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Aseguramiento de flujo Host Facility

Manifold Hiers
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Fuente: PetroBras
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OBJETIVO GENERAL

Evaluar la Formacion de Hidratos de Gas por cambio de
fase en un sistema de tuberias, empleando simuladores

comerciales.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Estudiar y comprender las bases tedricas que
fundamentan el proceso de formacion de los Hidratos de
Gas.

v" Estudiar la metodologia de simulacion de formacion de

hidratos de gas en tuberias de transporte.

v" Establecer el modelo de reactor a emplear en la

simulacion para cada uno de los paquetes comerciales.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Evaluar la formacion de hidratos de gas en tuberias de
transporte, emulando una reaccion quimica, mediante

corridas de simulacion con cada paquete comercial.

v Analizar la sensibilidad del proceso, con el objeto de
identificar los parametros donde una perturbacion sobre
las condiciones operacionales produce un cambio

apreciable con respecto al proceso real.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Evaluar y valorizar las capacidades de los simuladores
comerciales PROII, HYSYS y ASPEN PLUS para el

proceso en estudio.

v Validar y evaluar la precision de los modelos de
simulacion en relacion a la representacion del

comportamiento real.
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HIDRATOS DE GAS

Moléculas 1
de Gas e\ i

Moléculas de Agua

Fuente: Bohrmann and Torres, 2006

'T'Altas Presiones
l'Bajas Temperaturas
Metano, Etano, Propano, Butano

Diéxido de Carbono

Sulfuro de Hidrogeno
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HIDRATOS DE GAS

v’ Puentes de Hidrégeno
v Moléculas Jaulas

v Moléculas huéspedes
v’ Fuerzas de Van Der Waals

v No hay enlaces

v" Compuestos Solidos
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ESTRUCTURAS DE LOS HIDRATOS DE GAS

Metano, etano
Jaulas de Agua @ S (diéxido de carbono)

Propano, Isobutano
‘ . (Gas Natural)

9.
11
Moléculas de Gas
Huésped @ _?._) _1_> Metano + Neohexano
Metano +
435663 51268 - Ciclopentano
S

Fuente: Sinquiny col, 1998
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HIDRATOS COMO CAMBIO DE FASE

NuUmero de hidratacién teérico

\

G+N,-H,0 = GeN, -H,O

N ~ moleculas_agua
" moléculas gas

N

Numero de hidratacion ideal
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HIDRATOS COMO CAMBIO DE FASE
] G+53/4H,0 — G53/4H.,0
sl G+52/3H,0 — G52/3H,0
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HIDRATOS COMO CAMBIO DE FASE

CH, + 6H,0 == CH, -6H,0

Bo+° % = O\
TS
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FORMACION DE LOS HIDRATOS DE GAS
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EQUILIBRIO DE FASE
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SIMULADORES

v Permite la representacién

matematica de un hecho fisico.

v Maneja y resuelve con rapidez y precisién sistemas de

ecuaciones.

v Gran herramienta y avance tecnoldgico

v" Disefio, caracterizacion, optimizacion y

monitoreo del funcionamiento de los procesos industriales
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SIMULADORES
S (qRe.
Aspen plus S
n. Microsoft Office
L1 Excel 2003

Aspen HYSYS
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SIMULADORES

n O0O-H4H0mmoTw>P

n OO —=20m+4H

SIMULADOR

Aspen PLUS

Aspen HYSYS

Pro Il

Desarrollador

Aspen Technology

Hyprotech

Simulation Sciences

Modo de Simulacion

Estacionario

Estacionario / Dindmico

Estacionario

Base de datos

La mas grande del mundo
en componentes puros y
los datos de equilibrio de
fases para los productos
quimicos convencionales,
electrolitos, solidos, y los
polimeros.

Ofrece una base completa
de la termodindmica
calculo exacto de las
propiedades fisicas,

propiedades de transporte,

y el comportamiento de
fases para el petréleo y
gas, y refinado de las
industrias.

Posee una gran biblioteca
de componentes quimicos
y extensas propiedades
termodindmicas métodos
de prediccion con la méas
avanzada y flexible de la
unidad de operaciones
técnicas.

Métodos
Termodinamicos

Cuenta con una gran
gama como: NRTL,
Wilson, Redlich-Kwong,
UNIFAC, UNIQUAC,
entre otros. Los cuales se
deben seleccionar
directamente segun lo que
se desee modelar.

Posee una gran variedad de
modelos termodinamicos
comunes, entre ellos:
Margules, Van Laar,
Wilson, NTRL,
UNIQUAC, UNIFAC,
SRK, Peng Robinson,
Virial, entre otras.

Los métodos pueden ser
seleccionados
individualmente para la
estimacion de cada uno de
las propiedades
termodinamicas, para ello
dispone de: SRK, PR, GS,
Van Laar, Wilson, NTRL,
UNIFAC, BWR, BK10
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SIMULADORES

nO-4H0mMmmoTw>P

nOoOO—-—-20m4H

SIMULADOR

Aspen PLUS

Aspen HYSYS

Pro Il

Propiedades
Termodinamicas y de
Transporte

Las propiedades
termodinamicas mas
usadas son: coeficientes de
fugacidad, Entalpias,
Entropias, Energia libre de
Gibbs y volumen. Las de
transporte son: viscosidad,
conductividad térmica,
coeficiente de difusiony
tension superficial.

Densidad de liquido,
densidad de vapor,
viscosidad, conductividad
térmica, tension
superficial, capacidad
calorifica, flujos
volumeétricos, entre otros.

Coeficientes de
fugacidad, densidad de
liquido y de vapor,
capacidad calorifica,
entalpias, flujos méasicos
y volumétricos,
viscosidad, etc.

Tipos de Reactores

Dispone de varias clases de
modelos de reactores.
Basados en el balance:

RYield y RStoic; Basados
en el equilibrio: REquil y
RGibbs y Basados en la
cinética: RCSTR, RSplug y
RBatch.

Emplea dos clases de
reactores, Los ideales:
CSTR vy PFR; Los
generales: Gibbs, de
equilibrio, de conversiony
el de rendimiento.

Reactor de Equilibrio,
Conversion, Gibbs,
CSTRy PFR
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REACTOR GIBBS

[CH4.6H20 |—mE)>

v’ Calcula la composicion de equilibrio de la corriente de salida minimizando la

energia libre de Gibbs de la corriente de entrada.

v’ Solo se requiere especificar la estequiometria.

v" Se produce la reaccion mas probable.

v No requiere una expresion de Keq (T)

v’ Reactores con simultaneos equilibrios quimicos y de fases.

v' Calculo de equilibrios de fase para soluciones con sdlidos
liquido-solido

y sistemas vapor-
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REACTOR EQULIBRIO

CH4.6H20

[REQUILIBRIO]

v Modela reacciones en equilibrio.

v’ Las corrientes de salida del reactor se encuentran en estado de equilibrio

quimico y fisico.



@ Marco Tedrico

REACTOR FLUJO PISTON

B >—{CH4+H20] CH4.6H20 >

R1

v  Realiza una reaccion con cambios en la concentracién, la presion y la

temperatura, en la direccion axial.
v La conversion que se alcanza en un reactor depende del volumen, el tiempo

espacial y la velocidad de reaccion en el reactor, ademas del flujo y la concentracion

del alimento.
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Aspen Plus
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Hysys
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METODOLOGIA
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Bibliografica
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Metodologia

_ Definicion de los
Hidratos de Gas

-Valderram

H(Paseg) Mika

%‘éemqisae)

(108Dx105(25 C)

k(w/m-K)

0,5

o(dinas/cm)

17

Fuente: * Sloan, 1998
++Sholokov, 2009
..+ Castillo y Vazquez,2001

Pp-iedad-(unni-d-ad-ee) ------ =alor**
_’i AHDOt(:uluulwu detas
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pm(g/cm?d) 0,00543
Hs(J/mol) 2501,08
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k(w/m-K) 0,0104
o(dinas/cm) 0,0756
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METODOLOGIA
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Revision
Bibliografica
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. Definir el modelo de
- Reactor a emplear

Definicion de los
Hidratos de Gas

v Vapor-Liquido-Sélido
G v’ Reacciones

v’ Calculo del reactor

v’ Isotérmico

v’ Vapor-Liquido
E v Reaccion de formacién
v" Coeficiente (A) de la K,
v’ Concentraciones (Provero, 2010)
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METODOLOGIA

Pruebas Realizadas en el Reactor de Equilibrio

v  Iteracion de la Constante de Equilibrio bajo las
condiciones de P y T establecidas y una alimentacion de

0,05 de Agua y 0,95 de Gas Metano en Fraccion Molar.

v" Evaluacién de las condiciones de P y T manteniendo la

Constante de Equilibrio hallada anteriormente sobre la

conversion.

v’ Variacion de las composiciones de alimentacion de los
reactantes

v Iteracion de la constante de equilibrio para alimentaciones de agua de 0,01 y

metano 0,99 y alimentaciones de 0,10 y 0,90 en fraccion molar.
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_ Definicion de los
Hidratos de Gas

-

Definir el modelo de
- Reactor a emplear

) |4

v’ Vapor-Liqui

v' Reaccion de ffo ac'chysys .
1
v' Datos Cinéti

Evaluacion de la
" Formacion de H.G

----------------

mejor

————————————————

os Inicrales EyA;
v" Orden de Re

ada componente

v Dimensiones Rep‘O‘I’tadaS'p'Grcaétlllo y col, 2002

v NUmero de Tubos
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Definicidn de los hidratos

Hysys Aspen Plus Pro Il
Estructura v
Molecular
Propiedades v - v
Soélido - v v
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Reactor Gibbs
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Reactor de Equilibrio

Conversion

1,00 |

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00
0,00E+00 2,00E+11 4,00E+11 6,00E+11 8,00E+11 1,00E+12
Constante de Equilibrio

Conversién en funcion de la constante de equilibrio para Z,,,,=0,05
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Reactor de Equilibrio

Conversion

0.95
| —
//
0.85 //
0.75 /

0,65 /
/

0,55

272,00 274,00 276,00 278,00 280,00 282,00 284,00

Temperatura

Efecto de la temperatura en la conversion

AH R DISOCIACION™ 'AHR FORMACION
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Reactor de Equilibrio

Evaluacion de los parametros Py T sobre la curva de Equilibrio

T(°C) P(MPa) Xu20 Fuidratos(9/N) FHidrj;:)S(mOI Krormacion
-10,75 1,78 0,8927 92343,42 743,90 2,09E+23
0,00 2,60 0,8927 92343,42 743,90 2,09E+23
2,50 3,31 0,8927 92343,42 743,90 2,09E+23
5,00 4,26 0,8927 92343,42 743,90 2,09E+23
7,50 5,53 0,8927 92343,42 743,90 2,09E+23
10,00 7,25 0,8927 92343,42 743,90 2,09E+23
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Reactor de Equilibrio

Conversion

1,00

0,80 /

0,60 /

0,40

0,20

0,00
0,00E+00 2,00E+14 4,00E+14 6,00E+14 8,00E+14 1,00E+15

Constante de Equilibrio

Conversion en funcidn de la Keq para ZH20=0,01
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Reactor de Equilibrio

1,00

0,80 -

0,60

o
N
o

Conversion

o
N
o

0,00
0,00E+00 2,00E+09 4,00E+09 6,00E+09

Constante de Equilibrio

Conversion en funcion de la Keq para ZH20=0,10
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Reactor de Equilibrio

Conversion

1,00 !

0,80

0,60

0,40 —

0,20

0,00
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Composicion de Alimentacion de Agua

Conversion en funcion del agua de alimentacion



@ Resultados y Discusion

Reactor de Equilibrio

1,00

0,80 / /
wo |

o |/
ol

0,00

Conversion

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Flujo molar (Lbmol/h)

—ZH20=0.01 —ZH20=0.05 ZH20=0.10

Variacion de la conversion en funcion del flujo molar de hidratos
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Ajuste para el calculode E, Yy A,

60
-—
40 \
¥
c \
-
20
0
0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039

UT

Coeficiente de Actividad y Energia de Activacion
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Reactor de Flujo Piston

1,00

0,90

0,80

0,70

Conversion

0,60

0,50
23500 24500 25500 26500 27500 28500 29500 30500

Energia de Activacion (Ea)

Longitud=3.000m Longitud=30.000m Longitud=300.000m

Variacion de la conversion en funcion de la energia de activacion
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N

Reactor de Flujo Piston

1,00
S 0,90 ~
2 P
£ 0,80 —
[¢B] /
2 0,70 —
S 0,60 //

0,50

770 775 780 785 790 795
Tiempo de Residencia (seg)

Conversion en funcion del tiempo de residencia para

L=3.000 m

1 1
c c 09 -
< 0,9 ~ S
S / g 08 P
S 08 ~ T _—
2 — 2 07 ——
S 07 ] S —
oY _— O 0,6

0,6 0,5
7750 7800 7850 7900 7950 77500 78000 78500 79000 79500
Tiempo de Residencia (seg) Tiempo de residencia (seg)

Conversién en funcion del tiempo de residencia para
L=30.000 m

Conversién en funcion del tiempo de residencia para
L=300.000 m
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Reactor de Flujo Piston

Conversion

1 /

0,9 /

0’8 /l

0,7

0,6

0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
Diametro del Reactor (m)
2697,21 6321,11 7928,5 8325,76 8943,41

Tiempo de residencia (seg)

Conversion en funciéon del diametro del reactor.
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Reactor de Flujo Piston

Efecto de la presencia de contaminantes en el gas sobre la conversion

C,He

Mezcla XHZO |:Hidratos(g/h) |:Hidratos(mOI/h) tRes(seg)
Sin 0.8977 92866,5497 7481117 7928 54
contaminantes
H,S, CO,, 0.8383 86717,8886 698.5795 7999 57
C,Hgy N,
H,S, CO,, 0,9043 93543.1699 753.5624 8067,18
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CONCLUSIONES

v" Los simuladores Hysys y Aspen Plus no representan la formacion
de hidratos de gas, debido a sus limitaciones en cuanto a la definicion
de la molécula.

v" El simulador Pro Il mostré capacidad para modelar el proceso, ya

que logré definir en su totalidad las moleculas de hidratos.

v" El Reactor Gibbs presento errores al tratar de simular la formacion
de hidratos de metano en todos los simuladores, debido a las

caracteristicas propias del reactor.



@ Conclusiones

CONCLUSIONES

v" El Reactor de equilibrio logré emular la reaccion de formacion de
hidratos, que permitio alcanzar la conversion establecida por los

resultados obtenidos en trabajos anteriores.

v" Se obtuvieron valores de la constante de equilibrio en el orden de

magnitud reportado por la literatura.

v' La conversion obtenida en el reactor de equilibrio depende

proporcionalmente de la constante de equilibrio de la reaccion

v A mayor composicion de agua en la alimentacion se obtiene una

conversion mayor.



@ Conclusiones

CONCLUSIONES

v’ La conversion en el reactor flujo pistbn es inversamente
proporcional a la energia minima necesaria para que ocurra la

reaccion de formacion de los hidratos de gas metano.

v" La conversion que se alcanza en el reactor depende del volumen, el
tiempo de residencia, ademas del flujo y la concentracion de la

alimentacion.

v" Se encontraron limitaciones en cuanto a la variacion del diametro
del reactor, estando éste acotado por el margen superior de valores

igual a 0,09 m.



@ Conclusiones

CONCLUSIONES

v Al aumentar el diametro del reactor aumenta también el tiempo de

residencia de los reactantes en el reactor, por lo tanto varian de forma
proporcional.

v Al agregar contaminantes a la mezcla de metano y agua, tales
como H,S, CO, y C,Hg, la conversion aumenta respecto al proceso
inicial. Sin embargo al agregarle N, ademéas de los contaminantes

antes mencionados la conversion disminuye.

v" El simulador comercial Pro 11, tal y como esta estructurado para su
uso comercial, resultdé modelar de manera eficiente la formacion de
hidratos de gas, representando las condiciones de formacion

experimentales reportadas por la literatura.
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RECOMENDACIONES

v Modificar el codigo fuente de los simuladores comerciales, de
manera que permita modelar las estructuras formadoras de hidratos, a
fin de determinar cual de éstas termodinamicamente se ve mas
beneficiada..

v" Realizar la evaluacién de la formacién de hidratos considerando
una caida de presion en la tuberia, de forma de determinar la

influencia de la variacion de éste parametro en el proceso..

v" Evaluar el efecto de la adicién de inhibidores en la mezcla de gas,
mediante la programacion de un método que emule el efecto de estos

sobre los cristales de hidrato.
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RECOMENDACIONES

v" Realizar las modificaciones pertinentes en el programa, de manera

de poder definir los hidratos en fase sélida para cualquier equipo que

modele el simulador.

v' Evaluar la sustitucion de CH, por CO, en la evaluacion de la

formacion de hidratos de gas, debido a la competencia existente entre

ellos.
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CONTENIDO DE GAS

t=Poe

Hidrato de gas

233,
£

Fuente: (Sloan, 1998).

A Temperatura y Presion Estandar (25 Cy 1 atm)



0 Marco Teodrico

. COMO SE FORMAN LOS HIDRATOS?

( Especies \
formadoras )j\>
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Especies formadoras

Sulfuro de Hidrégeno Didxido de Carbono
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. COMO SE FORMAN LOS HIDRATOS?

( Especies \
formadoras )j\>
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Presion y Temperatura

Altas Presiones

Bajas Temperaturas

270 2 T =2 310K
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. COMO SE FORMAN LOS HIDRATOS?

( Especies \
formadoras )j\>
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Corte de Agua

Tabla N 1.- Datos de composicion molar del Gas Natural

Componentes del Gas Natural Composicion Molar (%)
CH4 85
CO2 2.5
CoHg 11
CaHg 1
H20 0.5

Fuente: (Ming Wu y col , 2006).
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. COMO SE FORMAN LOS HIDRATOS?

( Especies \
formadoras )j\>
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Pared de la tuberia
Mayor crecimiento en sitios
con imperfecciones del cristal

Cristales Flujo de Ci?s
Imperfectos

| —
\




¢ Marco Teorico

Especificaciones de Gasoductos

Tabla 3
Condiciones de salida del gasoducto terrestre™*

Pardametro Condiciones de salida
del gasoducio terrestre

Presion, kPa 3800
Temperatura, °C 60
Flujo, m°d™! 20E7
Longitud total, km 91.33
Diametro, m 0914
Aislante NO
Elevacion, m 5.55, 4.5

(max., min.)
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Marco Teodrico

Especificaciones de Gasoductos

Tabla 4

Condiciones de salida en el gasoducto marino™*

Parametro Condiciones de llegada del

gasoducto marino
Presion, kPa 4000
Temperatura, °C 28
Flujo, m*d! 30E7
Longitud total, km 33
Didmetro, m 0.914
Aislante Lastre
Elevacion, m 47.5, 0.0
(max., min.)

** Datos operativos promedio 2003 (PEP Pemex Explotacion y Produc-

cion, en PEMEX, 2005)
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METODOLOGIA

Metodologia

Datos de entrada al Reactor de Equilibrio para Distintas Keq

T(°C) T(K) P(MPa) Keq Z, 16
0,00 273,15 2,60 2,2026E+04 0,05
0,00 273,15 2,60 5,9874E+04 0,05
0,00 273,15 2,60 2,6834E+05 0,05
0,00 273,15 2,60 3,2690E+06 0,05
0,00 273,15 2,60 3,9825E+07 0,05
0,00 273,15 2,60 4,8517E+08 0,05
0,00 273,15 2,60 2 5132E+11 0,05
0,00 273,15 2,60 2,6881E+43 0,05
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METODOLOGIA

Metodologia

Datos de entrada al Reactor de Equilibrio. Variacién de las condiciones

de Presion y Temperatura

T(°C) T(K) P(MPa) Keq Z, 16
-10,75 262,4 1,78 2 5132E+11 0,05
0,00 273,15 2,60 2 5132E+11 0,05
2,5 275,65 3,31 2,5132E+11 0,05
5 278,15 4,26 2 5132E+11 0,05
75 280,65 5,53 2 5132E+11 0,05
10 283,15 7,25 2,5132E+11 0,05
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METODOLOGIA

Metodologia

Datos de entrada al Reactor de Equilibrio empleados para las

distintas alimentaciones de agua

T(°C) T(K) P(MPa) Keq Z, 16
0,00 273,15 2,60 2 5132E+11 0,01
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,02
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,03
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,04
0,00 273,15 2,60 2 5132E+11 0,05
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,10
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,20
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METODOLOGIA

Metodologia

Datos de entrada al Reactor de Equilibrio empleados para una

alimentacion de agua de 0,01 en fraccion molar

T(°C) T(K) P(MPa) Keq Z, 16
0,00 273,15 2,60 2,2026E+04 0,01
0,00 273,15 2,60 5,9874E+04 0,01
0,00 273,15 2,60 2 6834E+05 0,01
0,00 273,15 2,60 3,2690E+06 0,01
0,00 273,15 2,60 3,9825E+07 0,01
0,00 273,15 2,60 4,8517E+08 0,01
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,01
0,00 273,15 2,60 9,61966E+14 0,01
0,00 273,15 2,60 2 6881E+43 0,01
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METODOLOGIA

Metodologia

Datos de entrada al Reactor de Equilibrio empleados para una

alimentacion de agua de 0,10 en fraccion molar

T(°C) T(K) P(MPa) Keq Z, 16
0,00 273,15 2,60 2,2026E+04 0,10
0,00 273,15 2,60 5,9874E+04 0,10
0,00 273,15 2,60 2 6834E+05 0,10
0,00 273,15 2,60 3,2690E+06 0,10
0,00 273,15 2,60 3,9825E+07 0,10
0,00 273,15 2,60 4,8517E+08 0,10
0,00 273,15 2,60 5,9105E+09 0,10
0,00 273,15 2,60 6,2136E+09 0,10
0,00 273,15 2,60 2,5132E+11 0,10
0,00 273,15 2,60 2 6881E+43 0,10




