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INTRODUCCION

El presente trabajo nace por el interés que existe en desartrollar una
investigacién bibliogrdfica actualizada de los procesos de obtencion,
almacenamiento y controt de calidad en México del producto mds importante de
la petroquimica bdsica el etilono, en particular se trata uno dae los problemas ads

comunes del almacenamiento que es la formacidn de hidratos.

El perfodo de recopilacién bibliografica comprende de 1940 a 1994
apoydndose en diferentes fuentes bibliogrdficas, publicaciones, simposios y un
estudio de campo dentro de La Terminal Maritima Pajaritos, La Cangtejera,
Complejo Petroquimico Pajaritos y El Morelos, todas éstas pertenecientes a la

empresa PEMEX {Petrdleos Mexicanos).

Dentro de la revisién bibliogréfica realizada hasta la fecha se han obtenido
informes en donde se estiman condiciones especificas de ingenieria, procesos
industriales, datos estadisticos y otros, siendo escasa la informacién de los
procesos quimicos que se dan en cada etapa y el andlisis quimica que se lleva a
caba, los cuales son importantes de conocer ya que son estos los paramottos que
nos ayudan a tener el criterio y conocimiento do lo que se esta realizando

qufmicamente, apoyandose en el anilisis de laboratoito y asi estimar su calidad
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Laimportancia de esta tesis es la de dar un enlnque quimico a los procesos

de obtencidn ya que generalmente un 'Quimico” debe conocer los aspectos y
dominar ef proceso quimico que tiene cada etapa de los piocesos de obitencion

y su andlisis quimico para dar asi su intespretacion de cahdad del etileno.

La aportacién do este trabajo es ta de propercionar una solucidon a un
problema en el almacenamiento del etifeno que es la formacion de wdratos ia cual
censiste en introducir una metodologia de relaciones matemdticas y
fisicoquimicas que se aplicon a un programa de cdmputo muy sencillo el cual
pretende que al utilizarse en el sistema operativo de almacenamiento, se de una
prevencion asi como un mecanismo do mantenimiento para que estos hidratos
estén controlados y no ocasionen problemas mids severos que su cuidado
preventivo y de control. Sustituyendo el método tradicional en que por medios
fisicos como es el de deteccién de cambios en los niveles de flujo, blogqueo de
lineas o variaciones de presién los cuales ademds de ser lentos no dan una
prevencién sino que al detectarse los hidratos éstos yaestan lormados y generan

el problema de bloqueo de lineas principaiments,

El desarrollo de estos temas estd contemplado en cuatro etapas:

La primera elapa es la seleccién de todos los procesos do obtencion del

stileno que operan en ¢l pais actualments.
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La segunda consiste en el estudio sobie el almacenamiento del etileno

orientdndose al sistema criogénico.

La tercera propone un programa computacianal pata el contral y prediccidn

de formacidn de hidratos en el aimacenamiento del etileno.

Una cuarta etapa complementaria a esle trabajo es el de dar a conacer e

controt de calidad que sa lleva en el etileno durante el proceso, almacenamiento

y venta,

Asi mismo se presentan las conclusiones del presente trabajo.



CAPITULO |

ANTECEDENTES, GENERALIDADES Y PROCESOS
DE OBTENCION



ANTECEDENTES

1.0. ANTECEDENTES

El etileno es el producto petroquimico cuyo advenimento revoluciond la
industria quimica. Constituye el producto de paitida de un nimero de derivados,
cuyos ingresos globales por ventas superan a los obtenidos par cualquiera de las
otras familias de la quimica, por ende la espina corsal de la industria
petroquimica, estd catalogado propiamente como producto petroquimico basico

o primario y el mas importante,considerado como indicador econdmico.

El uso del etileno, en escala industrial genera una transformacion en los
procesos productivos al hacerlas menos dependientes de los suministios de
insumo natural, tales como: la madera, libras naturales y minerales ademas de

que el etileno es mds versatil.

El etileno es un derivado de la sintesis quimica del cual se obtienen
volimenes y rendimientos altos durante su proceso de oblencién lo que
contribuye al abaratamiento de este producto. El etileno es en muchos procesos
industriales un compuesto petroquimico basico, principalmente es usado camo
material de polimerizacion en el drea de los plasticos, resinas, fibras sintéticas
y elastomeros; otras aplicaciones importantes son en solventes, surfactantes,

revestimientos, etc,
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Hay varios métodos industriales de obtener etileno, ¢l proceso que usa
PEMEX (Petréleos Mexicanos), estd basado en la pirdlisis del petréleo a partir del
craking (desintegracion térmical de etano y propano ya que sah matenales de
carga, siendo de éstos el etano la que da mejor rendimiento y pureza. PEMEX
(Petroleos Mexicanos) posee cinco plantas de etileno en la Republica Mexicana
como son: Reynosa, Pajaritos, Poza Rica, La Cangrejera y El Marelos. Todas ellas

con una capacidad de 1°'391,000 toneladas de produccidn de etileno por afio en

promedio.

El etileno como producto terminado es almacenado y uno de los problemas
comunes 8s la formacién de hidratos, los cuales se presentan en el sistema
criogénico de almacenamiento donde hay temperaturas menotes a las del punto
de congelacién del agua, estos hidratos se manifiestan en taponamientos que se
observan por ol desconirol de variablos como nivelas do presidon y tomperalura

alteradas que se van dando a través del tiempo.

1.1. ETILENO PROPIEDADES Y USOS

Nombre quimico: Etileno, eteno, eterin o elail.
Férmula quimica: C,H,

Peso molecular: 28,032 gr/mol

Punto de fusidn: -168.4°C

Punto de ebullicién: -103.8°C a 760 mmHyg



Densidad: 0.599 (-103.8 C)

Indice de refracidon: 1.363 (-100.0°C)

Presion critica: 28.03 gr/mot

Densidad de vapor: 0.9852 grimol a T
Viscosidad: 9.3 x 10°

Temperatura critica: 9.90°C

Calor de vaporizacidn: 118.5 cal/gr

Conductividad térmica: 1.2

Densidad con respecto al aire: 0.985 gm/mt a T.A.

(N.B. Varga Ftrik 1975)

€ etileno, a presion y temperatura ambiente, es un gas incoloro de olor
débil y agradable (dulzén), menos pesado que el aire por lo cual al escapar a la

atmdsfera tiende a elevarse.

Es inflamable y los limites de explosividad de sus vapotes en mezclas con
el aire tiene un amplio rango de explosividad, su temperatura de autoignicion es
de 450°C (842°F}. No produce efectos tdxicos, paro a altas concentraciones es

anestésico, puede causar asfixia por la ausencia de oxigeno,

Por sus propiedades fisicas, la tinica forma por la que puede entiar en el
oganismo es por via respiratoria. El sintoma de una oxposicion prolongada en un

ambiente con etileno es la samnolencia causada por su efecto anestésico.
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En las plantas de produccidon del etileno, aste se manejd 1anto en una
forma liquida como gaseosa, pero se almacena generalmente licuado (en estado
liquido), presentdndose en este caso las siguientes  condicionos de

almacenamiento:

a) Alta presion {40 kg/cm’} y temiperatura ambiente.
Cuando se presentan fugas en este sistema de almacenamiento, el
etileno se evapora rapidamente al escapar de los equipos y dada su
baja densidad, tiende a elevarse el gas, es por ello impoctante evitar

el contacto con jos ojos.

b} Baja temperatura (-100°C y baja presion 0.3 kg/em’?).
Estas condicionas se aplican tanto para el caso de almacenamiento
terrestre como para el de buquetanques en este caso, si se llegaran
a presentar fugas es necesatio tomar las precauciones anteriormente
sefialadas, debiéndose considerar ol hecho quo si se produce una
fuga, el etifeno primero escapa e:n lorma liquida, pudiendo encharcar
momentdneamente la superlicie donde se acumule antes de
evaporarse. En estas circunstancias, debe tenerse un especial
cuidado con las quemaduras por congelamiento que se producen al

entrar en contacto el etileno con Ja piel, siendo también inflamable.

[SUEN
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El etileno es el compuesto mas importante de la petroquimica basicay sirve
de base para la elaboracidn de una gama muy amplia de productos, El siguiente
Cuadro muestra la mayor patte de las cadenas productivas del etileno Tabla

No. |, pag. (10},

1.2, PROCESOS DE OBTENCION

El etileno es el primer drocarburo insaturado de cadena lineal conocido
técnicamente como olefina, al igual que éstas, se produce principalmente por
pirdlisis de etano, pirdlisis de propano, pirdlisis de nalta, de (racciones
intermedias como kerosina, e inclusive de fracciones pesadas como gaséleo.
Dentro de faindustria petroquimica, cada vez se avanza mds en el dominio de las

tecnologlas de produccidn de etileno de diferentes hidrocaiburos.

Los estudios econdmicos indican que ol etano vy el propano, son las
materias primas de carga mas costeables cuando se desea producir solamente
etileno. La molécula de etano tiene la ventaja de dar un {uerte rendimiento, pues
su conversion a etileno requiere de la deshidrogenacién de la molécula. Cuando
se separa etano de fracciones de refineria, es también posible separas

simultdneamente el etileno y asl obtener grandes rendimientos y pureza.



Tabla No. 1 Cadena productiva del Etileno.
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L.as reacciones son:

1 CH, CH, -~ CH, CH, + H,
Etano Etileno

2) CH; CH, CH; «~—-—CH, CH, + CH, CH CH,
Propano Etileno Propileno

La pirdlisis de diversas fracciones de hidrocarburos para producir etileno se
puede efectuar a presiones ligeramente superiores a la atmoéslérica vy a
temperaturas de 700°C a 815°C. Las temperaturas menaores se aplican a aceites
crudos y gasoleo, las mayores a etano y propano. A estas temperaturas por lo
general se emplean técnicas que tienen principalmento por objeto obtener las
condiciones mas ventajosas de liempo de residencia y temperatura, asi como

evitar problemas de contaminacidn.

El craking de etano y propano por medio de serpientes a altas temperaturas
es con mucho, el método mas importante de produccion primaria de etileno. Si

5¢ Usa ctano como carga se sigue el siguiente proceso:

Al etano de carga Fig. No. 1, pag. {12), tanto iresco coma recirculado, a
+70°C, se le adiciona vapor de dilucidén a 250°C y se envia a la zona de
conveccidn del horno de pirédlisis, donde recorre las difergntes zonas, llegando a

alcanzar una temperatura de 860°C, produciéndose en estas condiciones una



(n

P IR S S

PLANTA FINENO N

PIOUSIS  APAGANO  COMPRISION 1 CAUSHICO REACCION SECADD  ENFIUIAMIENTO DRt Tanizapona  FHACCIONADGRA

DEMEIANIZADORA

£ FAes Mo i AL,

&~ < avse CoAnig i

Fig. 130, 1
Etileno en el Complejo Petroquimico Pararitos.

interconexion de las Plantas de Etileno | y i para el proceso de obtencian de
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cotriente rica de etileno, 1a cual se enfria hasta una tesmperatura de 315°C
aproximadamente, aprovechando ese calor para generar vapor de 42 kglciv,
posteriormanta se enfrla hasta 142°C a través de una torre de lavado caustico
para la eliminacién, de didxido de carbono, dcido sulfurico y mercaptanos. De
aqul los gases son enviados al reactor de acetileno para su eliminacidn,

conteniendo a través del sistema de deshidratacidn para la eliminacién de

humedad,

La mezcla gaseosa se enfria hasta une temperatura de 120°C para separar
y enviar al sistema de gas combustibla el hidrédgeno residual, continuando a la
torre desmaetanizadora donde es separado el metano, la corriente del fondo de
esta torre as alimenteda a la torre desentanizadora, an donde por el domo (parte
superior} se obtiene una corriente rica en etilenc-eteno, y el fondo se recircula

a los hornos.

Finalmente la corriente de etileno-eteno se envia a la torre fraccionadora
en por domo se obtiene etileno con un 99% de pureza minima y por el fondo
etano de 99% de pureza que forma la corriente de etano recirculado que se envia

como carga a los hornos de pirdlisis,

Le reaccién quimica que ocurre, cuando los hidrocerburos son
descompuestos bajo la influencia del calor, es altamente complejay su grado da

complejided eumanta con el incremento de peso molecular de ios hidrocarburos



que sufren el craking.

La descamposicién de las hidrocarburos por craking térmico, involucia la

produccién y subsecuente reacciones de radicales libres.

Como una ilustracién del mecanismo de reaccién de radicales libres, se

tiene la pirdlisis del etano, en particular:

C.Hs . CHy® + CHy o i
CHy + G, Ho L. CHy 4 G, Hy {2)
C:Hy® ———+ CH, + He {3)
Hot CoHy ———— H, 4 C, Hy @ 14)

Las reacciones 3 y 4 canstituyen una reaccién en cadena cuyo efecto

global es asentarse:
[}

C, Hg — C,H, + H, (3

Etano Etileno Hidrégeno

Otras reacciones secundarias son:

He + He H,

He + CH, ¢ —~———— CH,

He + C,Hye® ————+  C,H,

C,Hy® + CH;» ————— C,H,

C,Hg® + C,Hg e

—» CH,,
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Este tipo de reacciones presenta también algunos problemas de operacién,

como ensuciamiento, polimerizacién, etc.

En seguida se da una breve descripcion de los puntos criticos del proceso

do obtencidn del etileno, por craking mas importantes.

1.2.1. Hornos de pirdlisis

El rompimiento del etano se produce en los hornos de pirélisis, esto en un
horno con serpentines tubulares. Los hornas peseen quemadores en sus paredes

laterales, los cuales suministran el calor necesario para el proceso antes descrito.

Los serpentines tubulares de radiacién en la seccion baja, gencralmente
estdn a temperaturas de pared del orden de 1800'F (982°C) a 1900°F
(1038°C) y durante su trabajo, sufren un cambia dentro de su estructura

metalurgica, el cual va en deterioro de sus condiciones mecanicas.

Debido a estas condiciones de operacién, los disehadores de equipo
escogen aleacionos resistentes de altas temporaturas para evitar severa fHuencia
y corrosién, ya que éstos son los principales problemas que las afectan, Las
aleaciones mds importantes son las denominadas HK-40 cuyas especificaciones

da el Instituto de alelaciones (ACl), donde la letra "H" significa resistente al calor
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‘heat”, la segunda letra es el mdicative de croma mauel, ejemplo: k 25%,

Cr 20%. Los numeros siguientes indican ¢l porcentae de carbon,

multiplicadas por 0.01.

Los tubos se fabrican por el método de centrifugado, tambian se les da un
maquinado interior para evitar estancamiento de ¢arthdn en superlicies rugosas

y en microporosidades.

Los hernos do pirdlisis de una planta de etileno, por ojemplo en ¢l complejo

petroquimico Pajaritas, cuentan bisicamente con tres sccciones:

- Seccion de conveccion: La seccion de conveccion es una iecuperadora
de calor, en elia se tienen tres serpentines horizontales, cuyas funciones son
precalentar agua que entra a la caldern para producit y sobrecatentyr el vapor y

calentar la carga que entra a los serpentines de radiiacion.

Seccion de radiacion: En la seccion de radiacidn, se cuenta con
serpentines verticales donde se llevan a ¢abo la mayaria de las reacciones de
cracking, estos serpentines tienen dos salidas comunegs, cuentan con 168

quemadores, 84 por pared.

- Seccién de apagado: Esta seccidn consta de dos partes:

Cémara de apagado: sirve para bajar o temperatura del gas de



17

1580°F (860°Cl. £l enlnanuento se hace por medio de

intercambiadores de calor.
Cambiadores de calar; sirven paia generar vapar, mediante el
intercambio de calor y de esta lorma reducir ain mas la temperatura

del gas de 1,202 °F (650°C) a 572 *F (300°C}.

Ademaés tiene integrado un sistema de generacién de vapor.

1.2.2. Torre lavadora con sosa

Esta torre tiene la funcién de eliminar los gases acidos coma didxido de
carbono, 4cido sulfdrico, mercaptanos y parcielmente mondxida de carbono, los

cuales son absorbidos por la solucién de sosa al 5-6% en peso.

co, + NaOH - NaHCO,
H,S + 2NaOH - Na,S + 2H,0
RSH i NaOH - NaSR + H,0
co + NaOH - HCOONa

NaHCO, + NaOH - Na,CO, + H,0
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Donde se requiere que el etluente tenga un contemdo na mayor de 3 ppm,

de CO, y menor de CO, sultura de hidrégeno y mercaptartas no deben estar

presentes.

Para lo cual se controla que la solucion de sosa de repuesto tenga una
)/,

concentracién de 11 a 12% en peso, v la sosa gastada o da desecho do 2% en

peso.

1.2.3. Convertidor de acetileno

Se tiene un analizador de campo que determina cada 20 minutos la
concentracién do acetileno debiendo no ser mayor de 3 4 ppm, si se superan
estos valores, el producto queda fuera de especificacian. Ademas del analizador
de campo, se tienen indicadores de temperatura que sefialan de manera relativa
el grado de hidrogenacion que se tiene, El laboratorio participa conlinmando los
datos cuando es necesario y a solicitud de operacion, sin embargo en ¢l producto

final se puede observar este control.

1.2.4. Secadores

La funcidn de estos equipos es muy importante para evitar problemas en

ta seccidn de destitacidn, ya que la presencia de agua en estas unidades forma
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taponamientos conecidos operacionalmente como “hidratos”, los cuales se
disuelven agregando metanol, siendo éste un parametro de control de calidad que

debe analizarse inmediatamente después de la adicidn.

Hablando en términos generales, PEMEX cuenta con dos tipos diferentes
de proceso para la obtencidn de etileno usando el etano como carga. Se explica
brevemente las diferencias relevantes entre los dos procesos en las cinco plantas

que cuenta el pals, Fig. No. 2, 3 y 4 pags, (20, 21, 22}.

- En las plantas de Reynosa y Pajaritos, el convertidoi de acetileno crudo
a atileno, estd instalado en la planta para recuperar etileno crudo, antes del
tratamiento caustico. El convertidor es un hidrogenadar del tipo ‘frent end". Usa
cetalizador C-36, el cual consiste de esferas al alimina-silice, al que se le ha

depositado Ni, Coy Cr.

La exclusidn del hidrégeno y metano de la corriente del proceso es por

medio de absorcién en la corriente del flujo principal.

En la planta de Pajaritos Il y Escolin, el convertidor de acetileno, esta
instalado en la planta para recuperar el etileno crudo, después del tratamiento
calstico. El convertidor también es del tipo ‘fiont end"”, usa el mismo catalizador

C-36 mencionado antes.



CARGA
FRESCA

! [IPPS >
Y_» PIROLISIS }—DlAPAGADO Laf VY2 PASO
- 3

‘3“ PASO DE *

CONVERTIDOR | [ TRATAMIENTO |
{ DE COMPRESION | | ACETILENO | | COMPRENSION| *| CAUSTICO
T
l
H, ¥ H RESIDUAL
v l v
1
4 PA : , .
o e N —®| SECADOR ABSORBEDOR |—» AGOTADOR L _»|DESETANIZADO— o
! : g
1
v v
T
. . TERMINALES . 7 tre
ETANG.ETILENG ——| SRouaro ———%  DE ALMACE. ESRDPANIZADCRA ———
1 NAMIENTO

L 4
PURGA DE PESADOS
A LIMITE DE BATER!A

Fig. No. 2. Diagrama

de flujo simplificado de las piantas de etileno

de Reynosa y Pajarilos.

oz



CARGA
(ETANO)

¥ PIROLISIS|—»| APAGADO | »
! |

1,2,3PASO
DE COMPRESION;

TRATAMIENTO | _|CONV.DE | |4 PASO DE
CAUSTICO ACETILENO| ~ | COMPRES |

v

v

HIDROGENO SER.

METANO RESIDUAL

v

] TILENO

i

1

SUB.

I

SECADOR - ENFRIAM'{—D;SEPARADOP. —»

DESMETA- DESETANI- FRACC. DE
NIZADORA ~® ZaDORA ~® ETILENO

ETANO DE RECIRCULACION

C. + (PAJARITOS) A MINA

v A CANG.

Fig. No. 3. Diagrama de fiujo simplificado de fas plantas de etifeno
de Escolin y Pajaritos 1.



HIDROGENO
T

| METANO

—>

i L 11,23 RAT. , 4 ; :
PIROLISIS—: APAG}-gcompggsv}—»ﬂusmo:—’g COMPRES. }-»l SECADO .¢| ENFR. —s|SEPARADOR—» DC |
o>

CARGA,
(ETANO)

—

v

TILENO
Ly CONV DE : FRACC. DE |
»1DC; | sceTiLENg————*| ABS. I £TiEND |

PROPILENC

—  »
» DC

N

FRACC. DE
FROPILENO

PROPANG

————— e

BUTANC

—
GASOLINA

Fig. No. 4. Diagrama de flujo simplificado de la planta de etileno en La Cangrejera.

144



23

Adilerencia de la planta de Reynosa y Pajaritos el Indrageno no sale junto
con el metano, el primero sale del domo del separader despuds  del
subenfriamiento, en tanto que ¢l metano se recupera por desblacion por medio

de una torre desmetanizadora.

En la planta de La Cangrejera, el converlidor de acetileno en etideno esta
instatada en una corriente pura de etano-ctilena, despugs de la dosetanizador i
El convertidor es de tipo 'tail end” v el catalizador es G-58B que consiste de

paladio sobre alumina,

De acuerdo a lo anteiior PEMEX posee cinco plantas de elileno, Reynosa,
Pajaritos, Poza Rica, La Cangrejera y Morelos, todas ellas ubicadas en Veracruz,

con una capacidad total de ectileno de 1'366,000 toneladas por aio Tabla

No. l, pag. (24).

Actualmente el IMP {Inslituto Mexicano del Petidleo) ha desarrollado [a
tecnhologia de praduccion de etileno por pirdlisis de hidrocarburos a partir de

liquidos tales como nafta y gasoleo.
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Tabla No. 1. Capacidad de produccion del etileno en México.

Producto Capacidad Planta Ao de arranque
(miles (tpa)

Etileno 27.2 Reynosa 1966
182.0 Pajaritos 1972
182.0 Poza Rica 1978
500.0 La Cangreja 1982
500.0 Morelas 1989

(Montaiio Aubert 1992).

Esta ultima opcidn tiene ademids el interés de ser una via alternativa para
obtener olefinas cuando la disponmbilidad de Iudrocarburos gaseosos,
principalmente etano, es escosa y no satisface la demanda de estos

petroquimicos.

Si se quicre obtener olileno lo ideal es usar ctano como materia prima, el
elano que se somete a la desintegracion ténmica se transforma en un 75% o mas
en etileno. En cambio, si se desintegra nafta (gasolina) o gasoil el rendimionto de
etileno es del 26 a 30% los subproductes del 70y 76% restante de esta nafta
son hidrocarbwos valiosos pero es dificil aprovecharlos en farma dptima dada su

variedad y complejidad,
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2.0, SISTEMA DE ALMACENAMIENTO DEL ETILENO EN MEXICO

Debido a que el etileno se maneja a temperaturas bajas, dste debe ser
debidamente aislado y conservado a bajas lemperturas (Sistemas Cnogénicos).
Exisien dos formas de almacenar productos criogenicos. Una de las lormas es o
temperatura ambiente y a altas prasiones en tanques esiéricos, la otra forma es

manteniendo el producto a muy bajas temperajuras y presion atmaoslérica.

La terminal refrigerada Pajaritos funciona con la segunda opcion, por ser
ta mds conveniente. Para ello, el etileno flega de los centres productores por
lineas de acero al carbén sin aislamiento, en estado liquido y caliente en un rango
de tempesatura promedio de 35°C y a presiones de 15 a 30 kg/cm’ por lo que
para almacenar este producto hay que abatir la presién hasta una atmdsfera
{1.033 kg/cm?) y expander el gas para lograr su enfriamiento, aplicande el efecto

'Joule- Thompson”.

Este proceso estd basado en cambios fisicos y fundamentalmente consista
en la eliminacion del calor a base de enfriamiento, por lo que se tienen dos
sistemas, uno destinado a enfriar el producto almarenado y ol otro a eafriar el

producto que llega.

El etileno se almacena en estado liquido a una temperatura de -120°Cy

a una prasién de vapor de 0.281 kg/cm’.
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El etileno a bajas temperabnas se almacena en tanques denominados

criogénicos con capacidad de 4000 toneladas méitncas.

Estos tanques cilindricos verticales con cipula elipsoidal estan construidos
con doble pared, en el espacio anular se empacan con una resina que puede ser
‘perlita” o “poliuretana”. En este espacio, circula mitogeno para evitar que en
caso de ruptura del recipiente interior se forme en dste un anillo de mezclas
explosivas. El recipiente exterior se construye con acero al carhon y el interiar

can un acero que consiste 9% de niquel.

Sae utiliza el tanque criogénico porgue alimacena grandes volaumenes, lo que
equivale a ahorrar acero; tambhién consta de una linea de 4 pulgadas de acere al
carbon para el entorno de los vaperes de etileno que se generan en los 1anques

de almacenamiento.

Cuando se llenan por vez primera estos tanques, debe eliminarse el oxigeno
y el aire de todo el sistema mediante la inyeccidn de gas inerte, que os

generalmente nitrégeno.

La produccion del etileno de Ia planta Cangrejera, Pajaritos la recibe en
estado gaseoso y es enviado por gaseoductos a la Terminal Maritima Pajaritos
dande se enfrfa a 102°C y se almacena en estado liquido en los dilerentes
tanques de almacenamienta; ademds de recibir etileno en esta terminal tanmibién

se recibe propane, butano, amoniaco y LPG (Gas licuado prepano butano).
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La Figura No. 5 Pag. (28), corresponde al diagrama de fujo del sistema
de recibo y almacenamiento del etileno que usa PEMEX en la Terminal Maritima
Refrigerada Pajaritos, de los dilerentes centros de produccion de etileno, la

Cangrejera y Complejo Petroquimico Pajaritos.

2.1. CONDICIONES DEL SUMINISTRO Y/O DESCARGA A TANQUES
CILINDRICOS, HORIZONTALES Y BUQUETANQUES.
Las condiciones del suministro y/o descarga a tanquos cilindricos,

harizontales y buquetanques son las siguientes:

No deben usarse en las instalaciones de carga y descarga materialos que
contenga cobre o sus aleaciones, ya que generalmente el etileno tiene como
impureza el acetileno, el cual en contacto con el cabre farma compuestos

explosivos,

El material de los tanques de suministro son iguales a los que se usan en

los tanques de almacenamiento.

El maximo tiempo que un carro tanque puede permanecer cargado con

etileno liquido a bajas temperaturas es de 30 dias.
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Los tanques cilindricos horizontales cuentan con un aislamienin térmico
exterior de aluminio. La linea de carga y descarga cuenta con un material que se
funde a 75°C o sea que de presentarse un incendio los tapones al fundirse

cierran automadticamente la linea.

Elrecibo y entrega de etileno liquido a buquetanques se hace mediante un
sistema de lineas de B" y 12" respectivamente, al muelle con un calado maximo
de 33 pies (10 metros) con una escala de 160 a 170 metios y con un peso total

de 33,000 TM {Toneladas métricas).
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3.0. NATURALEZA DE LOS HIDRATOS

Hace muchos afios en forma general era cosa sabida que las tuberias de
gas natural se obstruian en ocasiones y sufrian roturas durante la teinporada de
frio. El examen de ruptura revela la existencia de una masa blanca cristalina que
durante largo tiempo se supuso era higlo. Sin embargo, estudios detallados
permitieron ver que eslos cristales son una combinacidn de metano
predominantements, u 0tros gases con agua, como es el caso del etileno el cual
es el producto de interés en este trabajo. Se sabe que estos cristales son
compuestos de inclusidén de jaula, con hielo como incluyente y el gas como
sustancia inclusa que en forma resumida se le denomina hidratos. Los puntos de
fusion de estos hidrocarbures de inclusion varian con la presidn y segin datos

publicados llegan a ser de 256°C a 285 kg/cm?,

Los gases de hidrocarburos, entre los que se encuentran el etileno. Tabla
No. lll, pag. {34}, forman hidratos estables a presién atmosférica y temperatures
bajas. En la mayoria de los casos la estabilidad guarda relacién con el punto de
congelacion en que se generan hidratos ya que estos no forman enlaces de
hidrdgeno, sélo se sabe con cerleza que existe una razén molar entre la cantid ad

del agua y el compuesto.

Los hidratos de geses cristalizan en el sistema cubico, le longitud de la

molécula de posible inclusién varla de 4 a 7 Angstroms, aunque no se incluyen
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necesariamente todas las moléculas cuyas dimensiones estén en este intervalo.
Entre las moléculas de tamano apropiado que no forman estos compuestos de
inclusién estan por ejemplo CCl,, C,H, CS, vy las muoléculas demasiado

pequeias, He, Ne, N,, I;, CO,,etc.

Se sabfa de la existencia de combinaciones de hidrocarburos con agua
desde 1810, afio en que Davis describid el hidrato de Cl,*6H,0. El estudio acerca
de hidratos en gases, lo mismo que de liquidos de bajo punto de ebullicién, se
efectyda durante el siglo XIX, aunque de modo intermitente. Sin embargo, hasta
la ultima década de ese siglo no se habfan podido descubrir sus verdaderas
estructuras, las cuales fueron esclarecidas en gran parte por Stackekberg y

colaboradores por RX {Von Stackekberg, 1954),
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Tabla No. ili. Gases en que se presentan fa lormacian e hidratos.

Compuesto P. eb. °C | Temperatura descom- | Presion de
posicion del tudrato o | Disociacion
Presion Atmoslénci a0°C
°C
Argon 190 43 105 ATH
Metano 161 -29 26
Cripton 162 28 14.5
Tetraclorura de carbonoe 130
Xenon 107 3.4 1.5
Etileno -102 13.4 5.5
Etano 93 15.8 55
Oxido nitroso 89 14.3 10.0
Fosfina 87 6.4 1.6
Acetileno 84 15.4 5.7
Mondxido de carbono 79 24 12.3
Cloruro de motileno 78 2.1
Sulfuro de hidrégeno 60 0.35 731
Arsina 55 1.8 613
Propano 42 0 760

{Hafeman, 1965).

3.1. CONDICIONES QUE PROMUEVEN LA FORMACION DE HIDRATOS

Las condiciones que promucven la formacion de hidratos son las

siguientes:

3.1.1. Condiciones primarias;

El gas debe estar en e por debajo de su punto de rocio del agua con agua

libre presente.

Temperaturas bajas a partir de los 56°C

Sistema con presiones altas.



3.1.2. Condiciones secundarias;
Altas velocidades.
Pulsaciones de presion.

Introduccion de un peqgieno cristal hidiatado.

3.2, FORMACION DE HIDRATOS EN EL PROCESO DE ALMACENAMIENTO Y
OBTENCION DEL ETILENG

Camao ya se menciond en el capitulo anieror en ¢l praceso de ohtencion
del etileno que utiliza PEMEX, principalmente, parte Hel etano como catgi, a oste
proceso es adicionado vapor de agua. Ademas de un tratamiento eon sosp
acuosa para eliminar CO,, CO, H,0, mercaptanos, etc. Durante su obtencion, el
etileno es tratado por métodos de sccado y dilerentes  tatamientos de
separacién, pero atin siendo asi, quenda en el jroductn final residuos e aqua, lo
cuat nos Heva auno de los principales problemas que se presentan en el proceso
de almacenamiento, ya que el etileno tiene nue ser licuado, pasar de gas a linuido
bajo sistemas cringénicos (bajas temperaturas), ocasionando que el vapor He ayua
que lleva el producto como arrastre, al estar a bajas temperatuwias en fas lineas

de procesos loime hidratos.

La aplicacion industrial del estudio de la tormacion de hidratos incluye la
separacion del gas con el hidrato, Miller Strong (1946). No obstante el principal
interds industrial en la formacidn de hidratos esta en la prevencion ya que en

éstos forman atascamientos y oclusion en las tineas.
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Los hidratos tienen algunas propiedades que lacilitan la wnion a
compuestos quimicos pero en otros aspectos se comportan como soluciones de
gases en sdlidos cristalinos. La observacidn expermental sobia la loimacion de
hidratos es incierta pero si se sabe que no se lorman a imenos que haya agua

liquida presente en el sistema.

Hay estudios en el modo de prediccidn de formacian de hidiatos en gas
natural pero aun no en_el caso del etileng, los estudios en hidiocarburos fueron
propuestos primeramente por Katz (1959) en base al uso de una relacion de
equilibrio sélido  vapor {(kvs), con un factor comin usando calculos del
comportamiento vapor-tiquido. Las relaciones de equilibrio sélido-vapor por un
componente determinado en una relacidn entre la fraccidn mol de componentes
en fase gaseosa, la cual estd en equilibrio con ta fraccidn mol del hidrato en fase
sdlida. En la practica estas relaciones son usadas para el calculo de la formacién

iniciaf det hidrato.

Este método estd basado en la condicién de que los gases liberados
durante la descomposicién de hidratos aumenta on densidad semejindose a
soluciones sélidas. Por analogla con el equilibrio liquido-vapor, se han postulado
que fas condiciones para la formacion de hidratos so pueden calcular a partir de

las constantes de equilibrio vapor-sélido donde Kv-s es:.

yi

Xs
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Determinandose empitncomente, donde v es o fraceion ol del

hidrocarburo en fase gas libre de agua, Xs es la fraccion mol def hideocarburo on

fase solido libre de agua.

Kats y otros determinaron las constantes de equihbrio vapor sdlida para

mezclas ternarias de metano, dcido sulthidrico y agua.

Para el nitrégeno e hidrocarburos mas pesados que ¢l de n-butano las
constantes de equilibrio se toman camo infinito parque son mezclas que Ny
dificiimente forman hidratos. Se supone que estas constantas de equilibrio son
solamonte funcién de la presion y [a temperatura. Las condiciones para la

formacidn inicial de hidiatos que se obtienen satisfacen la siguiente relacian;

Este es un calculo andlogo al de puntos de rocio para las mesclas gascosas

de multicomponentes.

La presencia de H,S no debe ignotarse en la deteaminacion de la
susceptibilidad del gas en la formacion de hidratos. Las constantes de equilibtio
deben ser satislactorias hasta concentraciones dei 15 al 20% mol de H,S en el
gas. En concentraciones del 30% se formaran hidratos altededor de la misma

temperatura y 100% de H,S.
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3.3. TRATAMIENTO CON DIFERENTES AGENTES QUIMICOS PARA EVITAR LA
FORMACION DE HIDRATOS

La adicidn de una sustancia anticongelante al sistema, en deteronadas
condiciones de operacion, puede cambiar su ‘punto de congelacion” disolviendo
al hidrato. El metanol es la sustancia mis comunmente usada en ta industria para

este propdsito.

Hay sustancias que al solubilizarse con el agua presente en el proceso,
inhiben o suprimen ta formacidn de hidratos, esto es las dipolos del agua pueden
atacar la estiuctura de la sustancia y puede disminuir la actividad del agua para

la formacidn del hidrato.

La supresién de la formacion de hidratos se puede dar poe la adicidn de
soluciones acosas al 10% de varios inhibidores, como es el caso de los alcoholes,
an orden de su volatilidad: el metanol, etanol, isopropanal, o bién de glicoles

como etilen glicol.

3.3.1. Alternativa al sistema de bombeo de glicoles, para evitar la formacién de
hidratos en sistemas criogénicos del etileno.

El efecto inhibidor de una solucion antihidrato como seria el caso de
algunos glicoles en particular el etilenglicol por ejernplo este, si se titiliza a

temperaturas de 5°C inferior a su punto du  selacién no forma chistales de
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hielo en ol sistema Hquido y 1a mezcla se cohvieste en una papillic gue puede ser
arrastrado con mas facilidad y no en un material salido incrustado. A medida que
baja la temperatura, se va convittiendo en una papilla mas y mas aspesa pero
nunca eo un solido cristaling. Esto ocurre porque la fase sohda gue se separa es
agua pura con la que se concentra la solucion inhibidora y ésta desciende ol
punto de congelacion del agua. Por consiguiente, pucde decirse que las
soluciones inhibidoras tienen un intervalo y no un punto de congelacion lo que

permite su uso como anticongelante y limpiadoras de lineas donde se fosman los

hidratas.

Se propuso como una alternativa al tratamiento de pasivade anteriormente
descrito con glicoles al drene de tuberias ya que son excelentes inhibidores no

volatiles de los hidratos.

Esta tesis tombién se presta o una nueva propuesta como seria ¢l bombeo
de agentes quimicos (glicoles) para covitar y tratar ludratas en sistcmas

criogénicos y asl justificar su eficiencia y grado de inhibicion de hidratos,

Se probaron ties glicoles etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol y se llegd
ala conclusion de que el etilenglicol nos proporciona mayor eficiencia inhibidora,
peto en cuostion de costos y operaciones de pocesn el aptimo sigue siendo el

metanol.
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3.3.2. Tratamiento de etileno con metanol para evitar 1a formaeion du hidratos
en el suministro de carga y descarga a tanques y luquatanguas

En particular para sistemas cnogénicos te almacenmmento del etileno

PEMEX usa como inhibidar el metanol, el cual se inyecta en forma continua o

intermitente en los sistemas de operacion.

La velocidad minima de inyeccion de metanol se puede aptoximar por a

ecuacion de Haoumerschimd,

2385 W
d - -
M-MW

Doade d es la disminucion del punto de racio "C, M s el prso molecular
i

del aicohol inyectado y W es el porcentaje en peso del alcohol en la fase Kquida.

€n el sistema do inyeccion el alcohol no debe inyectarse solamente lo
suliciente para prevenir ol eongelamiento do la fase acuasi de aicohal, sino que
debe ser ademas lo suficiente para suministtar alcohol para la Iase vapor y la
salubilizacién del alcohol para cualquiar hidrocarburo en estado liquido que se
encuentre, Las presiones de vapor da los alcoholes son lo sulicientemente
grandes como para que vaporicen cantidades significativas de alcohol y sélo se

concentren camtidades minimas.
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Como se muestra en la Figura No. 6 pag. (42), el recibo de etileno de los
diferentes centros productores, La Cangrejera y Pajaritos, mandan el etileno por

lineas que so interconectan a la terminal de almacenamiento Pajaritos.

Dsebido a que el agua presente en el sistema forma hidratos con algunos
hidrocarburos y derivados como el etileno déstos pueden tapar el equipo y las
vialvulas de control y otros equipos. Para romper cualquier hidrato se recircyla
maetanol, el cual elimina la humedad existente. Este proceso se realiza en la
preparacion de arranque y en el de proceso de almacenamiento del etileno. Asi

mismo en ol recibo de carga a buquetanques.

El metanol por ejemplo se descarga a la linea de recibo de carga a
buquetanques, dicha linea se concentra a un cabezal, donde por un lado se lleva
e} metanol rumbo a muelles hasta una vélvula correspondiente para permitir que
el metanol lliegue hasta el anillo de aspiracion localizado en el interior del tanque

de almacenamiento.

Por una linea que sale del lanque de almacenamiento, {luye el metanol
hasta inundar todas las lineas de todas las bombas, y por otio extremo descarga

motanol de las bombas de carga de los barcos.
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Cuando se llena el cabezal, se ajustan las bombas a Lo capacidad desseada

wn. Una vez que el

y se comprucha que el sistema esté a la presion de operac:
metanol se encuentre en ol tanque se empieZza a hacer ol pooceso del sistema de
hombee, succionando ¢l metanol por una linea a las bombas de recrculacion y

enviandolo a la linea que forman el sistema de hombea.

A pesar de que este método es cara, tiene [ ventaga de qur permite la
deteccion de fugas de lineas y conexiones, ademas que se prueban con etto el
funcionamiento de las bombas, asi como el de eliminar los hidratos y

consecueniemente el tapanamiento de lineas principalmaente

3.4, Descripcion y estudio termodinamico tedrico de i prediccion de hidratos.

Cuando una mezela de gases conteniendo vapor de agua a alla presion es
enlriado a temperaturas carconas a 0°C podiia lotmarse un precipitado solido
llamado hidrato. Las condiciones de formacion de ludrato son de nterés en la

tecnologia quimica especialmente en la industna del gas natural,

Este trabajo presenta un métoclo estadistico-termodinamico para predecir

la lormacion de hidratos #n las mezclas gascosas,
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Los hidratos de los gases son miembros de un grupo de séhdos lamados
clatratos, el cual contiene dos componentes, el "huésped” y et “anfutrion”. Enfos
hidratos la molécula anhitridn es la molécula de agua que se forma en un enrejado
{calosin) que contiene muchas cavidades. Las moléculas gaseosas huésped
ocupan las cavidades y de este modo estabilizan los enrejndos que no pueden
axistis 5in sor ocupadas por el gas Figura No. 7. St conocen vimas estructuras
de hidratos, destacando las no polares y los déhilmente polares que llamaremos

estructuras | y |l respectivamente, Tobla Ne. IV, pag. {45).

s ~, 1Yua

Fig. No. 7. Representacion de la estructura tedrica del gas hidratado.
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La estiuctura que se forma depende del tamaro v ol peso de la molécula.
El metano y etano lonman una estiuctura b, propann esobitano forman hidralos
de estructura I1. El Etileno tiene la forma de estructura ). £nla Tabla No. IV, pag.

{45) se mueastran las propiedades fisicas dn lhdratos.

Una hteratura mas extensa de la formacion de huhiatos ostd dada por Byk

y Fomina (1968).

Tabla IV, Prepicdades fisicas de hidratos”

Estuctura | Estructura Ul
Compasicion ideal” M,*3M#32H,0 M,o2M *17H,0
No. de moléculas de agua/
por unidad de celda 46 136

Pequeia targa Pequeia larga
No. de cavidades/por
unidad de celda 2 6 16 8
Diametro de celda A** 7.95 8.60 7.82

9.46

No. de Coorclinacion 20 24 20 28

a) Data de Stackelberg y Mulies (1954)

h) Composicién de hidratos en moléculas largas M, ocupadn tado lo
largo de las cavidades y moléculas praueiias M, ocupando todas las
pequenas ceviditdes,

c) Calculado por Van der Waals y Plattecuw (19591 con datos de von

Stackelberg y Miiller.
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Un estado termodindmico de la naturaleza de los hidintos lo da Van Der

Walls y Platteeuw (1959) los cuales derivaron la ecuacion tenmodindonc a estatica
para hidratos en hidrocarburos pot el uso de un modelo simple muy sitilar a la
que propone Lagmuir para un gas. Van Der Waals y Plattecuw consideran que el
gas molecular se mueve en una cavidad empitica Hlamada entejado o celosia en
cada cavidad hay mds de una molécula gaseosa y éstas no mleraccionan entre
si. Estas moléculas gaseosas son lo sulicientemaente peqactiag para evitar 1a
distorsion del hidrato envrejado en estado gaseoso, nsto da las condiciones para

correlacionar el hidrato en fase de gas ideal.

La presién de disociacidn de sistemas gas-tudrato pueden calcularse
usando la teorfa Van Der Waals-Platteeuw con las funoioaes de Kiharp que estan
repoftadas para 15 gases ver la Tabla Na. V, pag. (47) estos gases se sabe que
forman hidratos; en ésta se dan valores de propiedades termodindmicas de
hidratos de acuecdo a su estructura 1o |l para cada gas en particular, el andlisis
se extiende a mezclas de formacion de hidratos y gases no ludratados, el
resultado obtenido entre las presiones de disociacidn calculadas y las observadas

ilustra 1a utilidad de estos procesos termodindmicos.

Wilcox y et. al. en 1941 dieron un factor K hidrogtatico caracteristico para
cada gas quo forma hidratos y predecir la formacién de ludratos on mazclas de
gases. Sin embargo debido a su base empirica, esta constante K puede dar

resultados erréneos o diferentes segdn las condiciones de uso y de operacion.
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Las estructuras homogéneas de fos gases que forman bidratos uene
propredades termodimanicas que son cuanbficadas estaticamente por Van Der
Wals Plateuw {1959} los cuales determinaron una ecuacion, usando el modelo de
celda Lennard Jones donde calculan 1a presion de disociacion de vanos hidratos

para nueve gases a 0°C. Mc Koy y Sinanogh {1963).

Tabla V. Parametros de Kihara para interaccion gas-hidraty

Gas 2a, A o, A e/k, 'K
Metano 0.600 3.2398 1563.17
Etano 0.800 3.3180 174.97
Etileno 0.940 3.2910 172.87
Propano 1.360 3.3030 200.94
Propilena 1.300 3.2304 202.42
Ciclopropano 1.000 3.4559 210.58
tsobutano 1.650 3.1244 220.52
Nitcdgeno 0.700 3.6142 127.95
Oxigeno 0.720 2.7673 166.37
Didxido de carhono 0.720 2.9681 169.09
Sulfuro de hidrégeno 0.720 3.1558 205.85
Argon 0.368 2.9434 170.50
Kripton 0.460 2.9739 198.34
Xenon 0.560 3.1906 201.34
Hexofloruro de azufre 1.620 3.1379 220.73

Kobayashi y sus colaboradaces Marshall et a/. ea {1964) obtuvieron el
resultado experimental para Metano, Nitrdgeno e hidiatas de Argén astos mismos
parametros son usados en los calculos para 6 sistemas de hedralos Saito y

Kohayashi {1965), Nagata y Kabayashi {1966),

La Tabla No. VI, pag. {48) muestra las referencias ibliograticas a tas que

se pueden recurrir para conacer la fuente de hidratos.
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Gas

Refarencias

Rithgo iin
Temperatura

‘K

Rango e
temprmituri

°C

Metano

Etann

Etilena

Propane

Propinno

Cicioproprane

Isobutano

Nirdgenn

Oxigeno

Didxitfo de
xathono

Sulfute de
tuchi dyann

Argon

Krypton

Xenon

Hoxaflworuro
de azufre

Daearton y Frost, 1946; Jhaven y
Robisan 1965, Marshall y al,
196G4; MeLeod y CampheH, 1961

Reammr vy ab 1952; Robrits vy al..
1941

Diopsen y Sciietter, 1940: Snell y
al., 1961; Van Cleeff y Diepen,
1962

Daaton y Frost, 18946, Reamer y
at, 1952

Clarke y al., 1964; Reamr vy al.,
1952

Hatermann y Miller, 1969a

Schneuder vy Faren, 1968; Rowdint y
Barduhn, 1969

Jhavery y Rpbnsan, 1954,
Marshall y at - 1964 Van Cleelf y
Digpan, 1960, 1965

Van Cleet! y Diepen, 1965

Deaten y Frusi, 1946;
Unrub y Katy, 1249

Korvazene y Sehptfer, 1931

Naoker y Kats, 1954; Selteck v al..

1952
Marshall y ad., 1964

Barree y Edge 1967 1967 Voo
Stackpihery y Moller, 1964

Barrar y Exdgn, 1967; Vou
Stackelher) y Miller, 1964
Hadnmpann y Milter, 1969,

Sorttan! y Rotuasan, 1964

262 307

260 217

269-300

261 20/

273214

237 284

2011215

266 286

268 2H/

273 2H3

262-301

213291

203273

211.273

265 287

11.29

13, 14

4,27

12,4

0, 18

0.0

62,0
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3.5. DETERMINACION TEORICA DE LAS CONDICIONES DE PRESION Y
TEMPERATURA PARA EL CONTROL DE FORMACION DE HIDRATOS

Para una rapida determinacidn de la presion de formacién de hidratos a una
temperatura dada podemos ocupar las curvas de equiliblio en luncién de la
densidad del gas saturado en Ia fase vapor-agua. La Figura 10, pfg. (63) nos da
fas condiciones de formacidn de hidratos para gases saturados de diversa

densidad entre ellos las del etileno.

Estas relaciones fueron calculadas siguiendo las expeniencias de laboratorio
para metano-etano, etc. con referencia a una serie de T y P que fueron
representados como sigue:

Yi

X5=
Kvs

donde Xs — Fraccion molar HC del sdlido {libre de agua)

Yi= Fraccién molar HC del gas {libre de agua)

La constante de equilibrio Kvs esta en funcidn de la presidn y temperatura

del sistema,

Para una temperatura dada, por ejemplo, una presién de formacion de

hidratos serd taf que;



50
La constante de equihbrio Kvs esta en funcion de la presion y temperatura

del sistema.

Para una temperatwa dada. por ejemplo, voa presion de formacidn de

hidratos serd tal que:

I Xs 1o sea que lo suni de la fracain molar de todos los

camponenles de la fase hidrato debe sorigual a |

La Fig. No. 8 y Fig. No. 9, pdg. (61} se dan los valores de Kvs para
metano, etano, que nos sirve para calcular la correlactdn y establecer un efeclo

ciaro de tormaciéa de hidiatos.

Ejemplo de calculo de ta tormacion de hidratos en etifeno:

Calcular la presion de formacién do hidratos al recibir el etileno en la
Terminal Maritima Pajaritos el cual proviene de los diferentes centros de
produccién coma es el caso de La Cangrejeta si Jas condiciones de la lemperatura
y presién son de 67.8°F {19.9°Ct 140 kg/em?® {2000 psis). v la composicién es

la siguiente:
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Yi Kvs Y,/Kvs
300 psia
C, 0.125 1.500 0.083
C, 0.725 1.000 1.379
C, 0.020 0.060 0.333
iC, 0.020 0.006 3.333
nC, 0.020 0.070 0.285
N, 0.050 0.000 0.000
Co, 0.040 0.065 0615
Total %£1.000 IX. 6.02%

Se tiene que X,= 6.025 y la temperatura de operacidn es de 67.82°F
{19.9°C) se correlacionan las vaiiables Fig. No. 10, pag. (53) se interpola y a
partir de 2000 psia se va a favorecer e incrementar la formacion de hidrates por
lo que hay que dosificar metanol para abatir un poco la temperatura y controlar

presiones en las diferentes lineas.

En este ejemplo se determina que a 67.82°F (19.9°} las posibilidades de
formacién de hidratos son altas. Por lo que inmediatamente se somete a
condiciones criogénicas para abatir la temperatura y con esta medida disminuir

la formacién de hidratos.
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Fig. No. 10. Curva de presidn-temperatura pawa la prediccion de formacion de
hidratos.

Como se obscrva, ésla es una manera teorica y practica de las
determinaciones de Py T en la forimacion de hidratos, para el recibo de ctileno
enfa 'Terminal Maritima Refrigerada "Pajaritos” para su almacenanmiemo. Con ia
curva de presidn y temperatura anterior so0lo se lienen mntervilas de temperatura
de 30 a 75°F, por jo que se recurre a una regresion para axtender este intervalo

en un programa de cdmputo més amplio y fécil.

mri LA DE QR

N DU DA}
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En el siguiente inciso hacemas de este ejemplo un programa de cémputo

en lenguaje BASIC para estimar estos patdmetros y sdlo mantener un sistema de
cantrol de prediccion de las condiciones de farmacién de hidratos de la manera
mas simple y rapida para establecer un programa de mantenimiento preventivo

de control de formacion de hidratos.

3.6. PROGRAMA DE COMPUTO PARA DETERMINAR LAS CONDICIONES DE
FORMACION DE HIDRATOS.

Como se muestra a continuacion se describe el diagrama de eamputo para
determinar condiciones y pardmetros que promueven la formacian de hidratos
como son latemperatura y presion cerrespondientes. La tendencia de los cdlculos
estan basados en las curvas reportadas por GPSA {1987) que junte con un
programa de computacion BASIC da los resultados de las cdlculos anteriores,
éste no requiere mucha memoria y puede ser instalado ea una computadora

personal {PC).

El programa de camputo es desarrollado para reptesentar las ecuaciones

que muestran las curvas presentadas por GPSA Enginecring Data Book (1987).

Se plantea un método de regresion determinando seis coelicientes conuna
correlacién de temperatura, presion y gravedad especibca, las ecuacionas son las

siguientes:
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1} Log,, (P} a, + a,7 + a,T + a,5G+ a,SG’+ a,T)HSG)
2) T= by + b, Log,,(P) + b, {tog,, (P} + b, SG+

by, SG? + b,(SG) (Log,, (P)

donde:
T  Temperatura *F
P presion en psias
SG Gravedad especilica

a . gyb, . coelicientes obltenidos por regresion

Las ecuaciones 1 y 2 pueden ser resueltas fiacihimente por el programa
Fig. No 11, pag. {66, 57). Este programa es detesnwnado para siete
componentes; C,, C,, C,, iC,, nC,, N, y CO,. El programa puede extenderse para
més componenies al introducir fos anexos a las lineas del programa 10, 340, 370

y 400.



Diagrama de flujo del programa para la estimacion de Py Y en
la formacidn del hidratos.

b

[inicio |

MNC(7) 1
HW(7)
NAMEC $(7) I
NA $(7)

Y7 ]
INCOMP (7} |
INTRODUCE EL NO DE COMP;
NCOMP

NCOMP » 7.

\[/'SL INTR. NO DE ID Y MOLE DE C/COM
PRINT I, 2 7

ICOMPY) - 7
OR
ACOMP() = 1.

S 1 CALCULO DE TEMP
[s1 2 calcuto bE PRESS

-

10 ' > 2 230 | 110
120 F————— | {320 7| 120
130 ' : 130

340 390 440 496 540

350 400 450 500 5850

150 * »
160 360 410 460 510 560
e 4 e [ 370 420 470 5,0 570
180 1 380 430 480 %30 580
190 |
N 260
T l 270
“QUIERES™ 290
. RESOLVER
" OTRO -
PROBLEMA. - S
"7 NO

EN




10 DIM MWC7LMWILNAMEC SCANAD. YL ICOMP(7)
20 CLS:INPUTENTER NO OF COMPONENTSt MAX. 717: NCOMP
30 IF NCOMP »? OR NCOMP - 1 THEN 20
40 PRINT:-PRINTENTER (D NO. AND MOLE": OF EACH COMPONENT "
50 PRINT:PRINT" NOTE THAT 1:C4 2C.C2 3:C3 41 Ca H:NCA" PRINGT
6:N2 /N:CO2 (EXAMPLE 1,90.5)"
G0 FOR 1 1 TO NCOMP
70 PRINT:PRINT 1,” > 7 ' INPUT ICOMP(), Y
K0 IF ICOMPU) » 7 QR ICOMP) « 1 THEN 60
DO NEXT
100 PRINTINPUT"ENTER 1:CALCUIL ATION OF TEMP.
2: CALCULATION OF PRESS. 1"
110 ON 1% GOTO 120,230
120 CLS:PRINT:INPUT" ENTER PRESSURE (PSIAI";P
130 CLS:PRINT" ESTIMATION OF PRESSURE OF HYDRATE FOAMA TION
140 GOSUB 340
150 T=-238.244069# + 78.9966 7#ILOGIPILOGHO) 5. 452644 HLOGIPI LOGH ) °
243494738

160 PRINT-.ocomeerven oo
170 PRINT® GAS WITH SG = ":5G
180 PRINT"  PRESS.=:P "PSIA”

190 PRINT” THE ESTIMATED TEMP. OF HYDRATE FORMATION i "DEG F°
200 PRINT:INPUT"*** DO YOU WANT TO SOLVE ANOTHER PROBLEM " ** (Y-NI 1J$
210 1F J$ ="Y" THEN 20
220 CLS:STOP
230 CLSIINPUT" ENTER TEMPERATURE (Fi“:T
240 CLS:PRINT™  ESTIMATION OF TEMP. OF HYDAATE FORMATION.*
250 GOSUB 340
260 AP=5.23479..004243° T + .00021H°T°2 7. JGEGAHSG + 3 HOOOTH GG 2
+ 019967 * T * SG
270 P=10"AP:PRINT" ...
280 PRINT" GAS WITH SG -~ ":8G
290 PRINT” TEMP. °.T ."DEG. F"
300 PAINT” THE ESTIMATED PRESS. OF HYDRATE FORMATION P UPSIAT
10 PRINTINPUT"* ** DO YOU WANT TO SOLVE ANOTHER PROALEM *** (v.-Ni ;J$
320 IF J§ ="Y" THEN 20
340 CLs:sTOP

Contnuacion siguiente paging.

Fig. 11. Programa en lenguaje BASIC para la astinacion de P y T en lonnacidn de hideats.



Continuacion Figura 11

340 FOR -1 TO 7

350 READ NAMEC$tH.MWCH

360 NEXT )

370 DATA C1 ,16.042, C2 ,30.068, C3 ,44.094, 1 C4 LB 12, N Ct
58.12.N2, 28.016, C02 44.01

380 RESTORE

390 FOR i -1 TO NCOMP

400FORJ--1 707

410 IF ICOMP{I} - J THEN 430

420 GOTO 440

430 NAG NAMECSLJEMWII - MWCL

440 NEXT J

450 NEXT ¢

460 AMW =0

470 FOR I =1 TO NCOMP

480 AMW == AMW + MW * Y(1)/100!

490 NEXT |

500 SG = AMW/28.966

510 PRINT"-..... .

520 PRINT" NO. NAME Y% Mw-~

B30 PRINT" - oooemmmmrnasesereeiees

540 FOR 1= 1 TO NCOMP

550 PRINT LNASIL YL, MWI(I

6560 NEXT |

670 RETURN

680 END

Fig. No. 11 Programa en lenguaje BASIC para la estimacion de P y T en
formacian dae hidratos
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A continuacién se hace una corrida del programa con los datos ya
mencionadas en el ejemplo de célculo de forrmacidn de hidratos del etileno con

la siguiente compasicion.

NO. COMPONENTE NAME Y % MW
1 c, 0.125 16.042
2 c, 0.725 30.068
3 C, 0.020 44.094
4 1-C, 0.020 58.12
5 N-C, 0.020 68.12
6 N, 0.050 28.016
7 co, 0.040 44.01

GAS WITH §G - 0.6934

PRESS= 2000 PSIA

THE ESTIMATED TEMPERATURE OF HYDRATE
FORMATION= 70.32 DEG. F {}

70.32 *F{20.6°C) es la temperatura en que se presenta la formacidn de hidratos

a una presién de 2000 PSIAS.
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CAPITULO IV

CONTROL DE CALIDAD DEL ETILENO
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4.0. CONTROL DE CALIDAD DEL ETILENO

El control de calidad es la accidén de verificacion de las condiciones de
procesa y las caracteristicas del producto, el que se aplica en cualquier paso de
la apetacion de su fabricacidn, para saber si cumiple con las especilicaciones que

se establecen en el mercado.

Pata garantizar ia calidad del producto, debe realizarse un andiisis carrecto
o un control de variables estandares, por lo que se establecen técnicas comunes,
que den resultadas reproducibles, repetivos, precisos y lineales mundiaimente

aceptados para el uso determinado del producto, en este caso del etileno.

De no cumplirse estas condiciones de calidad se obtienen pérdidas
econdémicas y de prestigio. Para el cantrol quimico del etilena, se usa el equipo
mas avanzado en cromatogtalia de gases, asi como personal altamente

capacitado.

4.1. MUESTREO DEL ETILENO PARA ANALISIS QUIMICO

Uno de los pasos mas importantes para que se realice un buen andlisis, es
el muaestreo del producta en sus diferentes etapas del proceso, almacenamiento

y distiibucidn.
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Para el etileno se establecen las siguentes puntos de muestreo:

En el proceso;
Limites de bateria

Carrientes de flujo

En el almacenamiento;
Tanques de almacenamiento

Limites de bateria

En la distribucidn;
Pie de carga

Final de carga

4,1.1. Procedimiento para muestreo de Etileno liquido a presidn atmosidrica

Usar guantes revestidos de goma debido a que s¢ trabaja con bajas
temperaturas y pueden ocurrir quemaduras durante la toma de muestra. El
recipiente de la muestra ‘Bala" nunca debe ser llenado completamente.- La
temperatura de muestreo debe ser mayor enla linea que er 1a "Baia”, ya que este
incremento desarrolla una presion que puede ser capas do tomper lag paredes del

cilindro ‘Bala”.
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La presion de llenado del cilindro depende de fa presion espetifica limite del
cilindro, de las valvulas y de las lineas donde se toma la muestra. Este clindro
"Bala" esta provista de dos "dip-pipes” los cuales poseen sus propias valvulas.
El cilindro 'Bala”, la valvula y los tubos son de acero woxidable, este ciindro

tiene un pie y un par de manijas, para que s¢ mangje sm nesgos.

La conexién del punto de muestreo es un tubo de acero haxdable lo
suficientemente largo para evitar esfucrzos o tensiones. Latoma de musstia debe
ser provista con una vilvula de venteo donde es conectada 1 "Bala” o edinddro,
el cual es previamente purgado con gas inerte Helto, Aryan, Nean o Nitrégeno

lenado el cilindro a una presion de 100 atm. y purgandolo Vres veces

4.1.2. Procedimisnto para muestreo de etileno gaseoso a presion atmosférica

Se debe tener cuidado que el rango de prosion del cdindro 'Bala” sea el

adecuado para la presidn de la linea de muestreo.

Se toman todas las precauciones en el manejo de gases lamables, por
ejemplo, cuando es usado un tubo de material aislado entre of cdindio "Bata” y

.
la linea de etileno, ésta debe ponerse a tierri para evitin cargns estdicas.
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4.1.3. Condiciones de seguridad del sistema de muestreo por cilindros, "Balas”

Deben de usarse cilindros 'Balas” de acero inoxwdable, de una superficie

de presién con dos valvulas,

Usar espesores detubode 1/16°, de acero inoxidable prelerentemente para
este propdsito debe de conectarse el cdindro "Bala™ que sea de 1 maetig de
longitud para que no se provoque un “llacheo” violento at abrr la valvula entre
el cilindro v Ia linea que pernite que llegue gradualmente la presion de la linea al
cilindro 'Bala". Después de esto cerrar la valvula y graddalmente abnir la otra

valvula permitiendo que el etileno escape lentamente a ta atmnstera.

Una expansion excesivamente rapida del ehleno puede hacer que se cubran

las vélvulas y la conexidn con una capa gruesa de hielo.

El cilindro ‘Bala" debe ser llenado a la presian de Ia linea y hacia abajo.
Antes de tomar una muestra del cilindro debe permitnse que esta llegue a la
temperatura ambiente; las conexioaes deben limpiarse y cerrarse. Por el uso, los
cilindros 'Balas" que se contaminan con aceite, agua y otios matenales, puede
causar resultades errdneos ea el analisis, especialmente cuando lis muestras son
usados para determinar el contenido de metanol. Ef cihndro 'Bala” debe de
limpiarse periddicamentn con vapor sobiecalentado, despuces con nitrdggeno seco

mientras el cilindro esté caliente, para asegurar la cahdad eo ol anabsis quinveo
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4.2, METODOS DE ANALISIS DE ETILENO

El control quimico esta basado en técnicas de analisis rapidas y ptecisas
para ello la quimica analitica ha desarrollado tecnologias que pernuten la medicion

constante y canfiables como es el andbsis por crnmatogratin de gases.

Estas técnicas se establecen par asociaciones mternacionales como son la:
American Society for Testing and Matenals ASTM

Especification Petroleum Standar EPS

y otras que son validadas para cualquier parte del mundo para sujetarse anarmas
o técnicas comunes las cuales se pretende sean invanables y garanticen la

calidad y pureza del producto final.

En la Tabla No. VI, pag. {66) se muestran los parimetros de contial de
calidad que sigue PEMEX en el procesa de oblencién del etileno, detenminados

por los métodos cromatogralicas en las diferentes plantas de produccidn.

Los métodos de anilisis y especificaciones dal etileno como producta final

que sigue PEMEX se presentan en la Tabla No VI, pig. (67)



Tabla Vil. Método ce analisis el p de i6n del etideno
Corriente Componentes Métodos de Analisis
Reynosa Pa; i1tos Escolin Cangrejera
Carga fresca CO,. HC Porapak Q Parapak Q Porapak Q Porapak Q, DV-101
Carga combinada CO, HC Porapak Q Porapak Q Porapak Q Porapak Q
Efluente de hornos CO, H,, HC Porapak Q Porapak Q Porapak Q Porapak Q
Sistema de apagado CO; H,, C,. HC Porapak Q. Malla Mol 13X Malla Moi. 13X Malla Mol. 13X
Malla Mol.
Tratamiento caustico Porapak Q
NaOH, Na, CO, T, Elect. Tit. Elect. Tit. Elect. Tit. Elect.
Salida convertidor C..C.C; Porapak Q Porapak Q Porapak Q
acetileno H.S Fotomet Fotomet Carbosphere
Secador c.C; Porapak Q Higrometro Higrometro Higrometro
Hidroégeno residual H..C..C, Porapak Q Porapak Q Porapak Q Pprapak Q
Maiia Mol. Malia Mol. Maila Mol. 13X Malla Mol. 13X
Carbon act.
tMetano Res. 'DC.y [od Porapak Q Porapak Q Parapaxk Q
Malta Mo!.
Carban act.
Fande DCt H_.C..C.C; Porapak Q
Maila Mo!
Dome DC, H .C..C; Porapak Q Porapak Q
Fondo DC; c.s Sebaconitrilo
Carga traccionacora HC Porapak Q
Euleno producto CQ CO; Porapak Q Porapak Q Porapax QS Porapak Q
Algmina de act. | Sikca gel Siwa ged Silica get
Columétnco Carbosphare Carposphere Carnesphere
Carnoswry Zarnowax 100C
Etanc re Porapak Q Porapak Q Poragar Q Porapak Q
Aceile ansoroenie HC Porapak Q Porapak Q
Vapores D-21 HC Porapak Q
Sakda metanador HC Sebacomtrio
P:opano progucto HC Sehaconitriio

Propieng producto
Butanos

Sebaconuirnio
Sevacontnio

99
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Tabla VIIl. Métodos de Analisis y Especilicaciones de etilena en PEMEX.

Pruebas Métodos Unidades | Especibicaciones
Pureza Dif. de impurezas | %a V 99.8 min.
Metano EPS 6592-76 PPM (VI | 1000.0 max.
Etano ASTM-D 2508 PPM (V) 700.0 mix.
Propano mds pesados | ASTM-D-2505 PPM (VI 20.0 max.
Acetileno EPS 592-76 PPM (VI 5.0 max.
Monoxido de Carbono | EPS 531.71 PPM (V) 5.0 midx.
EPS 6536 76
Dibxido de Carbono EPS 6536 76 PPM VI 10 0 max.
EPS 537.71
Dxigeno Analizador de O, PPM (V) 5.0 mix.
Hidrégeno ASTM-D-2505 PPM (V) 5.0 méx.
Nitrégeno ASTM-D-2504 PPM V) 50.0 max.
Metanol £EPS 560 71 PPM (V) 10.0 max.
Azufre total uoP 212 PPM V) 5.0 mix,
Agua Hidrometco PPM (V) 5.0 max,

4.3. CROMATOGRAMAS DE ETILENQ

4.3.1. Determinacion de Metano, Etano y Acetileno

Condiciones Cromatograficas de Acetifeno y metano

Columa; Acero inoxidable 1 m. largo 0.5 a Q.3 nuin de ¢3

Soporte; Carhosiere {adsorcion} 6 Siica Gel.

Detector; lonizacion de Hlama

Gas de arrastre; Holio

Flujo de gas de arrastre; 40 mb/min.

Temp. Columna; 75 °C

Temp. Inyector; 150 °C.

Temp. Detector; 200 'C.
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Condiciones Cromatogrilicas para ¢l Etano

Columa: Acero inoxidable

Soporte: Porapak,

Detector: lonizacidn de flama

Gas de arrastre: Helio

Flujo de gas de arrastre: 30 6 40 ml/nun
Temp. Columna: 75 "C

Temp. inyector: 150°C

Temp. Detector: 150°C
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4.3.2. Determinacion de monéxido y didxido de Carbono.

La determinacién de mondxido y didxido de carbono se efectia con la mds
avanzada tecnologla, esto es, se empled un cromatdyrafo que iene integrado un
metanizador (dispositivo que contiene un catalizador de ldrogenacion), donde al
pasar el mondxido o el diéxido de carbono en presencia de hidrdgeno, que a su

vez sirve de gas de arrastre, se hidrogena hasta metano

Co. +  3H, + CH, H,0

CO, +  4H, ——— CH, 2H,0

Sierdo capaz de determinarse concentraciones tan pequefias como t1a2as
aunque practicamente sélo se vea como menor a 1 ppm, figuras 16, 17, 18y 19,

pags. (73 a la 76).

Condiciones Cromatograficas para el monoxido y hioxdo de carbone.
Columna:  Aceroinoxidable, con 2 mts de longitud y un didmetro
de 8 pul.
Soporte: Porapale.
Detector:  Conductividad Térmica o lonizacion de Flama. Para
mas exactitud el de lonizacion de Flama con el

metanador.

-
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Gas de arrastre: Hidrdgeno.
Flujo de gas de arrastre: 30 mil/min.
Temp. Columna: 36 °C
‘Temp. Inyector: 106 °C.

Temp. Detector: 150 "C
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4.3.3. Determinacion de Propileno, Metanol, Acetona

La determinacion de propileno se realiza con un cromatiogiafo con detector
de ionizacién de flama, una columna cmpacadora de porapak de 3 mis. de
longitud, con un didmetro de 1/8", do acero inoxidable. Figuras 20 y 21, pags.

(78 y 79).

La determinacidn de los compuestos oxigenados como metanol y acetona,
se verifica con el método Dow Chemical, empleando un cromatégrafo con
jonizacidon de flama y una coiumna empacada con porapak T Figura No. 22,

pag. (80).

Condiciones Cromatogrdficas de metanof, isopropanol. acetona.
Columna: Acero inoxidable,
Soporte: carbowax y cromasorb,
Detector: lonizacidn de Flama.
Gas de arrastre: Helio.
Flujo de gas de arrastre: 30-40 ml/min.
Temp. Columna: 110 "C.
Temp. Inyector: 220 *'C.

Temp. Detector; 110 °C.
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4.4, INFORME DE ANALISIS DEL ETILENO COMQ PRODUCTO FINAL.

Terminaido el andlisis cromatogrdfico de las impuesas del stileno se
obtiene por diferencip la pureza del etileng, este resultado se da en un informe
diario de laboratario donde los diferentes productos petroquimicos que almar una
la Terminal Maritima "Pajaritos” como son: Butana, Eulens, Amomaca y LPG (gas
licuado Propano) son reportados en un inlorme en el cual se ncluyen las
especificaciones de andlisis para cada impureza asi como el % de nurern de cada

producto establecido camo maximo y el que se deternuna en laboratane

A continuacion se presenta la forma oficial del (nforing ¢Js 1esidtados de

andlisis de los diferentes productos petroquimicos.
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65.0. CONCLUSIONES

- En este trabajo se recopild informacion para dir forma a un estudio
actualizadoy completointegrando procesos de obtencion, almacenamiento

y control de calidad del etileno en México.

- Elproceso de abtencion det etilzno mas convements: o ef de e1ano camo
materia prima o do carga, va que el rendinuento es del 76% nomas. con
una pureza del 99% en promedio, en casos coma aquellos donde s¢ use

nafta como carga. el rendinviento es del 25 al 30",

- La formacion de hidiatos tanto en el proceso de produccion como an el
almacenamiento se considera un problema por ocasionar bloqueos de

lineas y equipos.

Los hidratos son cnslales de hidrocarburos inclusos con agua, 10s cuales

con una dosificacion de metanol cambian de séhdos a masas blandas que

pueden ser remevidas y eliminadas taclmento.

- La presion y temperatura son variables deternimantes para que estos
hidratos se formen, para estimarlas se clabord un programa de cémpola
con el cual se puede predecir 1a temperatura “F v prsion (Psia) en dpnde

se formen dichos hidrates,
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Se puede tener el control y 1a pravencion de la formacion de hidratos en
ol sistema de almacenanento del etleno, aphcando sl programa
desarroflado en este estudho en el que se uthen mguae BASIC v nna

computadora personal (P.C.y.

£l control de calidad del etilenn que realiza PEMEX (Petrdleos Mexicanos)
o5 nygnoso y utiliza tecnologia de avaosada. Los resubados obienmidos on
ol analisis se taman como base para alimentar os datas al programa de
prediccion y formacion de hidratos del eplenn en los complyjos

petroquimicos nacinales y tennmates de alinacrasmiento

El desarrallo de esie trabajo es una aportacion ol control y prevencion de
la_formacion de hidratos_en procesos de almacenamionto de Etifeno_en

México, considarando que hasta ta fecha solo se contiola por la presencia

fisica del hidiato y por el efecto de vanacion del Hupn de las lingas
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