamente y varla conforme: la localizacién del pozo, por ejemplo, en la zona norte del
globo terrdquec o a grandes profundidades (costafuera); con el desarrollo de depdsitos de hidratos con
presiones anormalmente altas; con la localizacién de pozos de aceite y gas teniendo presiones por debajo
de la presién de saturacién en operacién.

Los hidratos pueden formarse una vez ya perforado el pozo o durante la perforacién, durante el muestreo
y pruebas del pozo, y durante los periodos de reparacién del pozo: al inyectar agua fria al pozo durante
su perforacién o reparacién, durante la perforacién mientras se lleva a cabo la entrada a la zona productora
(disparo), al disminuir la temperatura del gas en el fondo del pozo, por debajo de la temperatura de
equilibrio de hidratos de gas, debido a una alta despresurizacién durante la producciéon de gas, al inyectar
gas frio al yacimiento, por enfriamiento en la zons del fondo del pozo, debido a una intensa evaporacidn
por la alta volatilidad de los inhibidores de hidratos o surfactantes.

Los gases 4cidos, didxido de carbono y dcido sulfhidrico, incrementan la solubilidad de gases naturales en
agua, més que los hidrocarburos, favoreciendo la formacion de hidratos®2.  El nitrégeno, hidrégeno vy el
helio disminuyen la solubilidad del gas en el agus.

Algunos andlisis sobre la composicién de hidratos, en un rango del 80 al 9996 en volumen del metano
como composicién principal de la mezcla, conducen a las siguientes conclusiones:

1. Un peso moleculsr grande en la mezcla formadora de hidratos indica mayor cantidad de
componentes pesados.

2. El contenido relativo de COy en las estructuras | y 1l de los hidratos, disminuye con el peso
molecular del gas formador de hidratos.

3. La cantidad de componentes pesados en los hidratos disminuye y el contenido de metano
incrementa con la temperatura y presion.

4. La presién de formacién de los hidratos tiene efecto mas significativo cuando estdn presentes el
propano e iso-butano en los hidratos formados.

5. Bl contenido de COy y n-butano varia poco vy por lo regular disminuye con las condiciones de
temperatura y presion.

6. El contenido de metano incrementa en los hidratos con la presién y temperatura de formacién de
hidratos, independientemente de la composicién del gas formador de hidratos.  Es posible que

exista un rango de presiones altas en donde el contenido de metano en el hidrato sea més alto
que el del que lo formars.

7. Es conveniente mantener condiciones de temperstura y presiones bajas durante la separacién de
hidratos.

8.4 INHIBICION DE FORMACION DE HIDRATOS

La prevencién de formacion de hidratos de gas requiere inversiones substanciales (alrededor de un 10 al
15 % del costo de la produccion). Remover los tapones de hidratos en pozos e instalaciones marinas
tiene un costo de 2 a 4 veces mayor que en pozos terestres.
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El calentamiento de las tuberfas o el uso de equipos para el rociado del exterior de estos con sgua
cdliente o vapor es, a menudo, utilizado para resolver los problemas de tapones de hidratos; pero por lo
general, se aplica solo cuando los tapones de hidratos cierran la corriente de hidrocarburos y por tanto
cesa la produccién. El procedimiento trae consecuencias en la seguridad, provocando un incremento en la
presién local ocasionando se desprendan los tapones de hidratos, actuando estos a su vez, como
proyectiles a alta velocidad viajando dentro de la tuberis.

El alcohol puede ser inyectado liquido o en estado de vapor. Durante la inyeccién en estado liquido, éste
se evapora y se produce un enfriamiento local, por lo que es preferible inyectarlo en estado de vapor.

8.5 FORMACION DE HIDRATOS €N €L FONDO DEL MAR

La disociacién de los hidratos puede ocasionar inestabilidad en los. sedimentos del fondo del mar
depositados sobre las pendientes continentales.  La presencia de hidratos puede inhibir la consolidacién
y compactacién del sedimento normal, y el gas libre atrapado debajo de la zona de hidratos puede
sobre-presionarse.  Cualquier técnica propuesta para la explotacion de hidratos debe tener éxito sin
ocasionar inestabilidad adicional.

Las plataformas y los ductos marinos estén sujetos a deslizamientos de tierra marinos relacionados con los
hidratos. Las compaiifas de exploracién y produccion de petréleo y gas que operan en aguas profundas
deben detectar las dreas del fondo del mar propensas a la inestabilidad, a fin de evitar la colocacién de
estructuras en suelo inestable’®.

8.6 FORMACION DE HIDRATOS EN €L MEDIO AMBIENTE
El metano incrementa el efecto invernadero aproximadamente 20 veces mds drésticamente que un peso

equivalente de diéxido de carbono (COy).

La disociacién de los hidratos puede desestabilizar los sedimentos en el fondo del mar, ocasionando
hundimiento y liberacion de metanc a la atmésfera, ocasionando su calentamiento.

8.7 APLICACIONES DE LOS HIDRATOS DE GAS NATURAL

Las aplicaciones potenciales de los hidratos son muchas; entre ellas, se pueden mencionar:

> El gas producido en los campos petroleros podria convertirse en hidrato de gas y transportarse en
tanques o mezclarse con petréleo crudo refrigerado y transportarse como pasta aguada en tanques o
a través de tuberfas.

> El hidrato congelado, asf como el gas natural liquido (LNG), pueden transportarse a través de

grandes distancias cuando no se dispone de ductos.

El gas natural puede convertirse en hidratos y almacenarse refrigerado a presién atmosférica.

El nitrégeno, el dibxido de carbono vy el dcido sulfhidrico pueden separarse del metano; mientras que

las sales y los materisles biolégicos pueden separarse del agua, durante el proceso de formacién de

hidratos.
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NOMENCLATURA

Coeficiente de actividad del agua en sus fases liquida o sélida (hielo), conteniendo
gas disuelto.

Constante de enlace, pasrdmetro para la estructura del hidrato (ecuaciones 5.1 y
5.9), nm.

Actividad quimica del agua.

Trabajo térmico equivalente, 9.8 kJ/kg x m.

Medida de actividad del efecto “salting out”, 1 gramo-ion.

Coceficientes para determinar las constantes de Langmuir ( 7abls 2-3).

Coelicientes cuyos valores dependen de la presién (7abls 2-1), Mpa.

Constantes para determinado tipo de estructura de hidrato, {,;()_

Codficientes de resistencia a la filtracién dependiendo de los pardmetros en la zona del
fondo del pozo vy su diseiio.

Constantes para determinar la actividad quimica de soluciones inhibidoras de hidratos
de gas dependiente del tipo de estructura, (7abks 7-5).

Alcance de llenado de las pequefios y grandes cavidades por ocupar en la estructura

de hidrato, por las moléculas A.

Concentracién del deshidratante en la solucién final rica en agua, 96 peso.

Capacidad calorifica del gas, J/Kg °C.
Constante de Langmuir para el j-ésimo componente del gas formador de hidratos de la

mezcla en las cavidades tipo i (i = 1,9).

Promedio de la capacidad calorifica del gas en el pozo, una vez detenida la
operacién, kJ/Kg x °C.

Constantes para el llenado de cavidades grandes.

Dismetro interno de la tuberia fuente, 102 m.

Coeliciente diferencial Joule-Thompson en el pozo cuando la operacién se ha

detenido, °C/Mpa.

Energfa molar liberada al romperse los enlaces de hidratos, J.
Constante de gravedad.

Flujo mésico del gas, kg/s.

Profundidsd del pozo, m.
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no

Espesor perforado del estrato productor (zona productora), m.

Entalpfa molar de la fase gaseosa, (¥44.;)-

Entalpfa del componente | en la mezcla de gas bajo las condiciones de presién

(KJAmI)' ‘
Calor necesario para desocupar la estructura de hidrato, (5%/,).

Calor de disociacién del sistema(ecuacion 18), &/, .

Porcentaje cinético de formaciéon de nicleos de cristales de hidratos.

Coeficiente de transferencia de calor entre el producto v la roca circundante, \N/m

°C
Coeficiente de reaccién, dimensiones I/T.
Constante del fendmeno “salting out” para la cantidad de sal dada.

Coeliciente de proporcionalidad, m/Coulombo.

Constante de equilibrio.

Fraccién mol del i-ésimo componente del gas formador de hidratos, con peso molecular

M, en el hidrato.
Constante que depende del tipo de inhibidor.

Coeliciente de Henry.
Longitud inicial de la muestra.

Varacién de longitud de la muestra bajo el efecto de presidn a través del tiempo.

Masa aplicads a la muestra, kg.
Proporcién molar del gas en el hidrato, fraccién.
Masa moleculsr del deshidratante, mol-gramo.

Peso molecular del ihibidor,

gmul .
Peso molecular del i-ésimo componente en el hidrato, ;.
Ndmero de componentes presentes en el sistema.

Nimero de moléculas de agua en la estructura formada, necesarias para cada molécula
del gas que formars  hidratos.

Ndmero de componentes en fase gaseoss, incluyendo el metanol.
Nuamero de moles de agua en estado hidrato, g-mol.

Nuamero de Avogadro (6.02486x10%¢  moleculas %

Nimero de moles iniciales de metano, g-mol.
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Fraccién mol del gas disuelto en proporciéon al nimero de moles de agua en solucién,

N, = con respecto al nimero de moles totales de agua, y todos los componentes disueltos.
P = Presidn de vapor del agua a la temperatura del sistema, Mpa.
P = Presién de formaciéon de hidratos, Mpa
= = Presion de vapor en el solvente a la temperatura T, Mpa.
PO(T) = Presién de vapor del metanol & la temperatura T, Mpa.
P, P, = Presién en la cabeza del pozo a la profundidad especificada, Mpa.
‘Presion a la profundidad en medicién, I, a la mitad del intervalo de perforacién,
£ = Mpa.
P. = Presion del estrato en cuestion, Kg/m2.
AP = Diferencia de presién entre el estrato en cuestién y el fondo del pozo, Mpa;
q = Carga i6nica, Coulombo.
= Consumo especifico de un inhibidor no volétil, g/cm?.
an
= Contenido de hidrocarburos liquidos en el flujo, g/em?.
Qk
Porcentaje del llenado de las cavidades de los hidratos de tipo i (i=1) con moléculas
Q; ~ de gas del tipo | (;=1,2,....,n), faccién.
r = Radio iénico, nm.
R = Constante universal de los gases, 8.314%, ., 8314 Kpam’ . .
¥, = Radio critico, nm.
R,..R, = Radios de la zona productora y del pozo, m.
S = Nuamero de moles de agua en su fase libre, ya sea liquida o s6lida, g-mol.
Sy = Presion de vapor del agus al formar hidratos, Mpa.
T = Temperatura de evaporacién de la superficie en contacto, O°C.(T=273.16%°K).
= lemperatura diferencial entre el equilbrioy T = 273.15 °K.
AT
= Temperatura del sistema en equilibrio, °K.
T
T = Temperatura del estrato en cuestién, °C.
T Temperatura a la cual la presion de vapor del agua coincide con la presién de vapor
~ del agua activada quimicamente, °C.
To = lemperatura del estrato neutral a la profundidad /7, °C.
T, = Temperatura promedio en el pozo, °K.
Th = Temperatura en la cabeza del pozo, °C.
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Ts = Temperatura en ¢l fondo dél pozo, °C.
T _ Temperatura del gas a la profundidad en medicién, 7, a la mitad del intevalo de
! ~ perforacién, °C.
Ts = Temperatura del estrato {capa) en cuestién, °C.
Ts = Temperatura del fondo del pozo, °C.
Variacién de temperatura en el estrato; puede ser calculado a partir de la ecuscion
AT = 7.54,°C.
AT = Depresién del punto de hidratos, C.
v = Volumen molar del metanal, <, .
\V; = Volumen del gas a determinadas condiciones de Py T, em?.

Volumen especifico del agua en estado hidrato a T = 273.15 °K para la presién

Vo = especificads, .

Vp = Volumen de los productos durante su descomposicién, cm® .

Vi = Volumen molar del gas formador de hidratos, en su estado hidrato, @, .

Vy = Volumen de hidratos durante su descomposicién, cm® .

V., = Volumen molar del agua, ., .
Vi, ViU = Volimenes molares del agua en estado hidrato y en estado puro, e

Vv, = Volumen molar parcial de los componentes gaseosos disueltos en agua, 7, .
V., Qij = Volumen para la composicion del gas, cm® .

Variacion del volumen molar durante Ja conversion del gas que formard hidratos al

AV = estado del hidrato, =, .
W = Potencia especifica de calentamiento, W/m.
Poporcién  en  peso  del  inhibidor contenido en  agua en  estado
w = liquido, Getenes mclanoIA’Mpc s -
w = Inyeccién del inhibidor total necesaria para satisfacer la concentracién de agua.
wit = Peso del agua en estado liquido.
W, = Contenido de gas de la mezdla entrando a la tuberfa, ¢/m3.
Contenido de gas de la mezcla dejando la tuberfa en un punto de formacién de
W = hidratos, g/m?.
Wit = Peso del inhibidor.
x, = Fraccion mol del agua en fase hidrato.
X, Xo = Fraccién mol del gas en solucién salina con concentracién de sal C y fraccién molar de
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gas en solucién de agua pura.

Fraccion mol del diéxido de carlbono en una solucién acuosa de metanol diluida en
agua.

Fraccién mol del diéxido de carbono en metano! puro.

Fraccién mol del agua en la solucién.

Fraccién molar del iésimo componente en fase gaseosa (vapor).

Contenido de vapor de metanol y del iésimo componente de vapor en equilibrio
vapor-liquido, fraccién.

Compresibilidad del gas a las condiciones de presién y temperatura promedio.

Suma estdtica de moléculas de las cavidades de moléculas tipo i entrampadas en
cavidades tipo j.

Porcentaje de llenado de las cavidades en las estructuras | y I de los hidratos
(ecuaciones 5.1 y 5.92), fraccién.

Solubilidad de los inhibidores en los hidrocarburos en fase liquida, g/ks.

Proporcion del tipo de cavidades i con respecto al ndmero de moles de agua en
estado hidrato, fraccion.

Deformacién bajo esfuerzos de tensién.

Variacién en la longitud de ls muestra bajo efecto de presién durante un intervalo de
tiempo, m.

Presion de vapor de los gases formadores de hidratos, Mpa.

Volatilidad del j-ésimo componente en una mezcla de gas ( = 1, 2, ..,n), Mpa.

Volatilidad del j-ésimo componente de gas, Mpa.

Componentes de volatilidad experimental y de equilibrio j a la temperatura T con
exceso de presién (P— P, ), Mpa.

Diferencia de fugacidad correspondiente a la diferencia de presién impuesta en los
hidratos, Mpa.
Volatilidad del metanol en fase de vapor, Mpa.

Volatilidad del vapor de metanol en fase gaseosa como funcién de las condiciones de
presiéon, temperatura y composicién del gas; Mpa.

Funcién de estado del gas (potencial de Gibbs), con composicién X, bsjo la accién
de bajas presiones.

Potencial de Gibbs para el agua.
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Gasto de produccién del gas a condiciones esténdar, 1.157x102 m¥/s.

Fraccién molar de las moléculas huésped (gas) en las celdas libres dentro de la
estructura del hidrato; fraccién.

Conductividad térmica de la roca, kJ/m x s x °C.
Coceliciente de resistencia  hidréulica.
Calor de formacién de los hidratos a determinada temperatura, T; J.

Potencial quimico del agua en la fase de hidrato, “8 L_ gmor -

Potencial quimico del agua en su fase liquida o sélida (antes de formar hidratos),

em—~gmol -
Potencial quimico del agua en una estructura de hidrato insaturada, *87,_gmor -

Potencial quimico del metano! puro, *8

Densidad del gas, ©,,5 .

cm—gmol -

Densidad relativa del gas.
Presion de vapor del agua saturada requerida para pasar a su fase liquida, Mpa.

Presién de vapor del agua saturada requerida para pasar a su fase sélida, Mpa.

Presion de vapor de agua requerida, hipotéticamente, para vaciar la estructura de
hidrato a generar; Mpa.

Tensién superficial del agua en la interfase hidrato-agua, dmes,

Esfuerzo aplicado a una muestra en funcién de la deformacién & (ecuaciones 5.13 Yy

5.14), Mpa.

Gradiente geotérmico promedio, °C/m.
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