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RESUMEN

PonceV., ElioM
PREVENCION DE LA FORMACION DE HIDRATOS

DE GAS EN GASODUCTOS

Tutor Académico: Prof. Edgar Parra. Tess Caracas, U.C.V. Facultad deIngenieria.
Escuela de Ingenieria de Petr dleo. Afio 2002, 132 p.

Palabras Claves Hidratos de Gas, Formecion de Hidratos, Inhibicion de Hidraos,
Prevencion y Control de Hidratos de Gas.

Resumen. Uno de los problemas que s presentan en la Indudtria del gas y que afectan d
proceso de trangporte dd mismo, son los hidratos de gas. Los hidratos de gas son
compuestos crigtdinos en los que una molécula de gas es encerrada en una estructura
crigdina formada por € agua, que sSn un control de sus condiciones de formacion, son
cgpaces de provocar d taponamiento u obstruccion de las lineas de trangmisdn dd ges 'y de
las vévulas, con la consecuente pardizacion de proceso de trangporte. El objetivo de ede
trabgo es redizar un prograna que pronogique las condiciones de formacion de los
hidratos de ges, d cud fue logrado por medio dd moddo termodindmico de las rdaciones
de equilibrio SAlido-vapor.

Los resultados obtenidos por medio dd programa fueron los esperados. En gases
con una mayor gravedad especifica las condiciones de formacidn de los hidraios s
dcanzan a menores presones y mayores temperaturas, en gases con dto contenido de
diéxido de cabono y sulfuro de hidrégeno la formacion de los hidratos de gas e logra a
condiciones més favorables que en |os gases dulces.

El programa es de gran ayuda no dlo por la velocidad con que permite obtener los
resultados, SN0 que permite enfocar los mismos desde @ punto de vida de las edtructuras
gue £ edtan formando. A su vez dcho programa induye un méodo quimico que determina
la concentracion dd inhibidor a utilizar y la temperatura necesaria para disminuir las
condiciones de formacion de los hidratos de gas para una determinada concentracion del
inhibidor,
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los hidratos de ges son compuestos cristdinos formados por agua y moléculas de
gases cuando estos son puestos en contacto y con agpropiadas condiciones de presion y
temperatura. Componentes del gas naturad como Metano, Etano, Propano, |1so-Butano,
Diéxido de Cabono y Sulfuro de Hidrogeno, geses tdes como Nedn, Argon, Kripton,
Xendn, Nitrégerp, Oxigeno y otros forman hidratos y son arapados en  edtructuras
formadas por |a unidn dd hidrdgeno alas moléculas de agua

Las edructuras de los hidratos son conocidas como |, 1, H y una nueva ain sn
nombre, las mezdas de gases naturdes pueden formar cudesquiera de las estructuras |1, 11 6
H dependiendo de la composcion de los gases y de las condiciones de formacion de los

hidratos. De la hueva estructura se sabe que es formada por bio-moléculasy agua.

A patir dd conocimiento de que los hidratos bloquesban las liness de transmison
dd gas s redizaron numerosos estudios para comprender las caracteridticas, propiedades
fiscas y quimicas de esdos compuestos, y as poder controlar eficazmente la posible
formecion de los mismos, edudios rdacionados con las condiciones de formacion de los
hidratos de gas, la prediccidon de las mismas, su prevencion y la inhibicion, han traido como
consecuencia la creacion de programas para computadoras capaces de generar gréficas que
permiten obtener las temperaturas y presiones a las cudes se forman los hidratos de ges asi

como también variar la composcion dd gas, con una exectitud bastante aceptable y de facil
mango paralos ingenieros de campo.

El objetivo principd de ede trdbgo es crer un programa que Sea capaz de
pronogticar en cuaes condiciones se puede formar € hidrato de gas en los gasoductos, y asi

poder corregir las condiciones que afectan alaformacion de estos compuestos.

La idea dd disefio dd programa en ede trabgo esta basada en d cdculo de las
congantes 0 rdaciones de equilibrio entre d vapor y d sdlido de los componentes dd gas
naurd, as pues, que por medio de la temperaura dd ges la preson y la composcion dd
mismo s puede determinar 9 redmente en un determinado momento dd proceso d gas

et cumpliendo con las condiciones de formacidn de los hidratos de gas § esto fuera
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cierto entonces € programa necesriamente tendria que advertir d ingeniero lo que esta
sucediendo en d flujo de gas y ad éte pueda tomar las acciones y consderaciones para
resolver d problema El uso de edas rdaciones de equilibrio son cdasficadas segln las
edructuras de los hidratos. Los hidratos de gas que forman edtructuras tipo | son mezclas de
metano, etano, dioxido de carbono y sulfuro de hidrdgeno, mientras que los hidraios de ges
gue forman edructuras tipo || son mezdas de los componentes anteriores con la adicion de

propano, ise-butano y nbutano.

Las gréficas de equilibrio de vaporizacion para componentes dd gas naturd han
Sdo desarrolladas para hidratos de estructuras tipo | y tipo Il. Estas gréficas presentan una
dternativa a las gréficas tentatives construidas por KaZ, las cudes no son funcion de la
edructura o de la composicion. A diferencia de las gréficas de Katz, las nuevas cubren un
amplio rango de presidn y temperaura, ambos por encima y por debgo de los 32 %F y son
consgentes con la regla de las fases para temperaura, presdn, compodcion y edtructura

crigdina

En la Escuda de Petrdleo de la Universdad Centra de Venezuda como antecedente
puede decirse que edta es la primera vez que e trabga con € tema reacionado d disefio de
un programa que pronogtigue la formacion de los hidratos de gas en gasoductos, con lo cud
resulta un precedente e implica que puede ser mgorado y ampliado en sus aplicaciones.

Ede tipo de programes le permitird d ingeniero obtener rgpidamente la poshilidad
de aplicar las medidas adecuadas de correccion de las propiedades de didtribucion y mango
dd ges, paa ad evitar la formacion de los hidratos de ges y por consguiente disminuir la
probabilided de pardizacion dd trangporte de gas debido d tgponamiento de las liness de

tranamigon.
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RESENA HISTORICA

Por mas de 200 afos los centificos s2 han encontrado con los hidraos y han
intentado explicar las diversas propiedades de estos compuestos Los edudios tanto
gubernamentales como indudrides han ddo iniciados para determinar € impacto de los
hidratos en la produccion y en d medio ambiente.

Sdo en los dtimos cncuenta afios los quimicos han comenzado a entender y a
explicar profundamente las propiedades de los hidratos y su composicion. En 1948, Herbert
Marcus Powdl, expeto en crigaografia, fue condderado € padre de la quimica de estos
compuestos, describio las edructuras y los principios de organizacion enfocando € areglo
entre las moléculas huésped y las moléculas anfitrionas que contindan influyendo la manera
de pensar de los quimicas sobre |os hidratos.

Fue d gran filésofo y naurdiga inglés Joseph Priegtley, en 1778, quién descubrio
gue d SO, (Didxido de Azufre), cuando esta disudto en agua, provoca € congelamiento de
la misma, mientras que con otros gases como d HCl y d Sk, no ocurre eso. Sn embargo,
e andiss de Priesley nunca fue confirmado por expeimentos adicdondes as que los
resultados nunca fueron verificados Los experimentos s llevaon a cabo a 17 °F, por
debgo dd punto de congdacion dd agua asl que no e tenia la certeza de que € producto
observado redmente era un hidrato o Sdlo era agua congdada El crédito por su
descubrimiento generdmente se le aribuye por condguiente a Sr Humphrey Davy, cas
veinte afios después. Davy habia observado que € gas se habia crigtdizado internamente en
unaespecie de jaula de hielo formada por agua

Con d descubrimiento de los hidratos, los investigadores se enfocaron entonces en
la identificacion de todos los que exidian, seguido por la caracterizacion para determinar su
composcion y las propiedades fidcas. Los investigadores franceses R. de Forcrand y P.
Villard descubrieron los hidratos de metano, etano, y propano en 1888 y seguidamente
determinaron que “regularmente todos crigtdizan y tienen la migma conditudon que puede
expresarse por M + 6 O’ donde M es d nimero de moléculas de gas. Fue una evauacion
precisa de la mayoria de los hidratos conocidos en d momento, sn embargo, graduamente
® puso en dao que edos no sempre cumplian con lo aterior. Ademas, d nimero de



CAPITULO 2 RESENA HISTORICA

hidratacion era a menudo complicado de determinar debido a la dificultad para remover d
excesn de agua de la muedra. Villad, en 1896, propuso que e nimero de hidratacion
podria encontrarse indirectamente condderando @ cdor de formacion. Después, La
difracdon dd crigd por medio de la Radiografia (Rayos X) proporciond las edructuras de
los hidratos. Luego de cas dos décadas de trabgo de los aflos 1940, 1950, € fisco deman
von Stackelberg interpreto las estructuras | y |l de los hidratos. Mas tarde, la estructura H
fue descubierta por Ripmeester en 1987. Las mezdas de gas naurd pueden formar
cudexquiera de las edructuras tipo I, 11 6 H dependiendo de la composicion de los gases y
de las condiciones de formacion de los hidratos Nuevas edtructuras fueron encontradas en

hidratos formados por bio-moléculas'y agua, a estas no se le han dado nombre alin.

Los hidratos pasaron a sr materia de interés para la Indudria dd Gas en respuesta
d descubrimiento de Hammerschmidt (1934) en d cud las linees de gas naturd estaban
tapandose a temperaturas sobre € punto de congdlacion dd agua debido a los hidratos. Esto
llevd eventudmente a la edricta regulacion del contenido de agua en € gas, pero también
relltO en un auge de la invedigacion -entre otross de los hidratos de metano. La
Asociacion Americana de Gas (AGA) promovié un estudio extenso de los hidratos con La
Oficdna Americana de Minas En 1942, Caon y Kaz asumieron la hipdtess de que los
hidratos se comportan como una lucion lida, eto fue probado por medio dd estudio
con Rayos X, en un aticulo con una amplia visén, dlos propuseron un méodo, basado en
las rdaciones de equilibrio vapor-dlido, Kvs, para predecir d equilibrio de las tres fases, d
ges, hidrato y d agua liquida Y en 1946, Deaton y Frogt experimentdmente invesigaron la
formacion de hidratos para componentes puros y mezclas més pesadas de gases naturaes
dmulados y redes. Ellos determinaron los efectos de los inhibidores en esas formaciones, y
s encontrd que muchas soluciones sdines trabgaban condderablemente bien. El metandl
evolucond como d principd inhibidor debido a su habilidad paa concentrarse en los
depdsitos de aguaen las tuberias.

También ha comenzado la investigacion sobre la promesa de que los hidratos de ges
naturd pueden ser una fuente eficiente de energia, debido a la gran cantidad de depdsitos
gue £ han descubierto tanto en los sedimentos marinos cerca de las cotas como en
depdsitos continentdes en las zones de Hidos Perpetuos, s ha deteminado que las
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resrvas mundides de hidratos de gas son agoroximadamente d doble de las resarvas
mundides actudes de Perrdleo, Gas y Cabon juntas, los hidratos de metano han sdo
esimados por vaios autores en un amplio rango, por gemplo: en 7,6 x 10® m® (Trofimuk,
1979) a 31 x 10®° m® (Mclver, 1981). Investigaciones més detdladas muestran que
potencid es de goroximedamente 15 x 1016 n? (Makogon, 1984) a 18 x 10° n?
(Kvenvolden, 1988). En d Indituto de la Indudria dd Gas y Petroquimica Gubkin en la
extinta U.RSS, aora Rusa Yuri Makogon (1965, 1981) fue uno de los primeros en
edudiar la cinética de la formacion de los hidratos de ges a patir de experimentos sobre la
formacion y disociacion de los mismos en muestras de nideos naturdes y atificides En
1995, cientificos jgponeses Handa y Ohsumi investigaron la cinética de los hidratos ya que
exigen depdgtos susancides en d Ma de Okhotk, y también exide la esperanza de poder
divir d decto invemnadero por medio dd admacenamiento de los hidratos de didxido de
carbono en |os sedimentos oceanicos.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El principd problema a resolver es € conocer las condiciones de formacion de los
hidratos de gas, es decir las condiciones de presidon y temperaura para una composcion
especifica de gas y ad evitar por medio dd mango de las mismas la formacion de estos
compuestos que on problemédicos para d transporte del gas, también teniendo en cuenta
los posbles mé&odos de inhibicion que s pueden golicar para la prevencion de la
famacion de los hidratos,

Por eda razon € moddo termodinamico que s va glicar es delerminante para
obtener los resultados més aceptables y estar ad preparados para tomar las medidas més
adecuadas para resolver d indeseado problema Es bueno sdber que d méodo que s
goica’a no toma en cuenta @ ocontenido de agua peo édfe e un témino que
necesariamente es determinante conocerlo, puesto que nos permite tener una meor idea de

como e puede afectar alaformacion de los hidratos de gas.

A 1 vez, d agua es un componente sobresdiente del gas naturd en todos los pasos
gue involucra d mango dd gas desde su produccion inicd hesta su consumo. La presencia
dd agua en d gas naurd comprimido es egpecidmente problemdica, debido a que la
Dlubilided dd agua en d gas es digninuida por d incemento de la preson y la
disminucion de la temperatura. La presidon favorece la combinacion dd agua con los gases
naturades para ad formar hidratos de gas, aunque la temperaura esté por encima del punto
de congdacion dd agua La formecion de los hidraios de gas, debe evitase ya que dlos
pueden tgpar las linees de trangmision y las Vévulas, interumpiendo asl d flujo estable de
gas.

La informecidn que condene d ingeniero incduye d equilibrio dd contenido de
agua de los gases naurdes para diferentes presones y temperaturas y también las
condiciones en las cudes s forman los hidratos cuando d agua liquida et presente. El
contenido de agua de los gases naurdes delermina la cantidad de agua que debe ser
eiminada cuando los gases esan deshidratados, para que dlos no dcancen d punto de
rocio ddl agua a condiciones especificas de tuberia. Ya que pequefias cantidades de agua se
disudven en d propano, butano, y en otros hidrocarburos livianos (liquidos), deben
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diminarse antes de la didribucidon, por esto sus concentraciones también son de mucho
interés.
3.1. Sstemas Hidrocar buro-Agua.

Una comprenson de las rdaciones fiscogquimicas que gobiernan la conducta de los
sdemas hidrocarburoagua ayuda d ingeniero ha ocuparse de los problemas involucrados
en d control dd contenido de agua dd gas naturd y los hidrocarburos livianos (liquidos).
La informacién sobre la naturdeza de los hidratos de ges y de las condiciones de equilibrio
en las cudes dlos s forman cuando d agua eda presente le permitird d  ingeniero
sdleccionar las temperaturas y presiones adecuadas en las cudes los gases no formen dichos

hidratos.

Las relaciones de fases paa d metano y @ agua en la region por obre los 32 F
puede mostrarse en una curva de RT que representa las condiciones en la que d hidrato, d

agualiouida, y € gas estan en equilibrio, Figura3.1 ’.
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Figura 3.1. Comportamiento de las fases en @ sstema metano-agua por encima de los
32 °F,

Es de suma importancia conocer con exactitud € contenido de agua en d gas
naturd. Exigen gréficas que permiten obtener -con un error que no excede d 4 por ciento-
d contenido de agua en d gas naurd. La Figura 3.2 *, da @ contenido de agua @& gases
naturdes, se muedra en esa gréfica una curva de formacion dd hidrato, la cud es funcion
de la composcion dd gas. Como se puede goreciar, € contenido de agua en d gas naturd
aumenta con € amento de la temperatura y disminuye con € aumerto de la preson. Por
otra pate, € contenido de agua en d gas naurd cae con un incremento en d peo
molecular dd gas y con un incremento en la sdinidad dd agua. Dos gréficas auxiliares se
muestran dentro de édta, elas permiten determinar los factores de correccion para d peso
molecular y la sdinidad dd agua, € contenido de agua obtenido debe s multiplicado por
estos dos factores de correccion.
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4.1. Hidratos de Gas.

Los hidrocarburos gaseosos y @ agua liquida s2 combinen para formar Sdlidos que
S parecen a la nieve 0 d hido a temperaturas dgo por encima de la temperatura en la cud
d agua = congda Edos Sdlidos s llamen Hidratos de Gas. Ege fendmeno
particularmente interesa a la Indudria del gas debido a que estos Sdlidos pueden formarse a
temperauras y presones encontradas normadmente en los procesos de produccion y
trangoorte dd gas naturad. Los hidraios de gas son condderados como un  problema
ddicado para la indudria, debido a que etos pueden causx graves contratiempos para €
trangporte ddl gas.

Los hidratos de gas naturd son compuestos de dos 0 més componentes donde uno
de dlos dempre es d agua Los hidratos de gas pueden llamarse formdmente como
compuestos quimicos. Sin embargo, los hidratos son compuestos de una especie molecular
originados por las fuerzas de araccion de van der Wads entre las moléculas. El enlace
covdente no eda presente en los hidratos de gas ya que durante su formacion no se forman
pares de dectrones de vdencia y no ocurre la redistribucion espacid de la denddad en la
nube de dectrones Egtos hidratos exisen debido a la habilidad de las moléculas de agua
paa formar una edructura en forma de jaula o enrgado, por medio de la union dd
hidrogeno y edtabilizada por las moléculas pequefias de gas no-polares. Por la induson de
componente gaseosD, la estructura, que termodindmicamente es inestable se estabiliza.

Las moléculas de gas son encerradas en las cavidades dd enrgiado formado por
agua, y dlas o = libean de las migmes bgo cdircundancias agpropiades, cuando d
enrgado de agua colapsa. Ad, los componentes del gas que llenan las cavidades no estén
unidas directamente d amazon de moléculas de agua Es por razones geométricas que los

componentes del gas no pueden dgar d enrgjado, solo ocurre hasta que éste colgpse.

Los hidratos de gas de interés paralaindustriadel hidrocarburo estan compuestos
de aguay de las Sguiente ocho moléculas

Metano (1), Etano (I), Propano (Il), Iso-Butano (1), norma-Butano (II), Dioxido de
Carbono (1), Nitrégeno (1) y Sulfuro de Hidrdgeno (1).

10
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Otros potencides formadores de hidratos de gas en ambiente naturd e indudtrid
son: Alcanos como Neo-petano (Il), 2 Méil-butano (H), 2,2 Di-meil-butano (H), 22 Di
metil-pentano  (H), y otros Cido-dcanos como Cido-propano (I, 1), Cido-butano (II),
Cido-pentano (1), Metil-cddo-pentano (H), Métil-ddo-hexano e Inorganicos como O, (1),
0, (1), Clz2 ().

4.2. Estructura delos Hidr atos de Gas.

Las diferentes cavidades que pueden formar los Hidratos de Gas en cada una de las

estructuras se presentan en laFigura 4.1 8,

Cavidades Pequefias CavidadesGrandes FormulaCelda
Unitaria
IQ\ S,Lgs A6H20
Estr. | "h&
!'I-!
Syl a1 SEH;O
$,55L+34H,0

Figura4.l. Estructurasdelos Hidratos.

Los hidratos normamente forman una pequeiia estructura de cristd, la estructura de
hidrsto | s forma con gases naurdes que contienen moléculas mas pequefies que d

propano, tdes como: metano, etano y didxido de carbono. Con 46 moléculas de agua por 8

11
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moléculas de gas, la edtructura | tiene una camposicion tedrica de 8X - 46 H,O donde X es
la molécula dd gas, es decir, etd formado por dos cavidades pequefias y sais cavidades
grandes como s gorecia en la Figura 4.1 En la Figura 42 °, se muestra la cavidad més
pequefia de la estructura |, es una edructura clbica de cuerpo-centrado formado por un
dodecaedro pentagond, es decir, un solido de 12 caras pentagondes.

Figura 4.2. Cavidad pequefia dela Estructural formada por 12 pentédgonos.

La edructura de hidrato Il se forma cuando gases naturales contienen moléculas
més grandes que d eano pero més pequelias que d pentano, tales como: propano, e
butano, n-butano, con 136 moléculas de agua por 24 moléculas de ges tienen una
compodcion tedrica de 24 X -136 H,O, de las 24 moléculas de gas 16 etran en las
cavidades pequefies de la edructura y 8 entran en las cavidades més grandes de la
edructura 1l, como = puede ver en la Figura 41. S o las cavidades grandes estén
ocupadas lo cud es tipico, entonces la composicion tedrica es 8 X - 136 H,O. La Fgura 4.3
® muedtra la cavidad més grande de la edtructura I, es un enrgjado de diamante dentro de
un armazon cubico, formada por 12 pentédgonos y 4 hexagonos.

12
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Figura 4.3. Cavidad grande de la Edructura Il formada por 12 pentédgonos y 4

hexéagonos.

Los hidratos dd tipo H son Unicos ya que dlos se forman tipicamente en presencia
de un gas livieno como € meano y moléculas més pesadas tdes como d meil-ado-
pentano, metil-ddo-hexano, ddo-octano. Condan de 34 moléculas de agua por 6
moléculas de gas, tienen una composicion tedrica de S$3S,L. 34 H,O donde S es la cavidad
formada por 12 pentagonos y de las cudes = forman 3, S es la cavidad més pequefia
formada por 3 cuadrados con 6 pentdgonos y 3 hex&gonos para formar un dodecaedro, de
é&tas s forman 2 cavidades y por Ultimo L es la cavidad més grande formada por 12
pentégonos con 8 hexagonos de la cud se forma una cavidad por unidad En cada una de
edas cavidades sdlo una molécula de gas adecuada va a entrar y etabilizar a la misma. La
Figura 44 °, muestra la cavidad méas grande de la estructura H que se ha encontrado
recientemente, formada por 12 pentégonos'y 8 hexagones.

LI

Figura4.4. Cavidad grande dela Estructura H.

13
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La Tabla 4.1° muestra un resumen de las estructuras de los hidratos I, Il y H. Las
cavidades més pequefiass de las estructuras | y 1l son dodecaedros pentagondes (52)
formadas por las moléculas de agua La cavidad grande de la edructura | son
tetradecaedros, es decir poseen 14 lados, formadas por 2 hexégonos opuestos y 12
pentégonos Stuados entre dlos (51%6%); la cavidad més grande de la estructura Il es un
hexadecaedro, es decir poseen 16 lados, condruidas por 4 hexégonos y 12 pentagonos
(5°6%). La edtructura H esta formado por una cavidad de 12 pentdgonos, dra cavidad (la
més pequefia) formada por un segundo dodecaedro (4°5°6°) que consta de tres cuadrados,
sis pentdgonos y tres hexégonos. La cavidad més grande, es la cavidad 5'%6°, y edta
formada por doce pentédgonos 'y ocho hexégonos.

Tabla4.1. Algunas constantes fisicas de las estructuras de los hidratos.

Propiedad Edructural Edructurall | EgructuraH
NUmero de moléculas H2Olcdlda 46 136 A
NUmero de cavidad 5+ 2 16 3
NUmero de cavidad 5-°6° 6 - -
Numero de cavidad 5-°6" - 8 -
NUmero de cavidad 4°5°6° - - 2
Numero de cavidad 5+°6° - - 1
Didmetro de cavidad 5, A 50 50 50
Didmetro de cavidad 5267, A 58 - -
Diametro de cavidad 526", A - 647 -
Didmetro de cavidad 4°5°6°, A - - )
Didmetro de cavidad 56°, A - - ~9,0

A: son unidades Angstrom equivade a 1x10% m

Cada una de las cavidades en cudquier edructura puede contener sdlo una molécula

de gas.

La Tabla 4.2 1°** muestra la rdacion de tamafio de varias moléculas de gas dentro
de cada una de las cavidades Note que una rdacion de tamafio de goroximadamente 0,92
€s necesaria para la estabilidad dd hidrato, dado por d simbolo "1*. Cuando la rdacion de

tamaiio excede la unidad, la molécula no encgara dentro de la cavidad y la estructura no se
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foomard Cuando la rdacion es dgnificativamente menor a 092 la molécula no puede
presar una estabilidad a la cavidad para formar € hidrato. La Tabla 4.2 indica cudes de los
compuestos gaseosos encontrados en las mezclas tipicas de petrdleo pueden entrar en las
cavidadesy formar  hidrato.

Tabla 4.2. Rdacion de didmetros moleculares a los diametros de la cavidad para

algunas moléculas que forman hidratosen Estructural y Estructurall.

R=(Diametro Molecular)/(Diametro de la Cavidad)
Tipo de Cavidad Esructural Esructurall

Molécula Diéme”(%‘“éiped 512 51262 512 5126*
Ne* 297 0,604 0516 0,606 0459
Ar 38 0,772 0,660 0,775t 0,599t
Kr 40 0,813 0,6%4 0816t 0,619t
N, 41 0833 0712 0836t 0,634t
0] 42 0,853 0,729 0,856t 0,649t
CHy 4,36 0,886t 0,757t 0,889 0675
H,S 458 0931t 0,795t 0934 0,708
COz 512 1041 0,889t 1044 0,792
CoHe 55 1,118 0,955t 1122 0851
CsHs 6,28 1,276 1,090 1,280 0971t
i-C4H10 6,5 1321 1,128 1325 1,005t
N-CsH10* 71 1443 1232 1447 1098

A: son unidades Angstrom equivale a 1x101° m
R: Adimensond.
T Indicala cavidad ocupada por € formador de hidrato.

* Indica que una molécula no formara los hidraos como un solo componente, ya
gue es demasiado pequefio (0 demesiado grande) para estabilizar una cavidad.
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4.3. Propiedades de los Hidratos de Gas.

A pesar de los mas de 200 afos de historia de los hidratos de ges, sus propiedades
han d9do muy poco edudiadas debido a la extrema complgidad de las invedigaciones Las
propiedades de los hidraos de ges son determinadas por su composicion 'y estructura
cigdina Actudmente més de 100 tipos de moléculas son conocidas como formadoras de

hidratos de varias estructuras.

Un edudio en profundidad de las propiedades de los hidratos y las caracterigticas de
u formacidn y descomposicion pemite @ desarollo de nuevas tecnologiss basadas en
edas propiedades. El estudio de las propiedades de los hidratos fue iniciado con la llegada
de las técnicas modernas de medicion. Actudmente, los hidratos son estudiados a un nivel
molecular usando los indrumentos y técnicas mas avanzadas, tdes como la difraccion de
Rayos X, epectrascopio infrarrojo, etc.

A patir de 1950, d andids edtructurd por medio de los Rayos X revedd las
edructuras de los hidratos de gas (Estructura | y I1). Una gplicacion adiciond de este
méodo permitio la expanddn de las dases de edructuras de los hidratos. Bl espectroscopio
infrargjo pemitié deerminar € nived de las interacciones moleculares (cavidad-ges,
cavidad-cavidad y gas-gas) en los hidratos de gas. Edas interacciones, estén relacionadas a

lavibracion, rotacion y movimientos de tradacion de las moléculas en los hidratos de gas.

A continuacion se presentan dgunas propiedades de |os hidratos de gas.

4.3.1 Densdad delosHidratos de Gas.

Una de las principdes caracteridicas de los hidratos es la densdad. Se necestaron
caca de dos dglos de invedigeciones sobre los hidratos para medir con exactitud la
dengdad de los mismos Slo después del estudio de las estructuras de los hidratos de ges
usando resonancia megnética fue que se desarrollaron los méodos paa € cdculo de la
densidad.

Conociendo los pardmetros de la estructura de los hidratos (@), la rdacion de
llenado de las cavidades en la estructura | y Il es @1y ap) respectivamente, y la densdad
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dd hidrato dd gas formador con peso molecular M, podemos encontrar la densdad de
hidrato:

Densdad dd Hidrato de Estructurall:

q = (46H20+ 6Maq)(1/ N)

Ec.(4.1)
a3
Densidad del Hidrato de Estructura l:
4 = (136H20+83Ma2)(1/N) Ec42)
a

Donde
d: densdad del hidrato en Ib/pie®;
M: Esd peso molecular dd formedor de hidratosen Ib / Ibmoal;

a1, a2 Pn las rdaciones de llenado de las cavidades en las edructuras | y I,

respectivamente;
N: es e nimero de Avogadro (2,733 x 10°° moléculas/ Ibmal);
a: eslacongante de estructura de la unidad de hidratos.

Esde méodo produce buenos reslltados para las presones de equilibio a
Temperaturas de 32 F.

La composicion de hidrato y € volumen especifico dd agua en estado de hidrato
para diferentes componentes se muestran en la Tabla 4.3 8.

La denddad dd hidrato aumenta con la preson. La denddad de los hidratos de
metano y de sulfuro de hidrégeno son presentados en la Tabla 44 2 a diferentes presiones
de exilibrio,
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Tabla 4.3. Propiedades de los hidratos de gas.

Volumen
Presion de ifi Densidad del
Gas M Peso Disociacion a Constar_ls;[e a&;ﬁ:c;.;ggo Hidratoa
olecular, _ a, (x10™) . .
Ib/lbmol T=32°F, pie Hidratoa T=32 °3F,
Lpca T=32°F, Ib/pie
(x10?) pie®/lb
CH4 1604 3713 394 2,018 56809
C2Hs 30,07 77 3947 2058 50,868
CsHs 4409 25 5,709 2,094 54,063
i-C4H1o 5812 164 572 2,105 56,248
CO; 44,01 181 3960 2,050 69,732
H.S 34,08 14 3944 2,018 65,175
N2 2801 2074 3944 - 62,116
Ar 3995 1262 3944 2,018 -
Kr 838 212 394 2018 -
Xe 1313 26 3937 2,006 -

Nota: Las unidades origindes de los datos presentados en la Tabla 4.3, estén en g/mol para
e peso molecular, MPa parala Presidn, la Temperatura en Kelvin, la congtante a en metros,
d volumen especifico en ent'/g y ladensidad en g/ent.

Tabla 4.4. Densidades de hidratos en Ib/pie® a presiones de equilibrio.

Presion, Lpca

Hidratos de Gas
145 145,04 1450,4 14503,8 145037,7
CHq4 - 559 573 593 65,7
H2S 627 65,2 65,7 679 .

Nota: Lasunidades origindes delaTabla4.4 paralaPreson esaen MPay ladensdad
esta en g/cnt.
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4.3.2. Elagticidad delos Hidratos de Gas.

La Eladticidad de los hidratos de gas depende de las condiciones de formacion,
composcion 'y edructura de los hidratos grado de subenfriamiento, y tiempo de
estabilizacion. A pesar de la importancia que tiene @ poder conocer propiedades de los
hidratos como son la compreshilidad y otras etas no han sdo muy edudiades Es
necesario conocer la compreshilidad y los esfuarzos de los hidratos durante d disefio de
los méodos para la diminacion completa de los tgpones de hidratos en pozos y gasoductos,
durante la perforacion de rocas sedimentarias en zonas de formacion de hidratos, y durante
la condruccion y operacion de inddaciones en zonas de formacidn de hidratos de ges
neturdl.

Las propiedades de dadicidad y efuerzos de los hidratos han sSdo estudiadas por
los invedigadores en laboratorios utilizando muestras edables a presones reativamente
bgas y temperauras por encima de los 13,73 %. ComuUnmente, las propiedades eédticas de
los hidraios son edudiadas por invedigadores utilizando muedtras de hidratos puro, o
usando nlcleos de arena 0 arenisca sAurada de hidratos con una relacion de saturacion de
hidrato que varia entre 0 y 1. El didmetro de los nldeos eta entre 0,984 — 3,937 pulgadas,
y lalongitud entre 3937 — 7,874 pulgedas.

Durante la preparacion de las muestras para las pruebas, son determinadas. la
composcion de los granos porosdad, porcentge de humedad, saturacion dd  hidrato,
contenido de hido, y compodcién en volumen y pen de las fases Las muedras son
admacenadas a ciertas condicionesde R T de 48 — 72 horas antes de | as pruebas.

Para poder corrdacionar o comparar los resultados de las pruebas, utilizaron
muedras idénticas unas saturadas con hidraios y otras con hido. La deformacion y los
efuerzos en las muestras dependen de la magnitud, tesa y € tiempo de exposcidn a la
fuerza gplicada

Ladeformacion e en untiempo t es determinada como:

DL(t)
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Donde:
L; eslalongitud inicid de lamuestra;
Y DL esd cambio delongitud de la muestra bgo preson con respecto d tiempo.

Determinaron que a bgas tasas de deformacion los efuerzos de las muestras
saturadas con hidratos fueron menores que para las muedras llenas con hido. Para dtas

tasas de deformacion | os esfuerzos fueron practicamente los mismos.

4.3.3. Propiedades Eléctricas delos Hidratos.

Es importante conocer las propiedades déctricas de los hidratos de gas durante la
interpretacion de los resultados de los regisros déctricos en pozos los cudes peneran la
roca saurada con hidratos durante los procesos de control de la formacion y
descomposicion de los hidratos por medio de la aplicacion de campos déctricos con
diferentes fuerzas'y frecuencias.

Durante los experimentos que edtudiaban las condicones de formacidon de los
hidratos en forma naturd y acumulaciones en nideos redes, s notd (Makogon, 1974) que
e proceso de formecion de los hidratos estaba acompaiiado por un incremento en la forma
de laresstencia eléctrica en las muestras.

LaFigura45 *® presenta un nomograma paralaresisenciadéctricadd hidrato y de
nucleos saturados con hidratos. Puede verse de lafiguraquelosvaores de laresstencia
esén en diferentes drdenes de magnitud (Tzirita, 1991).

Arena Saturada
Agua con Hidrato Hielo
M —— —
| | ! e ! |
10 107 10° 104 10° 10° Ohmm
r— — —
Lutita Arena Hidrato y Lutita

Figura4.5. Rango deresistencia eléctrica delos hidratos, arenay lutita.
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Es prematuro hacer conclusones generdizadas acerca de la resistencia déctrica de
los hidratos de gas y emitir recomendaciones précticas sobre la determinacion del contenido
de hidratos en los edratos durante las operaciones de registros eéctricos en pozos. Aun
continllad estudio de las propiedades déctricas de los hidratos de ges.

4.4. M ecanismo de Formacion y Tiposde Crigtalizacion delos Hidratos de Gas.

Los conocimientos sobre los procesos de formacion de los hidratos de gas y de sus
propiedades estan basados en los resultados obtenidos de estudios experimentdes. Varias
de las relaciones fueron descritas anditicamente las cudes se basaron cominmente en los
informes conocidos y en coeficientes empiricos. El nive actud de conocimiento sobre las
edructuras y las energias de las uniones intermoleculares en los complgos ssemas de
multiples componentes no es aufidente para permitir d desarollo de una teoria que
explique exactamente € proceso de formacion dd crigd de hidrato y permita predecir las
propiedades de los mismos.

Los hidratos de gas pueden formarse en cudquier lugar donde un ges, agua y las
goropiadas condiciones de preson y temperatura exisan: en € egpacio, en las amodferas
de los plandtas, en d interior de los planetas y en los ssemas de produccion, transporte y
procesamiento dd gas. Los hidratos de gas se forman cuando la temperatura del fluido cae
por debgo de la temperaiura de equilibrio como resultado de grandes reducciones en la
preson, o durante  bombeo de agua teniendo una temperaura por debgo de la
temperatura de equilibrio del hidrato dentro de un pozo en la zona de ges.

Para determinar la locdizacion de la formacion de los hidraetos, se debe conocer la
composicion dd gas, la composicion de vapor en la fase gaseosa ates y después de la
formacion dd hidrato, las condiciones de presdn y temperatura de equilibrio de la
formacidén de los hidratos y los efectos de los cambios de preson y temperatura, asi como
la concentracidon de sdes en d agua. Durante la caida de la temperatura por debgo de la
temperatura de equilibrio, los hidratos s formaran 'y comenzardn su acumulacion, por
gemplo, en un gasoducto s pueden formar en serie vaios tapones de hidratcs. La

intensgdad de la acumulacion de los hidratos eta determinada por muchos factores, sendo
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los més importantes d estado dd agua, @ grado de subenfriamiento y turbulencia dd flujo,
latasa de formacion de lainterfaz agua-ges , y otros.

El proceso de formacion de los hidratos de gas ad como cudquier proceso de
crigtdizacion, consiste en varias egpas —desde d nacimiento de la cristdizacion dd nlddeo
hada € crecimiento de los crigdes a un tamafio critico-. Los crigdes pueden sr masvos
y en forma de laminas. La crigtdizacion de los nicleos de hidrato usudmente ocurre en la
interfaz gasagua. El crecimiento de los crigdes de hidrato puede ocurrir en presencia de la
crigdizacion dd nideo en la interfaz gas-agua (superficie de la cgpa de hidrato), y en €
volumen de gas 0 en € volumen de agua El crecimiento de la supeficie de contacto de
hidrato esta caracterizado por una tasa relaivamente dta cuya magnitud es determinada por
los pardmetros cindticos y la intenddad de la diminacion dd cdor liberado durante la

crigdizacion.

El flujo de las moléculas de gas y agua a través de la cgpa de un hidrato que e esta
formando es también un factor determinante, dependiendo dd estado de la fase dd medio
donde ocurre d crecimiento del cridd de hidraio —en la interfaz gas-agua, en € volumen de
gas, 0 en d volumen de agua—. La tasa de formacion de un hidrato es més dta en la interfaz

gas-agua, donde las moléculas de gas y agua estén disponibles en exceso sobre la supeficie

de formecion.

El proceso de crigdizacion de los nldeos puede ocurrir sOlo a saturacion de ges
con d vgpor de agua, 0 sAuracion de agua con gas. Dos casos entonces son posibles €
agua estd en una fase, en estado vepor, y d agua eta en dos fases, en estado liquido-vapor
y en hido-vapor. El proceso de crecimiento dd hidrato sobre los nldeos formados puede
ocurrir en ambos casos, a una Ssaturacion de vgpor de agua y a una saturacion incompleta
cuando la presidn pacid dd vapor de agua es mas dta en la fase vapor que la preson
parcid sobre d hidrato.

La interfaz gas-agua durante d periodo previo a la crigtdizacion es una superficie
edructurd  de grupos formados por burbujas Dependiendo de las caacteridicas
termodindmicas de la interfaz gas-agua, los grupos de moléculas de agua estén en un estado
metaestable (Figura 4.6 ). Las moléculas de gas adsorbidas estén locdizadas entre los
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grupos separados de agua. La rdacion molar gas-agua méxima esta locdizada en la interfaz
gasagua y la supefice de la capa estd saturada con las moléculas de gas. A su vez, €
medio gaseosn inmedigtamente en contacto con € agua et sobressturado con las
moléculas de agua gque dgan € volumen de liquido debido a su enagia cinética y regresan
ad debido a que su erergia no es lo suficientemente ata para permanecer en  ges.

oty ALy
(@) (b) ©)

()

ey
T 4B

Figura 4.6. Diferentes for mas de agr egados de moléculas de agua.

Ad, en la interfaz gas-agua s locdiza una cgpa de trandcion, donde ambos, agua y
gas exigen en un edado sobressturado. Durante la creacion de las condiciones
termodindmicas gpropiadas, edta cgpa etd donde s forma € niceo de cridgd, y la
orientacion de las moléculas de gas y agua es fijada en su estado crigdino. Como la
diferencia entre los potencides quimicos dd agua y dd gas se incrementan, @ proceso de
formecion dd hidrato ocurre como consecuencia de la adsorcion  dmulténea de las
moléculas de gas y agua (Los crigdes de las cgpas continllan creciendo). El proceso de
formacion de una cgpa de hidato en la intefaz gas-agua continlla hegta cubrir
completamente la superficie dd agua
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Laformacion del nicleo de cristd ocurre en las sguientesinterfaces:
Agualiguida-gas, agua liquida-gasliquido, o hido-gas

En la superficie de una capa de aguay en las gotas condensadas en € volumen

de gas
En lasuperficie de las burbujas de gas en € volumen de agua

En la superficie de las gotas de gas liquido dispersas saturadas con vapor de

aguaen € volumen de gas

En la intefaz aguametd donde las moléculas de gas estén disudtas en agua
adsorbida

Una formacion intensa de nicdleo de crigd en la intefaz metd-agua (n la
presencia visud de burbujas de ges libres) tiene lugar durante la formacidn dd hidrato de
gas dexle d agua que proviene dd hido fundido en presertia de ges liquido. Las
moléculas de gas adsorbidas gradudmente s hacen més densas y forman una supeficie

edructurd junto con las moléculas de agua en la cud ocurre @ crecimiento de los crigtdes

de hidrato.

Cuando un hidrato se forma de gas liquido a la preson de sturacion, normamente
la temperaura en la celda tiene que ser reducida por debgo de la temperatura de
congdacion en condiciones estdlicas para comenzar la formacion de los nlddeos La
congdacion de agua saturada con gas et acompalieda por la emanacion de gas disudto y
U adsorcion en las paredes de la cdda (La solubilidad dd gas en d hido es mucho mas
bga que en d agua liquida). Durante la Sguiente fusdn de hido a la presdn por encima de
equilibrio dd hidrato (por medio ded cdentamiento externo de la cdda) una pdicula de
hidrato = forma en las paredes de la cdda a patir de las moléculas de gas y de agua
adsorbidas. Los tundes moleculares, a través de los cudes las moléculas de gas fluyen
hacia los hidratos con crigdes dd tipo laminas que crecen en d volumen de agua =
forman en la interfaz formada por las paredes de la cdda y € hidrato. Durante este proceso

se desarrolla una presion de cristdizacion reaivamente dta.
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La tasa de formacion dd nicleo de hidrato es determinada por la magnitud de la
preson extena y d grado de subenfriamiento. Con € aumento de la presdn la tasa de
formacion dd nideo de hidrato también aumenta Con d incremento en d grado de
subenfriamiento la formacion de nldeos aumenta exageradamente, y después de acanzar

un cierto vaor a una presion especifica, disminuye ligeramente.

La dependencia de la tasa de formacion dd nicleo de hidrato de metano en la
interfaz gasagua con repecto a la preson P y grado de subenfriamiento DT pueden ser

descritas por la ecuacion (Makogon *8);

J=a e PO/ P - DT Ec.(4.4)

Donde J es la tasa de formacidn dd nideo de hidrato de metano, a y b on los

coeficientes cuyos va ores dependen de la presion (ver Tabla4.5 ).

Después que d nicdeo de hidrato emerge, los hidratos se esparcen y cubren
completamente la supeficie de contacto ges-agua La tasa de formacion de la cgpa
completa de hidrato en la interfaz gas-agua depende de muchos factores, de los cudes los
més importantes son la composcion y d edado de fae dd gas d grado de
subenfriamiento, € estado estructurd del agua, la presion y temperatura del proceso.

Tabla 4.5. Coeficientesa y b que dependen dela presion.

P, Lpca 725,2 870,2 1015,3 1160,3 1305,3 1450,4
a 0,705 0838 30 12,99 27,28 37,5
b 165 35 568 8,18 1265 51,39

Sgln edtudios por medio dd ldser sobre la formecion de nicdeos de hidrao
(Nerheim, 1992), los tamafios criticos de los nicleos estén entre 5 y 30 nm. Sin embargo,

los crigdes de ede tamafio son metaestables y fécilmente s aglomeran para hacerse més
grandes con tamafios que van de 100 a 2000 nm los cudes son edtables y por o tanto su

crecimiento seguira desarrolléndose.
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Bgo condicones de sobresaturacion @ proceso de formacion de nlcleos de crisd
gana mas actividad cerca de la superficie en la cgpa de agua la cud esta sobresaturada con
ges durante la disminucidn de la preson, cuando un gran nimero de micro-burbujas
emagen y las cudes tienen una preson interna Sgnificativamente més grande que la
preson externa Induso con una pequefia cantidad de subenfriamiento los microcriddes s

forman activamente y crecen en laregidn cerca de la superficie.

El hidrato crece drededor de los nlcleos de crigd como capas esféricas cubriendo
la interfaz ges-agua. Las Figuras 47 y 4.8 ' muestran dos fotografias de cristdes de
hidrsto de metano obtenidas en la interfaz gasagua a diferentes presones y grados de
ubenfriamiento.

Figura4.7. Hidrato de metano formado sobr e la superficie gas-agua.
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Figura 4.8. Hidrato de metano formado sobr e la superficie gas-agua.

La tasa radid de la formacion de una capa de hidrato en una intefaz libre es
bagante dta, adcanzando cientos de micrones por segundo. Se mantiene constante para las
condiciones termodinamices dadas. Con € amento de la presdn, con la disminucion dd
volumen expecifico dd gas y con d subenfriamiento incrementado, aumenta la tasa de
formacion de la cgpa superficid.

La dependencia de la tasa de crecimiento radid de la cgpa superficid de hidrato de

metano con respecto ala presion puede determinarse de:

V, =a’ gobT /10P Ec.(4.5)

El espesor de la capa de hidrato formado en la intefaz gas-agua para d metano,
depende de lapresdny € grado de subenfriamiento, los rangos estén entre 0,5 y 200 um.

Después de la formacion de una cgpa de hidrato en toda la intefaz ges-agua, €
proceso de formacidn dd hidrato va de un tipo de cgpa supeficid a un tipo de vaumen
difuso cuando € formador de hidrato se difunde a través de la cgpa de hidrato formado.
Durante d primer periodo, la tasa de crecimiento dd volumen difuso es badante dta
debido a que la capa de hidrato que separa a los formadores es relativamente delgada. Por
otra pate € influyjo de un formador de hidrato desde la cagpa de trandcidn sobressturada
tomalugar durante @ periodo inicid.
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Cuando € agua liquida esta ausente pero d vgpor saturado de agua eta presente, €
mecaniamo de formacion dd hidrato tiene un cardcter dgo didinto. Las moléculas de agua
en d vapor durante la etgpa de precondensado forman grupos (ver Fgura 4.6) compuestos
de cadenas y jaulas parecidas a las edructuras que forma d hido. Con las condiciones
teemodinamicas apropiadas, estos grupos entran en las uniones con moléculas de gas y
entre §, formando asi la base de los nicdeos de crigd, drededor de los cudes los nlcleos
de cristd seformany d cristd de hidrato crece.

A detas condiciones termodinamicas, € crecimiento dd hidrato s forma en d
volumen de agua en la intefaz agua-metd. La formacion inicid de hidrato puede ocurrir
en ambos casos en un volumen grande de agua y en la superficie de una cgpa condensada o
gota.

Los crigdes en laminas normamente crecen cuando los nicleos de hidrato estan
presentes en un volumen de agua. Los crigdes en forma de laminas son empujados desde
la base cuando los materides fuentes (en nuestro caso las moléculas de agua y gas) llegan a
la misma posddn geomérica, a la base de un crigd. El crigd que crece es empujado
desde su base La forma de los crigdes en laminas, independientemente de la composicion
dd gas pueden ser rectos, con Suave curvaura, 0 espirdes, 0 mé a menudo colonias

enteras de crigtaes con forma de fibras.

La tasa de crecimiento axid de hidratos en laminas, ambos en las fases gaseosa y
liquida para gases de diferentes compodciones, ed en un rango entre 0,05 y 1 pm/segundo
durante € periodo de incubacion dd crigd. En € medio gaseoso la tasa de formacion de
los crigdes en laminas es a veces mas grande por varios ordenes de magnitud que la tasa

de formacion de los crigtaes en un volumen de agua.

Después que se forma @ nlcleo sobre la supeficie gas-agua, una cgpa de hidrao
crece drededor dd nicdleo y encierra la superficie libre (Ver Figuras 49 y 4.10 8). Eqa
superficie de hidrato permite la formacion de los cristades masivos.

Los hidratos de crigdes mesvos estén carecterizados por una gran vaiedad de

formas que dependen de la composcion dd gas y @ agua, la preson y temperatura, €tc.
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(ver Figuras 4.11 — 4.15 '®). Los hidratos masivos pueden comenzar a formarse sobre d
acero de la celda desde una capa condensada de vapor de agua (ver Figura 413 y 4.14 '8).
La Figura 4.14 muedra una fotografia de hidrato de metano formado sobre la superficie de
unagotade agua. LaFigura4.15 muestrad crecimiento de un hidrato de etano masivo.

Los crigaes masvos crecen mayormente en la fase gaseosa debido a los diferentes
tamafios moleculares ddl gas y ddl agua, y a los diferentes coeficientes de difuson para una
cgpa de hidrato formado previamente en lainterfaz gas-agua.

Figura 4.9. Fotografia de crecimiento de una capa de Hidrato de Metano sobre la
superficiedd agua (P =608 Lpca; T =39 °F).

Figura 4.10. Capa de Hidrato deMetano (P =811 Lpca; T = 42 °F).
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F

Figura 4.12. Crigal masvo de Hidrato de Metano creciendo sobre una capa de
Hidrato en un volumen degas (P =802 Lpca; T = 35,3 °F).
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Figura 4.13. Hidrato masivo de Metano en un volumen de gas (P = 870 Lpca; T = 36,2
F).

Figura 4.14. Hidrato masivo de Metano creciendo sobre la superficie de una gota de
agua (P =1381Lpca; T =42°F).
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i

Figura 4.15. Etapas de crecimiento de un Hidrato de Etano masivo (P = 203 Lpca; T =
42 °F).

Las colonias laminadas de crigdes con gpariencia de fibras crecen en volimenes
tanto de gas como de agua y tienen una dta edtabilidad y presdn de crigdizacion. La tasa
lined de crecimiento de los crigdes en forma de laminas es de tres a cuaro veces menor

que los hidratos masivos sobre una superficie libre gas-agua. Ver Figuras4.16 — 4.21 8.
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Figura 4.16. Hidrato de Metano @n cristales tipo ldmina, creciendo en un volumen de
gas(P=1255Lpca; T =39 °F).

Figura 4.17. Hidrato de M etano con cristalestipo lamina (P = 1262 Lpca; T = 35,5 °F).
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LaFigura4.18 muestra como una tuberia puede ser tapada por los hidratos.

Figura 4.18. Dos colonias de hidratos de M etano con cristales en laminas (P = 1141
Lpca; T =41,5°F).

Figura 4.19. Hidratos de Metano del tipo masivo, laminay tipogd (P =1227 Lpca; T
=-453,6 °F).
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LaFigura4.20 muedralostipos de cristd de hidrato de metano creciendo en €
volumen de gasy agua (el cristd con aparienciade gd estaen € agua).

Figura 4.20. Hidrato de Metano tipo lamina creciendo en un volumen de gas y agua y
cristales parecidos al gel (marcados con una flecha) creciendo en un volumen de agua
(P=1220Lpca; T =37 °F).

Figura 4.21. Acumulacidén tipo Cono de hidratos sobre las burbujas de gas en un
volumen deagua (P = 1399 Lpca; T = 48,1 °F).
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45. Formacion delos Hidratos de Gas.

Laformacion de los hidratos de gas puede ser dividida en dos categorias:

1. Formecion de hidratos debido a la disminucidon de la temperatura, 0 incremento de
la preson, dn expangon dibita (0 compresdn), td como ocurre en liness
superficides

2. Formacidn de hidratos debido a una expanddn bitay td como ocurre en
estranguladores y en reguladores de presion

451 Formacion de los Hidratos debido a la disminucion de la Temperatura, o
Incremento dela Presion, sh Expansion Subita.

Una porcidn dd diagrama de fase paa una mezda de agua y un hidrocarburo
liviano se da en la Figura 4.22 8. La curva QC separa la region en la cud d agua liquida y
e gas de hidrocarburo exigen de la region en la que d agua liquida y d hidrocarburo
liquido exigen. Ninguna de las fases es purg todas contienen pequefias cantidades de la
otra sustancia seglin su mutua solubilidad.

La linea a rayas a la izquierda de punto Q@ sSmplemente es una extenson de la linea
de presdn de vgoor dd hidrocarburo. El punto C es € punto triple en d cud las
propiedades dd hidrocarburo geseoso y @ hidrocarburo liquido s2 unen para formar una
solafase dd hidrocarburo en equilibrio con € agualiquida

La curva QQ, separa d @eaen la cud € agua liquida y gas de hidrocarburo existen
dd aea en la que d agua liquida y € hidrato existen. Edta curva representa las condiciones
enlagued gasy d agualiquida se combinan paraformar € hidrato de ges.

El punto @ es un punto cuédruple En Q,, cuatro fases estan en equilibrio: d agua
liquida, d hidrocarburo liquido, el hidrocarburo gaseoso y @ hidrato. La linea cues-vertica
gue se extiende dd punto Q separa d &ea de agua liquida e hidrocarburo liquido dd area
de agua liquida e hidrato.
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Presion

Hidrocarhuro
TASEOSD !

Temperatura

Figura 4.22. Diagrama de Fase de la porcion de hidrato de una mezcla tipica de agua

y un hidrocarburo liviano.

Q1, € cud edd a una temperatura de goroximadamente 32 9%, también es un punto
cuadruple que representa d punto en d que d hido, d hidrato, d agua liquida, y €
hidrocarburo gaseos0 exige en equilibrio. La linea verticd que se extiende dd punto Q
separad aeaparad hidratoy € agualiquidadd &eaparad hidraoy d hido.

La curva de mayor interés en este diagrama de fase es la linea Q1Q, que representa

e equilibrio entre d gas de hidrocarburq d agualiquida, y € hidrato.

La Figura 423 " muestra la curva de formecion de los hidratos de ges paa
metano junto con la curva de formacion de los hidratos para los gases A, B, C, D y E. Las
presiones en la cud ocurre la formacion dd hidrato s Significativamente més bgas para

los gases naturaes que parae metano.
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Figura 4.23. Condiciones para la formacion de hidratos para varios gases.

La Figura 4.24 ’, fue desarrollada a partir de los datos de la Figura 4.23. La Figura
4.24 es una corrdacion de las condiciones de formacion dd hidrato para los gases naturdes
con varias gravedades especificas. Edta figura puede usarse para estimar las condiciones
bgo las cudes los hidraios se formardn. Las condiciones de formacion ded hidrato
resltantes deben usarse con cautda ya que hay una gran diferencia entre los datos
publicadosy la corrdlacion mostrada en la Figura 4.24.

La diferencia en la preson de formacion del hidrato entre los datos disponibles y la
correlacion  de la Figura 4.24 est& en un rango de goroximadamente 10% en las gravedades
especificas més dtas y tanto como 35% en las gravedades especificas més bgas. Dado un
vaor de preson, € eror en la estimacion de la temperaiura de formacion dd hidrao podria

¥ de5%F omés
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La Figura 4.24 es para gases dulces. La presencia de sulfuro de hidrogeno y didxido
de carbono tradada las curvas hacia la derecha. ESto produce un aumento en la temperatura

de formecion dd hidrato para una preson dada o una disminucion en la presén dd hidrato

para una temperatura dada.
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Figura 4.24. Condiciones para la formacion de los hidratos para los gases naturales

con difer entes gravedades especificas.

Por gemplo, un gas naturd con una gravedad especifica de 0,7 es comprimido a
500 Ipca y efriado a 50 9. ¢Exige la poshilidad de que se formen hidratos bgo estas
condiciones?

La respuesta es afirmativa, segin la Figura 4.24 a una gravedad especifica de 0,7 se
forman hidratos a temperaturas por debgo de 56 % a una preson de 500 Ipca con la
consideracion de que € agualiquida esté presente.
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4.5.2 Formacioén delos Hidratos de Gas causados por reduccién dela presion.

Redudendo la preson a condidones normdes de supeficie por medio de un
edrangulador, causa una reduccion en la temperatura dd ges Eda reduccion de la
temperaura podria causar la condensacion del vapor de agua contenido en d gas. También
podria llevar la mezcdla de gas y agua liquida a las condiciones necesarias para provocar la
formaciéon de los hidratos Katz y otros’ investigadores han combinado las condiciones de
formacion de los hidratos cdculadas y obsarvadas (Figura 4.24) para los gases naturaes
con los datos termodindmicos de enta pia-entropia para obtener |as Figuras 4.25 ala4.27 .
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Figura 4.25. Reduccién maxima de presion para un gas con gravedad especifica de 0,6
sn que ocurra laformacion de hidrato.
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Edas figuras pueden emplearse para predecir la reduccidon maxima de preson de los
gasss naturdes Sn que s produzca la formacion dd hidrato cuando € agua liquida eta
presente. Las gréficas también dan & cambio de temperatura después de la expansion.
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Figura 4.26. Reduccién maxima de presion para un gas con gravedad especifica de 0,7
sn queocurralaformacion de hidrato.
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En las gréfices s entra con la preson inicid y la tempeaura inicid con la
interseccion de estas dos se obtiene la preson més bga a la cud € gas puede expandirse
sn causx la peigrosa formacion de hidratos directamente de la dbstisa debgo de esta

interseccidn, es decir, s2 obtiene la preson find.

La interseccion de la preson find con la linea a rayas, da la temperatura que se
eperaria obtener después de la expansdn a esa preson. La exactitud de edtas gréficas esta
limitada por la exactitud de la Fgura 4.24.

Ejemplo: La preson y temperatura de un ges naturd de gravedad especifica igud a
0,7 es de 3000 Ipca y 160 %F A qué preson ese gas puede expandirse sn causar la
formacion de hidratos y a qué temperatura d gas e enfria’]|d como resultado de la

expangon’?.

Entrando en la ordenada de la Figura 4.26 con una presidn inicid de 3000 lpca Se
mueve horizontalmente a la isoterma de 160 9. Luego veticdmente a la dstisa, se
obtiene una presdon find de 580 Ipca que es la presdén més bga en la cud s evita la
formacion dd hidrato. La interseccion de la preson find de 580 Ipca con la linea
seccionada da como resultado gproximadamente 59 % que seria la temperatura después de

laexpanson a 580 Ipca

4.6. Gdculo de las condiciones para la Formacion de los Hidratos de Gas por medio

del méodo de las constantes de equilibrio sdlido-vapor.

Por andogia con d equilibro liguido-vapor, Wilcox, Carson y Kaz postularon que
las condiciones para la formacion de los hidratos podrian cdcularse de las condantes de
equilibrio silido-vapor determinadas empiricamente.

Ki-s=Y Ec(46)
Xs

Donde: Kv-s = congtante de equilibrio slido-vapor.
y = fraccion molar del componente en la fase gas sobre una base de agua

libre.
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Xs = fraccion molar dd componente en la fase hidraio (sdlido) sobre una base
de agualibre.

Cason y Kaz presntaron las condantes de equilibrio para @ metano, etano,
propano e iso-butano. En invedigaciones recientes, las congantes de equilibrio sdlido
vgpor han sdo determinadas para mezclas ternarias de metano, didxido de carbono y agua,
y de metano, sulfuro de hidrogeno y agua Edtas condantes de equilibrio se presentan en las
Figuras4.28 ala4.33 .
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Figura 4.28. Constantes de equilibrio sdlido-vapor parae Metano.
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Para € nitrégeno e hidrocarburos més pesados que € butano, las rdaciones de
equilibrio s toman como infinito, ya que dlos mezdados forman hidratos con dificultad.
Se aaumia que las condantes de equilibrio Slo eran funciones de la presdon y de la
temperatura, pero actudmente dlos pueden mostrar dierta vaiacion dependiendo de la
compogcion dd hidrocarburo. Las condiciones para la formecion inicd de los hidratos se

obtienen satisfaciendo la Sguiente rdacion:

3 Ky =10 Ec(47)

Esto es un procedimiento andogo d cdculo de la temperatura y presén dd punto
de rocio para mezclas gaseosas complgas.,

4.7. Prevencion dela Formacion delos Hidratos de Gas.

Fundamentamente existen cuatro formas para prevenir la formacion de los hidratos

de gas.

1. Reduciendo la preson por debgo de la preson de formacion de los hidratos para
unatemperatura dada

2. Manteniendo la temperatura dd flujo de gas por encima de la temperatura de
formacidn de |los hidratos para una presion dada

3. Removiendo d agua por medo de la reduccion dd punto de rocio dd vapor de agua
en d flujo de gas por debgo de latemperatura de operacion

4. Introduciendo varias sudancias quimices (dcoholes) dentro dd flujo de gas los

cudes bgan la presidn de formacion de los hidratos

Excepto en las condiciones dd &tico, la maxima cantidad de agua contenida en €
ges * eyedfica como 4 |Ibm/MMPCN; normdmente d volumen de agua es de 225
Ibm/MMPCN. Después de que @ agua libre es separada dd flujo de gas, dos procesos s
usan normdmerte para bgar d punto de rocio diminando € agua disudta En d primer
procesn, € gas s« pone en contacto con un compuesto, normamente d trietilenglicol
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(TEG), d cud remueve d agua, bgando su concentracion. En @ segundo proceso, € ges s
pone en contacto con un Sdlido, td como un tamiz molecular, ddmina o gd de dlice que
s ectivamente adsorbe € agua

4.7.1. Deshidratacion por Desecantes Solidos.
Ciertos desecantes solidos tienen caracteristicas fisicas para adsorber € agua dd gas
neturd. Los adsorbentes de uso comercid mas comunes son los sguientes:

1. Gd deSlice
2. EdeasdeSilice
3. Aluminaactiveda

4. Edeasdegd de Alimina

5. Bauxitaactivada
6. TamicesMoleculares

El eguipo y los areglos dd proceso de flujo para cada uno de los adsabentes son
eenddmente los mismos con la posble excepcidn de que los tamices moleculares
normamente requieren temperaturas de regeneracion més dtas. Una planta tipica para la
remocion dd vapor de agua por adsorcion condde en dos tanques llenos del desecante
granular junto con € equipo auxiliar paralaregeneracion del desecante.

Las aess de gplicacion para los procesos donde se utilicen desecantes incluyen
casos donde esencidmente la remocion completa ddd agua es deseeda, e inddaciones en la
cud la dmplicidad de operacidn dd ddema desecate granular lo hace aractivo. La
deshidratacion por medio de desecates Sdlidos generdmente es aplicada 9 las
disminuciones requerides dd punto de rocio son mayores de 80 %F. Para volumenes grandes
de ges a dta preson, los Sgemas de deshidratacion liquidos (ditilenglicol y tritilenglicol,
DEG y TEG regectivamente) son por lo generd més econdmicos 9 las disminuciones
requeridas dd punto de rocio estan entre 40 y 50 °F.
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4.7.2. Deshidratacion por Glicol.

La deshidratacon por medio dd uso de glicol, cominmente con d uso de
dictilenglicl (DEG) o tridtilenglicol (TEG), es d mé@odo méa ampliamente usado paa
remover € agua del gas naturd. El proceso trabga basado en la dta afinidad del djcol con
e agua Las unidades de edte tipo de proceso, son disefiadas para remover la mayor parte
dd agua y pueden redizarse con un codto eficaz y con pocos problemas operativos Ellas
pueden ser fédimente automdizadas, por gemplo, en la deshidratacion de la produccidon de
un pozo remoto. Sn embargo, la la deshidratacion no posee la habilidad para remover
toda € agua eda Stuacion usudmente genera un paso adicdiond en d  proceso.
Normdmente, una unidad de tamiz molecular 0 una unidad de inyeccion pueden seguir d
uso del glicol paraasegurar una suficiente deshidratacion antes del proceso criogénico.

4.7.3. Control deloshidratos por medio del uso de quimicos.

Después de una mgor comprension dd problema dd congdamiento de las liness de
trangmiddn dd gas las compafias de didribucidn encontraron que era desedble la
inddacion de plantas de deshidratacion para asi prevenir la formacion de hidratos de ges
Por razones econdmicas, Sn embargo, existen muchos casos donde la ingtdacion de plantas
de edte tipo hace que € proceso de didribucion no sea rentable. EStos casos pueden sar: en
gdgemas de dmecenamiento, en pequefios Sdemas de didribucion, Sgemas de
digribucdon que operan donde las condidones dimdices y de preson inducen a la
formacion de los hidratos En estos casos es frecuentemente inconveniente y a veces
imposble controlar la formecidn de los hidratos de gas sdlo con la manipulacion de la
temperatura 0 la preson de la linea de gas afectada La adicon de compuestos
anticongel antes es entonces otra dternativa que puede ser empleada eficientemente.

Frecuentemente son inyectados inhibidores en las linees de transmisdén como una
forma de controlar los hidraos. Los inhibidores que més frecuentemente son utilizados, son
los fluidos polaes, tdes como € meand, d dilenglicol, y & amoniaco, colocados en
orden decreciente debido a la frecuencia de uso. De los tres quimicos anteriores, € uso de
metanol y dd eilenglicol s2 hace debido a que dlos son penerantes, d amoniaco es més
del doble de efectivo que € metanol, pero 9o se usa en casos severos de obstruccion por
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hidratos, debido a la reaccion dd NH3 con d CO, en d gas se pueden formar tgpones de
Slidos de cabonatos de amonio y bicarbonato, por lo tanto, es de suma importancia

condderar  mango dd amoniaco en estos procesos como materia de seguridad.

S una sudancia es disudta en un liquido puro, bgard € punto de congdacion de
liqudo puro en una catidad definida La ley de edado dd dexenso dd punto de
congelacion indica que la digminucion en d punto de congdacion es directamente
proporciond a peso de la sustancia disudta en una cantidad dada de solvente. Para aplicar
eda ley, fue necesario determinar experimentadmente una condate que depende dd tipo de
olucion anticongdante. La congante es un vaor promedio que fue obtenido de méas de 100
determinaciones  experimentdes de la digminucion dd punto de congdacion en un Sstema
hidratos de gas € cud contenia cudquiera de estos componentes metanol, etanol, o
propanol 0 amoniaco, en concentraciones que vaidban de 5 a 20 por ciento en peso dd
componente  aticongdate, lo cud condujo a la deerminacion de la ecuaddn de
Hammerschmidt en 1939.

La ecuacion empirica de Hammerschmidt para encontrar la concentracion requerida
de un inhibidor X (en porcentge), en una soludon acuosa, paa bgar la temperaura de
formacion dd hidrato para una cantided dada, °F es.

KX

d=——— Ec(48)
100M - MX

Donde: M = peso molecular del inhibidor, (Ib1bmal).
K = congtante, dependiendo de tipo de solucion.
d = temperatura de reduccion, °F.
X = concentracion del inhibidor, (porcentgie en peso).

La ecuacion 4.8 no deberia ser usada més dla dd 20-25 % en peso para € metandl,
y de un 60-70 % en peso para los glicoles. Para concentraciones por artiba de 50 % en peso
de metanoal, la ecuacion NiglsertBucklin proporciona una mejor exactitud:

d =-129.6In(XH:0)  Ec(49)
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Donde XH,O es una fraccion molar, la Fgura 4.34 provee la conversén dd
porcentgje en masadel metanol afraccion molar de agua.

Los vdores determinados experimentdmente de K y d peso molecular de los
inhibidores son dedos en la Tabla 4.6 *°.

Tabla 4.6. Constantes Fisicas de los I nhibidores.

Componente Peso Molecular (Ib/lbmoal) K
Metanal 3042 2335
Etilenglical 6207 2700
Dietilenglicol 106,12 4000
Trietilenglical 15017 5400
1.00 --:__‘H-
“‘Hx
0.80 \-l\
0.60 . o
B~
0.40
Ou20 ‘\
™,
N
0.00 N
] 20 40 50 80 100

Figura 4.34. Fraccion Molar de H,O vs. % en Peso de M etanal.

La ecuacion (4.8) es glicable a componentes tdes como maerides organicos y €
amoniaco. Sin embargo, se debe redizar una correccion para componentes taes como
&cidos, basss y sdes debido a que dlos s disocian cuando son disudtos en agua. Por

gemplo, una molécula de doruro de cddo (CaCl) se disocia para formar un i6n de cdcio

y dosiones de doro.
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En estos casos, la ecuacion (4.8) se corrige de la Siguiente forma:

Mt

Mo=—— Ec(4.10)
in-1)+1

Donde:

Mo = Pesxo Moecular, cdculado para la reduccion dd punto de congdacion,
IMbmal.

Mt = Peso Mdlecular de laformula quimica, 1/lbmal.

i = Grado de ionizacion (disociacion).

n = NUmero de iones formados por cada moléculadd soluto.

S d metanol o0 un glicol se usan para reducir d hidrato, hay tres posbles fases en la
qued inhibidor puede digtribuirse.

1. Lafase acuosadonde ocurrelainhibicion dd hidrato

2. La fase vepor dd hidrocarburo donde € inhibidor puede perderse, como usudmente
ocurre en € caso delainyeccion de metanal, y

3. La fase liquida dd hidrocarburo la cud tiene una gorecisble solubilidad para €
metanol y paralos glicoles

Dependiendo de la temperatura y de la presidn, todas las tres fases de los fluidos
pueden estar presantes, o cudquiera de los dos, d vgpor 0 d hidrocarburo liquido pueden

no estar presentes.
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5.1. Reaciones de Equilibrio Sdlido-Vapor de los Hidratos de Gas Natural para
Edructuras! y II.

En 1942, Cason y Kaz enunciaron la hipdtess de que los hidratos de gas actuaban
como una solucion lida, se probd més tarde por medio de la difraccion de Rayos X que
ga cdeto. En un aticulo, dlos propuseron un méodo, basado en las rdaciones de
equilibrio SAlido-vapor, (Kvs), para pronogicar € equilibrio de las tres fases € gas, hidrato
y d agua liquida La rdacion de equilibrio se obsarva de la ecuacion (4.6); La siguiente es
lanomenclatura a utilizer en las relaciones de equilibrio vapor-silido:

Kvs Rdacion de equilibrio sdlido-vapor, adimensond,;
yi: fraccion molar del componente en la fase gas sobre una base de agualibre,

xi: fraccion molar dd componente en la fase hidrato (Sdlido) sobre una base de agua
libre.

C.: factor de correccidn (Kvs corregido / Kvs de las gréficas).
Y ,: fraccion molar dd etano en lafase vapor.

P: preson, Ipca

T: temperatura, °R.

MFH: fraccién molar dd Sulfuro de Hidrdgeno.

GE gravedad especifica normdizada de los formadores de hidrato, para las
ecuaciones correspondientes ala Egtructurall.

El cdculo de la temperatura y presidn inicid a la cud € hidrao se forma desde una
fase gaseosa es andogo d cdculo dd punto de rocio para un vgpor saturado (cuando la

composicion de esafase es conocida). ESto se puede observar de la ecuacion (4.7).

Las gréfices paa Kvs (condantes de equilibrio Sdlido-vapor) dd metano, etano,
propano y € iscbutano, as como para d didxido de carbono y d sulfuro de hidrdgeno hen
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sSdo proporcionadas por Kaz y otros. Robinson ha dado una gréfica de Kvs paa €
nitrégeno y una corregida para d iso-butano. Usando datos de Ng y Robinson, McLeod y
Campbdl sobre los ssemes metano-norma  butano, Poettmann propuso una gréfica Kvs
paa € normd butano en € rango limitado de temperauras y presones sobre las cudes los
hidratos de normd butano se forman. Las gréficas Kvs pueden encontrarse en ediciones
actudes de los libros de la Gas Processors Association (GPA) y en los de la American
Petroleum Ingtitute (AP1).

El trdbgo origind de Cason y Kaz proporciond gréficas las cudes fueron
eliquetadas como “tentetivas’ debido a que dlas edaban basadas Unicamente sobre unos
pocos daos. Estas gréficas “tentatives’ han ddo de gran utilidad para la Industria dd Gas
Naturd por més de 45 aios Sin embargo, dlas todavia son tema de edudio debido a los
datos y méodos ligeros de prediccion involucrados desde su concepcion. Hammerschmidt
en una discuson sobre d trabgo de Cason y Kaz, se basd en cudro gases, reportd una
desviadion promedio de la predicdion de la preson en 7,1%. Makogor® utilizd daos
expaimentades paa deermina la configbilidad de las gréficas condrudas por Katz.
Makogon establecié que d error de prediccion de la presion de disociacion puede sr de un
30 % goroximadamente. A mayor preson mayor es € earor “Debido a las interacciones
entre |os componentes’.

Debido a los daos limitados de la composcion dd ges en la fase hidrato, las
gdfics Kvs de Kaz paa d meano fueron las primeras gréficas congdruidas,
ubsecuentemente se utilizaron sstemas binarios desarrolladas a partir de estas. La gréfica
paa € meano s basd en vadores de Kvs expeaimentdes a diferentes presiones de sisema
metano-propano y en tres puntos datos a 600 Ipca; uno a K = 1,0 dd dgema metano puro,
e sgundo dd gdema meano-propano y d tecero dd gas naurd reportado por
Hammerschmidt®. El resto de las lineas de presion fueron extrapoladas Smétricamente por
medio de dos puntos experimentaes a presones por encima y por debgo de los 600 Ipca de

preson.

En particular, ya que las gréficas de Kaz son Unicamente funcion de la temperatura
y preson (con excepaion dd  nitrégeno), los vdores de Kvs de Kaz paa cudquier
componente son independientes de los otros componentes en d gas Mientras que eda
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uposicion es stidfactoria para la fase SOlida, frecuentemente no es aceptable para la
compodgicion de la fase vgpor para dtas presones, la importancia de la composicion de la
fase vapor para los vaores de Kvs fue evauada para los hidratos de edructura | y |1 en este
trabgo.

El conocimiento sobre las edructuras crigdogréficas de los hidratos de gas
comenzd con los estudios de rayos X de von Stackelberg. Una vez que las edtructuras de los
crigdes fueron comprendidas, van der Wads y Plateeuw propuseron un modeo, basado
en termodinamica edtadistica, para pronogticar las condiciones a las cudes los hidratos se
fooman. Combinendo @ moddo termodindmico edadisico con uno de los moddos
termodinamicos désicos, los méodos por computadora para la prediccdon de las
condiciones de los hidratos de gas fueron generadas por diferentes cientificos. La exactitud
de los mé&odos depende dd procedimiento utilizado para determinar las condantes en los

caculos.
5.1.1. Construccion delas Gr &ficas.

El desarollo de méodos computaciondes basados en teoria para la prediccion dd
equilibrio dd hidrato proporciond la opatunidad para cdcular las relaciones de equilibrio
Dlidovgpor paa d equilibrio ges-hidrato-agua liquida y d equilibrio ges-hidrato-hido
paa gases naurdes como funcidn de la presidn, temperatura, edructuras dd hidrato y
composicion. Estas rdaciones de equilibrio son tedricamente condstentes con los méodos

computacionaes.

Utilizando una versdn Vax 8600 dd programa de prediccion de la formecion de
hidratos d CSM?*, las relaciones de equilibrio slido-vapor para estructuras | y Il fueron
determinadas para varios Sstemas de gases naturdes. De los vaores generados, las gréficas
fueron congruidas para cada componente del gas naturd. Las gréficas para la edtructura |
condan de los componentes metano, eano, didxido de cabono, nitrogeno y sufuro de
hidrogeno. Las gréficas para la edtructura Il congtan de los mismos componentes para la
estructural con la adicion de propano, iso-butano y normd butano.
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El andiss de regreson de polinomios fue utilizado para gudar las curvas y generar
los vaores Kvs por computadora para ambas edructuras. Estas ecuaciones pueden ser
programadas y Utilizadas para pronodicar las condiciones de formecion de los hidraios de
gas natural.

5.1.2. Estructural.

Para la congruccion de las gréficas para la edtructura |, d gas naturd fue definido
con un contenido de 50% en mol o0 mé de meano y teniendo € ges una gravedad
epecifica de 0,6, 0,7, 0,8, 09 y 1,0. La gravedad de gas fue empleada para representar la
variable composcon.

Como resultado, las rdaciones de equilibrio para la edtructura | son s6lo en menor
grado funcion de la gravedad dd gas. Td vez edo es debido a la ssemganza de tamafios de
las moléculas que conforman la estructura |. La Figura 5.1 es una gréfica de las relaciones
de equilibio dd metano para hidratos de edructura | generadas por computadora. Los
vaores de Kvs fueron generados para temperaturas tanto por encima de los 32 °F como por
debgo. En todos los casos hay un cambio abrupto en la pendiente que va dd equilibrio ges
hidrato-agua liquida d equilibrio geshidrato-hido. Los vdores Kvs dd meano tienden a
ser dgo menores para los Ssemas metano-etlano y metano-etano-dioxido de carbono. Estos
puntos caen sobre una curva por debgo de las curvas para otros sstemas indicando que los
sgemas meano-eano y metano-etano-dioxido de cabono tienen una mayor estabilidad
gue los otros Sgemas. Las moléculas de metano y didxido de carbono se gudan en cada
una de las cavidades de la edructura | mientras que € etano e guda solo en la cavidad
més grande de la edtructura |. La molécula de etano estabiliza la cavidad grande mucho més
que d metano. Ad que los hidratos de los 9gemas metano-etano se forman con mayor

facilidad que en otros Ssemas.
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Figura5.1. Relacion de Equilibrio dd Metano (Estructural).

Para sstemas que contienen eano y didxido de carbono, los vadores de Kvs para €

metano en hidratos de edructura | deben sar multiplicados por un factor de correccion

como s indica en la Figura 5.2 **. Para gravedades dd gas de 1,0 los vaores de Kvs se

muestran més dispersos a presones mayores a los 1500 Ipca, y pueden tener tanto como un
error de 20% para esta dta gravedad ded ges.
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Figura 5.2. Factor de correccion del Metano para ssemas Metano-Etano y Metano-

Etano-Diéxido de Carbono.

La Figura 5.3 ** es una gr&ica que muestra las relaciones de eqilibrio sdlido-vapor
(Kvs) generadas por computadora Para Sstemas con gravedad del gas de 1,0 los vdores
Kvs para € eano a presones por encima de los 1500 Ipca son ligeramente mayores que las
liness de trabgo. El eror en los vaores de Kvs puede ser de goroximadamente un 30%. Sin
embargo, ya que € mayor componente es metano, la pequefia cantidad de etano en la

mezclahace d Igemamenos sendble alosvaores de Kvsdd etano.



CAPITULO 5 MODELO TERMODINAMICO

10 e ]
..... P o= 100 |
aveee P = 200
xunee P ow 300 g Il
seaas P o= 400 b
F++++ P o= 50D ™ | l
2
£
o
= 1
=
("
w e
ogcoo P o= BOO % L
wxxsww P = 1000 = -\
seewe P = 2000 u * T
speee P = 3000
00000 P = 4000 \_
\“"
o1 [ P,
i B IIII.II|IE|III.!|I||||I|r||r||_1||'||||||
Q0078 000G 0.0020 00027 0.0022
RECIPROCAL TEMPERATURE (1/R)

Figura 5.3. Relaciones de Equilibrio del Etano (Estructural).

Hay una observacion interesante con los vaores Kvs dd etano. Todos los vaores
Kvs para componentes en los hidratos de edructura | cortan la linea de Kvs = 10 a
temperatura y presion en la cud d componente puro forma hidrato. En € caso de gases
naturdes con un contenido de més dd 50% de metano, los vaores de Kvs para € etano
cortan € vdor Kvs = 1,0 a una temperatura que es mayor que la temperatura en la cud ¢
etano puro forma hidrato a una preson dada Esto es debido d hecho de que para bgas
concentraciones de metano en una mezda metano-etano; € etano se convierte en d
componente més volail dd hidrato. A bgas concentraciones de metano, los vaores Kvs
para d etano son mayores que 1,0. Sin embargo, los vaores Kvs para € etano comienzan a
incrementarse a temperaturas 'y presones en las cudes € eano puro forma hidratos
entonces opuesto a esto para dtas concentraciones de metano cruza la linea Kvs = 10
donde los vaores Kvs para d etano hacen que sea menos voldil que d metano; este
comportamiento no ed4 iludrado en la Fgura 5.3 debido a la redriccion de que d gas
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cotiene mas de 50% de meano. Ede comportamiento ha dSdo delerminado
experimentalmente para ambos Sstemas de hidratos de metano-etano y de metano-propano.

La Figura 54 '* es una gréica de vaores Kvs para € sulfuro de hidrégeno
generados por computadora. Las presiones mas dtas s2 muestran ligeramente més dispersas
que para presiones més bgjas. La Figura 55 '* es una gréfica de los vaores Kvs para
CO,. A predones dtas las rdaciones de equilibrio para € CO, nuevamente muestran més
digoerson. Para gravedades dd gas de 1,0 y presiones por encima de 1500 Ipca los vaores
Kvsparae CO, pueden tener un error mayor ad 50%.
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Figura 5.4. Relaciones de Equilibrio del Sulfuro de Hidrégeno (Estructural).

Las ecuaciones para los vdores Kvs dd nitrogeno para la prediccion de la
formacion de los hidratos de gas naurd de estructura | fueron desarrolladas inicidmente
por Zimmermanrf®. Las ecuaciones fueron divididas por temperatura y por la presencia de
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H,S. Los vdores Kvs dd nitrogeno para la estructura | requirieron ser reeditados para
poder explicar por qué d nitrégeno es un formador Smple de hidrato de estructuralll.
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Figura 5.5. Relaciones de Equilibrio del Dioxido de Carbono (Estructural).

En d Apéndice A, la Tabla Al presenta las ecuaciones paa determinar las
rdaciones de equilibrio sdlido-vapor para la edtructura | de los hidratos de gas naturd. La
Tabla A2 muedra un gemplo de un problema donde s= determinan las condiciones de
formacion dd hidrato de gas naturd alas cuades se forma un hidrato de estructural.
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5.1.3. Estructurall.

A diferencia de la edructura |, las rdaciones de eguilibrio solido-vapor para la
edructura |l son una funcidén de la gravedad especifica dd gas La hipGtess de por qué los
vaores de Kvs para la edtructura |l son dependientes de la gravedad y los vaores de Kvs
paa la edructura | no lo son, es por d concepto de solucidn ided. Los componentes que
ocupan las cavidades de la edructura | son todas moléculas pequerias reativamente del
mismo tamao. En la edtructura 11, sn embargo, € rango de tamaio de las moléculas es
més grande, ya que € propano, normd butano y d iso-butano exigen con d metano y otras
moléculas pequeries. En la fase vegpor a dta preson, tdes discrepancias en los tamaios de
las moléculas pueden causar que las mezdas de ges violen la suposicion de una olucion
ided. Con un amento en la concentracion de los componentes mas pesados las
probabilidades de que una molécula de metano esté proxima a una molécula de propano
también aumentan, de esta manera se encuentraiinfluenciado por lamolécula de praopano.

La fase hidrato en ambas edructuras | y 1l son esencidmente soluciones idedes ya

gue las moléculas dentro de las cavidades no interactlian entre Si.

Para la condruccion de las gréficas de equilibrio sdlido-vapor de la edtructura |l la
definiddn de un gas naurd fue adiciondmente refinada. La primera limitacon es por lo
tanto que € dgema contenga un minimo de 50% de metano. La segunda restriccion
requiere que las concentraciones de hidrocarburos disminuyan en orden secuencid con €
aumento dd peso molecula. Por gemplo, aiedir normd butano d ddema  las
concentraciones de |os componentes serian ordenados como:

Fm (C1) > Fm (C2) > Fm (C3) > Fm (n-C4) donde Fm = Fraccion molar.

La tercera y Ultima redriccion limita la fraccon molar total de los componentes no
hidrocarburas a un gproximado de 0,20.

Las gréfices para cada componente dd gas naurd fueron condruidas para
gravedades especificas dd gas de 0,6, 0,7 y 0,8. La base de estas gréficas es la rdacion de
equilibrio  Sdlidovagpor  cdculadas para mezcdas de gases que consgen de solo
componentes que forman hidratos. Cuando @ gas contiene componentes no formadores de
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hidratos, s2 mosré que la gravedad normdizada de los formedores de hidratios determina
cud grdfica de gravedad ha de utilizarse para las reaciones de equilibrio Sdlido-vgpor. Sin
embargo, cuando e redizan los cdculos de la sumatoria de y / Kvs =1,0; la fraccion molar
origind de cada componente es usada, con un vaor de Kvs igud a infinito para los no
formadores de hidraios. Basado en la obsarvacion de que la gravedad normdizeda de los
formadores de hidratos determinan cud gréfica utilizar, la gravedad dd ges fue limitada
para0,6, 0,7 y 0,8. Este rango es suficiente para cubrir los Sstemas de gas naturd actuales.

La Figura 56 * muestra una comparacion de los vaores de Kvs dd etano para
diferentes 9gemas conteniendo s0lo formadores de hidratos con una gravedad de 0,6 junto
con Sgemas que contienen no formadores de hidratos con una gravedad de 0,7, donde la
gravedad normdizada de los formadores de hidratos es de 0,6.
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Figura 5.6. Relaciones de Equilibrio solido-vapor del Etano para sstemas con y sn

Fraccion de Cs+ (Egtructurall).

Se obsarvé que la adidon de H2S a un ges natura produce efectos dgnificativos
sobre las rdaciones de equilibrio sdlido-vapor de cada componente para los hidratos de gas
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natura de estructura |l. Las gréficas fueron por o tanto, separadas en dos grupos, Sstemas
con H,S y dstemas sn H,S. Como en las rdaciones de equilibrio para la edtructura |, una
desviacion en las pendientes de las curvas es observada a los 32 . Por lo tanto, dos
ecuaciones fueron desarrolladas para cada componente, una para € equilibrio de las tres
fases de hidrato-agua liquida-vapor y una para € hidrato-hido-vapor. El resultado es un
grupo de 30 ecuaciones, 15 por debgo de los 32 %F con y sn Sy 15 por encima de los 32
° con y sn HS. En d Apéndice A, la Tabla A.4 muedtra las ecuaciones generdizadas para
las rdaciones de equilibrio Sdlido-vepor para la edructura 1l. De las Tablas A5 ala A9 dd
Apéndice A = listan los vaores de los codficientes de determinacion (R?) y los coeficientes
para cada componente de las ecuaciones listadas en la Tabla A .4 (Apéndice 1).

La Figura 5.7 ** es una gréfica de los vaores Kvs dd metano para estructura Il en
ggemas sn H,S. Todas las presones (P) estén en Ipca y para mayor daridad no todos los
vaores fueron graficados (Para € andiss de regresdon de polinomio todos los vaores
fueron utilizados). La Figura 58 * es la gréfica de los Kvs para @ metano con y sin HS, a
una presidon de 100 Ipca Las liness Sdlidas en la Figura 58 estan a una concentracion
condante de H,S. Esta misma tendencia continlia mientras la preson y/o la gravedad es
aumentada. Las gréficas para los vadores Kvs dd metano en Ssemas con sulfuro de

hidrégeno se muestran en laFigura’5.9 4.
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Las gréficas de los dstemas con H,S muestra que para d metano, CO, y d
nitrégeno los vaores Kvs aumentan con un incremento en € porcentge dd H,S y paa d
etano, propano, iso-butano y normd butano |os vaores de Kvs disminuyen.
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Figura 5.9. Relaciones de Equilibrio con H,S (Egtructurall).

La Tabla 5.1 en un gemplo dd cdculo de una estructura Il de un formador de
hidrato de gas naturd sin H,Sy laTabla5.2 1 con H,S
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Tabla5.1. Ejemplo dd Célculo deuna Estructura Il (Gas smulado sin H,S).

Componente Vi Kvsi Vi/KVS;
M etano 03833 137603 06054
Etano 0076 325352 00234
Propano 0,040 0,17960 02227
n-butano 0,021 1,17859 00178
i so-butano 0,010 0,07930 0,1261
Nitr 6geno 0,020 4,32030 0,0046
Total....cceeeeeeene 1,000 1,0000
T =50°F
P =301,44Ipca

Tabla 5.2. Ejemplo dd Calculo de una Estructurall (Gas smulado con H,S).

Componente yi Kvsi YilKvsi
M etano 0,689 1,60042 04305
Etano 0147 288978 0,0509
Propano 0,062 0,15953 0,3886
n-butano 0034 1,24879 00272
Nitr 6geno 0,063 484692 00130
Sulfuro de Hidr égeno 0,005 005573 0,0897
Total....ocoeeveeeee 1,000 0,999
T =47°
P =2541pca

Para 9gemas fuera dd rango de temperaura y preson y la definicion de un gas
naturd como los especificados, debe aplicarse un factor de seguridad. En cuanto a la
definicion de un gas naturd utilizado para condruir las gréficas Kvs, fue mostrado que la
prediccion de la preson de disociacion por las ecuaciones es badtante cercana a la preson
experimenta, pero la composicion de la fase hidralo puede tener errores para estos sstemas
fueradd rango de temperatura, preson y composicion del ges naturd.

Ya que las rdaciones de equilibrio Sdlido-vapor para hidratos de edtructura 1l sm
dependientes de la gravedad especifica, la extrgpolacion de las curvas a un vaor Kvs = 1,0
no corresponde a la temperaura y preson a la cud los hidratos smples se forman. El
nitrégeno, iso-butano y propano todos tienen gravedad especifica mayor a 08. El resto de
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los componentes son formadores de hidratos de edtructura | en edtado puro, excluyendo d
norma butano. Por |o tanto, en las gréficas de edtructura Il la extrgpolacion a Kvs = 1,0 no
tiene ninguna importancia Sgnificativa
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MARCO METODOLOGI CO
6.1. Recopilacion dela I nformacion.

Eda etgpa dd desarollo dd trabgo conddio en obtener la informacion de mayor
cdidad posble sobre d tema en estudio, de esta manegra la informacion no slo se obtuvo
de las referencias suminigrades por @ Tutor Académico, Sno también por medio de la
Internet, hoy dia una de las herramientas mas poderoses y Utiles a la hora de buscar
informacion actudizada. Otra via que permitié obtener informacion vaiosa fue € contactar
a organizaciones internaciondes y a personas importantes dentro dd area de los hidratos de
gas, como por gemplo: la organizacion Oil and Gas Journd (OGJ), Gas Processors
Asociaion (GPA) y d Profesor Y uri Makogon.

La informacion abarca a los hidratos de gas, formacion, prevencion, inhibicon de
los mismos, moddos termodindmicos para representar las condiciones de la formacion de
los hidratos de gas y otros aspectos, que hacen que la misma sea la esperada para poder
desarrollar d disefio dd programa € cud es uno de los objetivos principaes.

6.2. Desarrollo del Programa.

En edta etapa, se lograron codificar todas las ecuaciones necesarias para determinar
las condiciones de la formacidon de los hidratos de gas para las estructuras | y |l utilizando
un computador con las caracteristicas necesarias para la gecucion de la herramienta de
programacion Visud Badc ® veson 60 y cuyos requeimientos s muestran en d
Apéndice B, a su vez eda herramienta pamitié presentar d programa en un entorno féall
de mangar paa cudquier usuario, cumpliendo as con la idea de f&l mango y dta
velocidad de respueta También @ programa cuenta con un méodo sencillo de inhibicion
quimica basada en las ecuaciones de Hammerschmidt y Nidsen-Bucklin, para ad lograr un
completo software dedicado d estudio de los hidratos de ges.

Se tomaon en cuenta las supodciones necesxias paa que € modeo
termodinamico gplicado en d dissfio dd programa tuviera vdidez y los resultados
obtenidos por medio dd mismo comparados con los vaores obtenidos experimentamente

fueran los més acertados.
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6.3. Seleccion de las M uestras.

La sdeccion de la muestra consiste en buscar composiciones de mezcla de gases
para las cudes s van a redizar los cdculos de las condiciones de formacion de los hidratos
de gas dlas han sdo obtenidas de trabgos redizados por los investigadores y tomeadas de
las diferentes referencias que se locdizan en la bibliografia de este trabgo. A su vez s han
seleccionado muestras redles de campo, suministradas por laIndudtriadd Gas.

Las muestras sdeccionadas se presentan en d Capitulo 7 Discusion de Resultados y
end Apéndice A.

6.4. Validacion de los Datos.

Para poder vdidar todos los datos que se han obtenido tanto para  desarrollo del
prograna como para los resultados obtenidos dd mismo, es necesario tener en cuenta €
tipo de informecion obtenida

En d cas0 de los daos experimentdes s puede decir que fueron tomados de
trabgos redizados por invedigadores de renombre y los cudes son utilizados paa
compaarlos con los daos obtenidos como resultado de la gecucon dd  programa
desarollado en d presente trabgo, seguidamente s procede a la discuson de los

resultados.
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DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion, se presentan una serie de tablas y de gréficas que muestran los
reslltados obtenidos por € programa dissfliedo a patir dd moddo termodinamico
Rdaciones de Equilibio Sdlido-Vepor tratado anteriormente en d Capitulo 5, resultados
obtenidos en detos casos por otros méodos y comparados entre S con los daos
experimentaes de |as condiciones de formacidn de los Hidratos de ges.

Tabla 7.1. Condiciones de Formacion delos Hidratos de Gas para losgasesdela

TablaA.10.
Obtenidos por & Programa
Obtenido ddl Trabajo ™ Egtructura | Estructuralll
Gas | Presion| Temperatura | Preson | Temperatura | Presion | Temperatura
(Lpca) ) (Lpca) (°F) (Lpca) (°F)
P-1 | 183298 60 1832,98 60,18 - -
P-2 20 36 - - 200 36,18
P-3 | 30144 50 - - 301,44 50
P-4 A 47 - - 254 46,96
P-5* 30 50,14 350 51,44 - -
P-5* 100 R4 - - 100 32,37

* P-5 forma Hidratos de Gas tanto con Estructura Tipo | como Estructura Tipo 1.

De la Tabla 7.1 se puede obsarvar que para los distintos gases se obtienen resultados
aceptables, segun @ trabgjo de Holder y Hand 2° en d caso del gas P-5 e cud esta tomado

como gemplo en d trabgo de Poetmann y Soan

y Qque eda compuesto por metano,
gano y propano, s observa un comportamiento de doble configuracion edructurd, es
decir, d dgema metano-eano-propano  dependiendo de las condiciones de presdn y
temperatura puede formar ambas estructuras, |1 y Il. ESto es debido a que d metano es un
formador de hidratos de gas de la cavidad més pequefia en las edtructuras | y I, d etano por
su tamafio es un formador de hidratos de estructura | que estabiliza la estructura mas grande
de é&ta mientras que € propano es un formador de hidratos de gas de la cavidad més
grande de la edructura Il, pero cuando hay preferencia para formar la edructura | €
propano prefiere esdar en fase gaseosa debido a que su vaor Kvs es tomado como infinito
(Kvs = yi/xi), todo eso s verifica de las rdaciones de didmetro molecular d didmetro de la

cavidad (R) que permiten observar cudes moléculas hacen més edables las diferentes
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cavidades formadas en los hidratos de ges (ver Tabla 4.2), Sendo d vdor dptimo de R
goroximadamente 0,92.

Tabla 7.2. Calculo dela Temperatura de Formacién de los Hidratos de Gasparala

TablaA.11.
. ) . | Obtenido por € Programa
Obtenido dd Trabajo Por € Programa Hysm Estfuctural?g
Gas Presion | Temperatura | Presion | Temperatura | Presion | Temperatura
(Lpca) (F) (Lpca) (°F) (Lpca) (°F)
o1 500 57,7 500 585 500 57,34
1000 67,1 1000 67,2 1000 64,96
G2 500 797 500 830 500 113,68
1000 860 1000 87,7 1000 115,6

Para el gas G1 de la Tabla 7.2 y cuya composcion se muestra en la Tabla A.11, los
resultados obtenidos para las condiciones de formacion de los hidratos son aceptables
puesto que la diferencia en los vdores de Temperatura de formacion de los hidratos es
minima y edo se gorecia con daridad en la Figura 7.1 donde la “Serie 3’ corresponde a los
vaores obtenidos por € programa dissfiado, la “Serie 1" representa a los vaores dd
Trabgo? y la “Serie 2’ a los vaores obtenidos por @ programa Hysm. (Las series se
golicanigudmente parala Figura 7.2).

1000 - r

S 750 A

pary —8— Seriel
E 500 4 Serie2
@ —a— Serie3
& 250 -

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Temperatura (°F)

Figura 7.1. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos
parad gasG-l1delaTabla7.2.

74



CAPITULO 7 DISCUSION DE RESULTADOS

En cambio para € gas G2 s observa en la Figura 7.2 una diferencia bagtante
mercada, eto por € hecho de que para € disefio dd programa se redizaron ciertas
supogdones, una de las cudes limita  minimo contenido de metano en la composcion de
la mezcla gaseosa en un 0,50 (fraccion molar) y para este gas se muestra una fraccion molar
de 0426, a su vez eda limitado d vdor de la fraccon molar totd de los componentes no
hidrocarburos en 0,20 y = obsarva en este gas que dicha composicidon es de 0425, con lo
cud hace que la prediccion de las condiciones de formacion de los hidratos de gas para éste
no sea la més cacana a los vadores experimentdes y muedre una diferencia en la
temperaura de formacion de aproximeadamente 30 %, ademés incide € hecho de que €
vaor mas dto de los componentes no hidrocarburos corresponde a sulfuro de hidrogeno
gue influye en la Temperaura de formacion de los hidratos de gas en mayor proporcion que
S s encontrara en menor cantidad en la mezcla, esto por tener un didmetro molecular muy
goropiado para edtabilizar las cavidades mas pequefies tanto de la estructura | como de la
edructurall.

La composicion de los gases G1 y G-2 contienen moléculas més pesadas que € n
butano y s condgdean no formedores de hidratos de gas, por lo tanto la gravedad

normdizada es la gravedad utilizada en las ecuaciones programadas para determinar las

condiciones de formacion de los hidratos de gas en laestructuralll.

1200 -
1000 -+ /

800 1 —e— Seriel
600 - Serie2
—&— Serie3

400 +
200 -

O T T T T 1
0 25 50 75 100 125

Temperatura (°F)

Presion (Lpca)

Figura 7.2. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes méodos
parad gasG-2delaTabla7.2.
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Tabla 7.3. Resultados sobre las condiciones de formacion de los Hidratos de Gas para
losgasesdela Tabla A.12.

- Temperatura ala cual seforma d Hidrato de Gas (°F)
Gas Presion . 7 7 Programa
(Lpca) Experimental Calculada (Estructura 1)
200 440 438 43,68
400 549 533 53,9
D 800 635 61,7 62,77
1500 700 69,2 68,83
4000 770 B4 78,31
250 410 406 39,73
500 51,6 50,7 50,14
B 1000 60,7 599 59,09
2500 700 703 68,3
4000 735 738 74,54
200 402 412 40,58
500 531 A3 54,07
C 1000 624 625 62,55
1500 663 678 66,46
3000 725 731 72,62
150 371 3H4 36,39
4-H 250 448 451 44,0
400 520 514 50,99
250 428 445 44,09
5 400 494 514 51,11
800 598 598 60,33
200 37,7 383 37,82
6-K 300 437 445 44,03
400 479 483 48,3
300 376 412 41,39
400 427 454 45,67
7A 500 464 486 48,85
600 494 51,2 51,32
800 54,0 550 54,95
1000 570 579 57,53

Los resultados obtenidos a partir dd programa disefiado para los gases de la Tabla
7.3 comparados con los vdores experimentdes y con los cdculados por  méodo de
Kaz', son igudmente aceptables debido a que la diferendia entre estos es minima y es
claramente gpreciable en las Fguras 7.3, 74, 75, 76 y 7.7, por lo tanto cumple con lo que
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£ egerdba obtener. Tanto los vaores experimentades y cdculados para edos gases
obtenidos de las referencias que 2 han utilizado, no indican € tipo de edtructura ded hidrato
formado (salvo paralaTabla 7.1), ago que en d presente trabgo S se determina.

En € caso dd gas 6-K en la Tabla 7.3 y cuya composcion se observa en la Tabla
A-12, es d Unico de los gases de eda Tabla que no cumple con € contenido de
componentes no hidrocarburos con un vaor de 0,258 mayor d vador minimo de 0,20, pero
ain ad la desviadon es minima en los resultados obtenidos por @ programa disefiado con
repecto alos vaores observados experimentamente y caculados.

También = puede obsarvar que todos los resultados obtenidos cumplen con los
estudios de las condiciones de formacion de los hidratos de ges paa € gas naurd con
diferentes gravedades especificas y que tienen que ver con € hecho de que a mayores
gravedades especificas, los hidratos de gas s forman a menores presones a una
temperatura dada o igudmente a mayor temperatura a una presion dada

A su vez, £ muesra que para los gases dulces a una presién dada se obtiene una
temperatura de formacion de los hidratos de gas més bga que para los gases con cierto
contenido de didxido de carbono, esto s debe d eecto etabilizador de la molécula de
diéxido de carbono que tiene sobre la formacion de las cavidades de las edtructuras de los
hidratos de gas, y trae como consecuencia que en las mezclas de gases con un mayor
contenido de didxido de carbono y sulfuro de hidrdgeno se puedan formar los hidratos de
gas con mayor fadilidad a una temperatura muy por encima dd punto de congdacion dd
agua.

Nuevamente la “Serie 3" representa la curva correspondiente a los vaores obtenidos
por € programa disefiado, la “Serie 17 corresponde a los vaores experimentdes y la “Serie
2" alos caculados por & método desarrollado por KatZ'.
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Figura 7.3. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gasD delaTabla7.3.
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Figura 7.4. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parae gasB delaTabla7.3.
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Figura 7.5. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes méodos
parad gasC delaTabla7.3.
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Tabla 7.4. Comparacion de la Temperatura de formacion de Hidratos entre la
Temperatura de Loh (T1) para la Ecuacion de Esado Soave-Redlich-Kwong (SKR),

por medio delas Gréficas (T2) y lasobtenidasdd Programa (T 3) parala Tabla A.13.

Temperatura (°F)
Gas Presion (Lpca) T, T, T3 (Estructurall)
245 40 41,2 40,29
A-1 472 0 08 50,05
977 60 61,1 59,32
2457 70 706 68,31
120 35 363 35,86
333 50 514 50,65
A-2 691 &0 805 60,46
31656 75 739 74,44
7 30 - 33,18
A-3 292 50 - 50,38
1735 70 - 71,26
123 40 - 39,8
A-4 262 50 - 50,76
2980 7 - 76,93
79 35 - 35,97
A-5 257 50 - 51,15
534 60 - 62,73
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Los vdores obtenidos para las condiciones de formacion de los hidratos para estos
gass edan en un rango totadmente aceptable comparados con los otros vaores
representados en la Tabla 7.4, y pueden verificarse de las gréficas obtenidas de estos para
una mgor visudizacion y representados en las Figuras 7.8, 79 y 7.10 paa los gases
gemplo. Se obsarva claramente como practicamente una curva eda encima de la otra
modtrando lasmilitud de los resultados.

En este caso todos los gases de la Tabla 7.4 son dulces. En la Tabla se observa que
no hay datos para los gases A3, A4 y A5 por d méodo de las gréficas del Trabgjo?, esto
porque las mismas no los han tomado en cuenta como gemplos para sus cdculos aunque
pueden ser cdculados siguiendo los pasos del método gréfico que dli se explica

También = ha veificado para los gases en edudio que cumplen con d
comportamiento eperado, en cuanto a la gravedad especifica de los mismos y su influencia
en las condiciones de la formacion de los hidratos de gas, es decir, a mayor gravedad

especificamayor serd latemperatura de formacion de los hidratos de ges.
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Figura 7.8. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos
parad gasA-ldelaTabla7.4.
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Figura 7.9. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gasA-2delaTabla7.4.
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Tabla 75. Comparaciéon de la Temperatura de formacion de Hidratos entre la
Temperatura de Loh (T;) para la Ecuacion de Esado Soave-Redlich-Kwong (SKR),
por medio delas Gréficas (T>) y lasobtenidasdel Programa (T3) parala Tabla A.14.

Temperatura (°F)
Gas | Presion (Lpca) T1 T2 T3 (Estructurall)
629 50 491 48,02
B-1-1 %05 70 723 68,88
7 5 376 34,99
= 50 54 50,16
B-2 70 60 618 60,08
350 75 745 75,43
oo %% 50 : 51,06
2355 70 : 73,23
74 20 : 41,36
B-4 2330 75 : 85,05
oo 7 % . 37,44
90 60 . 70,4

De la Tabla 7.5, s= obsarva que para los gases B-1-1, B-2 y B-3 los resultados
obtenidos son  aceptables comparados con |os obtenidos por los otros métodos, en los gases
B-4 y B-5 los cudes tienen una gravedad especifica de 09 y 10 repectivamente, se
observa que a mayor presdn exige una diferencia de prondgico en la temperaura de
formacidn de los hidratos de gas de goroximadamente 10 °F, esto debido a los errores en la
determinacion de los vaores de Kvs para los gases con dta gravedad especifica y que con
d amento de la presdn = acentla la desviacion de los vdores obtenidos paa las
condiciones de formecion por medio dd programa con respecto a los experimentdes Sin
embargo, edos vaores pueden indicanos que no Se encuentran muy agados de las
condiciones a las cudes no se desearian llegar en condiciones operatives y asi mantener un

rango de seguridad.
En la Figura 7.11, para d gas B2 se observa que la “Serie 3" representa los vaores

obtenidos por € programa dissfiado para ede trabgo es muy Smilar en su comportamiento
alos vaores obtenidos por los otros métodos representados con las“ Series 1y 2.
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Figura 7.11. Curvas de Formacién de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gasB-2delaTabla7.5.
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Tabla 7.6. Comparacion de los datos obtenidos experimentalmente con los obtenidos

por € programa que deter mina las condiciones de formacion de los hidratos de gas.

. Temperatura (°F)
Gas ler_escg)n c imental 17 Programa Disefiado
P xperimen Edructural | Esructurall
1395 55 54,63 -
1395 5.6 54,63 -
1465 55,3 55,46 -
Q) 1495 55,6 55,8 -
2025 60,5 60,87 -
3065 66,0 67,53 -
5040 730 75,03 -
Componente | F. M 7060 78,0 79,76 -
Metano 1,000 9050 81,9 83,03 -
G.E=0,552 | 1,000 9875 832 84,14 -
1005 532 53,66 -
1515 58,6 50,88 -
2 2015 61,7 64,06 -
3515 68,8 71,89 -
4995 741 76,59 -
Metano 0,946 6995 78,6 80,89 -
Etano 0,04 9025 824 83,98 -
G.E=0,578 | 1,000 9925 839 85,1 -
1015 60,2 60,01 -
1515 654 65,22 -
3 2015 68,3 68,78 -
3405 738 75,04 i
5165 785 79,77 -
Metano 0,809 7055 82,7 83,16 -
Etano 0191 8985 85,9 85,69 -
G.E=0,643 | 1,000 9945 87,6 86,72 -
1005 632 4821 63,4
1006 635 4821 63,4
1515 68,2 55,25 67,31
4) 2015 704 600 69,69
3025 74,2 66,51 73,49
5005 78,7 74,00 82,06
7015 831 7881 92,96
Metano 0,965 9035 86,9 82,13 104,57
Propano 0035 | 9060 87,0 8217 104,71
G.E=0586 | 1000 | 10005 883 8342 109,66
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Para la Tabla 7.6 se puede observar que los tres primeros gases 1o tienen vaores de
temperatura de formacion de los hidratos para la edtructura 11, esto por € hecho de que dlos
no forman tales edtructuras. En cambio se tienen vaores para € gas (4) que consste en una
mezcla de metano y propano tanto para la edtructura | como para la estructura |l, esto se ha
hecho con € propésto de tratar de interpretar [0 que sucede con @ programa que es capaz
de determinar ambas edructuras para un determinado gas, a U vez e detlermina que para
ede gas la temperatura de formacion de hidratos para la estructura Il ocurre a una
temperatura mayor que para la edructura | con lo cud nos indica que es factible que la
edructura Il se forme y no la edtructura |. Para € Sstema metano-propano no <e tiene la
certeza de que forme ambas edructuras, en cambio S ocurre para Ssemas metano-etano-
propano y etano-propano los cuaes han sido demostrados en otros trabgos.

De la FHgura 712 s gorecia claramente que los resultados obtenidos son los
eperados por cuanto la diferencia en la curva obtenida con respecto a la obtenida de
trabgjo de McLeod y Campbell'’ redizado especificamente para dtas presiones en @ rango
de 1000 a 10000 Lpca

12000 -
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6000 1 —— Serie2

4000 A

Presion (Lpca)

2000 A

O T T T 1
0 25 50 75 100

Temperatura (°F)

Figura 7.12. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos
parad Metano puro (1) dela Tabla 7.6.
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En las Figuras 7.13 y 7.14, también se obsarva que los resultados son los esperados

en cuanto a las condiciones de formecion de los hidratos de gas, y se comprueba € hecho

de que a mayor gravedad especifica se obtendra una mayor temperatura de formacidn de los

hidratos.
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Figura 7.13. Curvas de Formaciéon de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gas(2) delaTabla 7.6.
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Figura 7.14. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes méodos

parad gas(3) delaTabla 7.6.
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Para la Figura 7.15 que corresponde a gas (4) la “Serie 1" representa los vaores
obtenidos por d trabgo de McLeod y Campbell*’, la “Serie 2" representa los valores de la
temperatura de formacion para la etructura | y la “Serie 3’ representa a la temperatura para
la edructura 1l. Se puede ver que para la “Serie 2° paeciera ser la curva que meor
representa 0 se acerca a la curva obtenida para los vadores de McLeod y Campbel a dtas
presones, pero la edtructura Il es la que redmente se acerca a los vaores que s estan
comparando, por lo menos hada la presion de 5000 Lpca, luego ocurre una desviacion en la
gue la temperatura de formacion aumenta drésticamente, esto se debe principdmente a que
paa d moddo termodindmico utilizado € rango normd de trabgo llega a los 4000 Lpca y
més dla de ese rango las extrapolaciones aumentan su eror a medida que £ aimenta la
presony lagravedad especifica

La molécula de propano tiene una rdacion R de didmetros Optima para edtabilizar a
la cavidad més grande de la edructura Il que estd formada por 12 pentégonos y 4
hexégonos, mientras que € metano edtabiliza a la cavidad més pequeiia de la edtructura Il
formada por 12 pentégonos mgor gque en la edructura |, esto se puede veificar de la Tabla
4.2, por lo tanto la estructura |l se hace mas estable que la estructurall.
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Figura 7.15. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes méodos
para e gas(4) delaTabla 7.6.
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Tabla7.7. Analisis para Otros Gases.

-, Temperatura (°F)
Gas I?Ir_eﬂ(g)n E . al Programa Disefiado
P Xperiment Edructural | Estructurall
1075 674 4893 66,63
(5) 1075 67,9 4893 66,63
2015 735 59,53 72,07
Componente F.M 3425 776 67,95 77,16
Metano 0,945 5015 81,3 7362 84,06
Propano 0,055 7015 85,2 783 94,89
G.E =0,605 1,000 9025 89,2 816 106,58
835 489 - 47,24
©) 1115 533 - 50,61
1315 54,6 - 52,42
1515 55,7 - 53,93
Metano 0974 1805 58,2 - 55,81
n-Butano 0,026 5015 725 - 73,95
G.E=0,591 1,000 9565 82,2 - 262,66
1015 539 - 53,24
1260 56,2 - 55,52
1545 578 - 57,54
™ 1545 579 - 57,54
2015 60,2 - 60,16
2605 62,8 - 62,98
3465 66,7 - 67,11
4955 715 - 75,61
Metano 0947 6995 76,6 - 109,68
n-Butano 0,053 8935 804 - 213,75
G.E=0,628 1,000 9925 82,2 - 300,64
985 59,8 - 61,7
©) 3055 71,7 - 70,03
4875 76,0 - 80,35
5005 764 - 81,55
Metano 0,986 6915 80,3 - 116,29
| so-Butano 0,014 7125 80,1 - 122,94
G.E=0/571 1,000 9025 84,1 - 218,82

El andiss redizado para d gas (4) de la Tabla 7.6 2 golica de igud manera para d
ges (5) de la Tabla 7.7, condste en una mezda de metano y propano con una gravedad
especifica mayor d dd gas (4), por lo tanto con temperaturas de formacion de hidratos de
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gas mayores, formando edtructura Il y con d migno problema de desviadon en las
temperaturas obtenidas a presones mayores a 4000 Lpca. Con una mayor fraccion molar de
propano para d gas (5) que en d gas (4) s obsarva que influye en mayor proporcion a la
estabilizacion de la edtructura y esto e veifica por medio de las condiciones de formacion

delos hidratos los cuades ocurren a unamayor temperatura.

10000 -~
8000 -
g
:,D-/ 6000 - —&— Seriel
c Serie2
% 4000 - —A— Serie3
o
2000 -
0 . . . . .
0 25 50 75 100 125
Temperatura (°F)

Figura 7.16. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos
parad gas(5) delaTabla7.7.

En la Figura 7.17 se representan las curvas que muestran € comportamiento de los
resultados obtenidos para  gas (7) que consse en una mezcla de metano y n-butano, en la
Tabla 7.7 no s muedran los vaores de la temperatura de formacion para la edtructura |,
edo debido a que la pequefia cantidad de nbutano presente en la mezcda influye en la
formacion de hidratos de edructura |1, estabilizando a la cavidad més grande de la misma,
mientras que € metano edtabiliza la cavidad més pequefia El n-butano por § sdlo no forma
hidratos, pero cuando se encuentra en mezdas con otras moléculas de hidrocarburos éte

ayudaalaformacion de los mismas.

También en esta Figura se observa la desviacion en los vaores de la Temperatura de
formacion de los hidratos a patir de una preson mayor a los 4000 Lpca, con lo cud
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coinciden los andiss redizados a los otros gases (Tabla 7.6, 7.7 y 7.8) y que gudmente s2
obsarvan en las Figuras 7.18, 7.19y 7.20.
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Figura 7.17. Curvas de Formacién de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gas(7) delaTabla7.7.
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Figura 7.18. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gas(8) delaTabla7.7.
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Tabla 7.8. Analisis para los siguientes gases.

., Temperatura (°F)
Gas I?Ir_eﬂcg)n E . R Programa Disefiado
P Xperiment Edructurall
975 700 68,57
975 692 68,57
1115 706 69,67
1535 719 71,85
9 2015 740 73,28
2025 743 73,31
2025 750 73,31
3375 770 76,78
3455 773 77,07
Componente| Fraccion Molar 5015 81,2 87,01
Metano 094 7015 849 126,02
| so-Butano 0,046 7115 859 129,32
G.E=0,619 1,000 9185 893 237,32
(20) 1965 638 68,11
Metano 0,906 2935 728 71,78
Etano 0,066 4015 758 76,16
Propano 0,018 489%5 778 80,85
| so-Butano 0,005 5995 80,3 90,47
n-Butano 0,005 7565 83 129,79
G.E =0,607 1,000 9115 858 217,0
10000 1
9000 -
8000 -
T 7000 T
3 6000 - Seriel
S 5000 1 —=— Serie2
@ 4000 1
a 3000 A
2000 T g‘
1000 A
0 T T T T 1
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Figura 7.19. Curvas de Formaciéon de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos

parad gas(9) delaTabla7.8.
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Tanto en la Fgura 7.19 como en la 7.20 = observen los comportamientos de los
resultados obtenidos coincidiendo con los esperados hadta los vaores de preson en donde
las extrgpolaciones han tenido ciertos errores y presentdndose en estas como desviaciones

de las temperaturas de formacion de los hidratos de ges.
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Figura 7.20. Curvas de Formacion de los Hidratos obtenidas por diferentes métodos
para € gas(10) delaTabla 7.8.

Tabla 7.9. Andliss de diferentes muestras.

Fraccion Molar
Componente Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
M etano 00012 0,0008 0,0630
Etano 01140 01072 0,09%
Propano 0,7668 07650 0,7362
| so-Butano 01180 01270 01102
GE= 1,523 1531 1,475




CAPITULO 7 DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 7.10. Comparacion de las condiciones de formaciéon de los hidratos de gas para
losgasesdela Tabla 7.9. (Estructurall)

Gas Presén (Lpca) | Temperatura (°F) Presion I?Ir F())g;)am érzrlns.;e?gtoura F)
Muestra 1 58,02 383 58,02 38,18
Muestra 2 60,92 41,0 60,92 37,61
Muestra 3 79,77 437 79,77 38,17

De la Tabla 7.9 *® observamos que los gases en estudio poseen una dta gravedad
especifica, esto por @ hecho de qie d mayor contenido de las mezdas son precisamente los
componentes mé pesados como @ propano seguido dd isobutano y luego d  etano,
mientras que € metano se encuentra en menor cantidad.

También == obsarva que paa edos gases a una presion rdaivamente bga la
temperatura de formacidn de los hidratos de ges etd muy por encima dd punto de
congdacion dd agua y se puede obsarvar que a pesar de que no cumple con la limitacion
dd minimo contenido de metano y la didribucion dd contenido de los demés eementos, es
decir, € etano deberia ser € que sigue en mayor cantidad y luego € propano, esto no ocurre

en estas muedtras y alin asi 10s resultados obtenidos son |os esperados.

Para los gases en los cudes se presentd € problema de desviacion de la temperatura
a presones por encima de los 4000 Lpca, = aplicaron méodos expeimentades especificos
para obtener las condiciones de formacion de los hidratos a eevadas presones con lo cud
hace que su determinacion por medio de extrapolaciones de los vadores de Kvs seen menos

cercanas alasredes.

El programa consge de dos pates, una que determina las condiciones de formecion
de los hidratos de gas en base seca y otra que determina la concentracion de inhibidores
necesxia para obtener una disminucion aceptable de la temperaura de formacion de los
hidratos e igudmente determina la temperatura a la cuad e reduciria la temperaiura de
formacidbn con una derta concentracion de inhibidores quimicos. Para la pate de la
inhibicién quimica no s reporta ningln  resultado debido a que para edos méodos
obtienen los vdores experados para las ecuaciones (48 y 4.9) de Hammerschmidt y

A
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NielsenBucklin repectivamente, las cudes fueron utilizadas para este propddto; esto por
e hecho de que para obtener un vdor d golica una smple ecuacion, d earor que s

obtendria serias se introduce un nimero equivocado.

S las condiciones de formacion de los hidratos de ges pueden s determinadas por
méodos dternos como d presente, entonces es mucho mgor golica un méodo que
permita addantarse a una posble formacion de hidratos mediante la continua evauacion de
us propiedades y evitaa ad d uso de méodos de inhibicion quimica Conociendo las
condiciones a las cudes se formarian los hidratos de gas, se controlarian las operaciones de
mango del gasy ad las posblesinterrupciones en las mismas.

Tabla 7.11. Resultados de las condiciones de formaciéon de hidratos para las muestras
delaTablaA.15.

Condiciones de Formacion delos Hidratos de Gas
Egructurall

Muestras Preson (Lpca) Temperatura (°F)
3549
484
511
60,60
64,08
66,49
7020
7244
w77
7939
3723
4655
56,78
6221
65,64
68,01
7161
7374
76,89
80,38

Gas(1)

Gas(2)

SEEEEEEEEEEEEEEEEEEE




CAPITULO 7 DISCUSION DE RESULTADOS

4000 ~
3500 -
3000 -
2500 -
2000 -
1500 A
1000 +

500 -

0 T T T 1
0 25 50 75 100

Temperatura (°F)

Presién (Lpca)

Figura 7.21. Curva de Formacién de Hidratos para € Gas (1) dela Tabla 7.11.
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Figura 7.22. Curva de Formacion de Hidratos para € Gas(2) dela Tabla 7.11.



CAPITULO 7 DISCUSION DE RESULTADOS

El Gas (1) y d Gas (2) son muestras que corresponden a una Planta de Compresion
(A) y otra (B) respectivamente que operan en d Oriente dd Pais, ambas Plantas se
encuentran operando a las mismas condiciones de preson y temperatura, la composcion de
los gases son parecidas. Para d Gas (1) de la Planta @) la presidn de operacion a la sdida
es de 1270 Lpc con una temperatura de 90 %, a edas condiciones se determind por medio
dd programa que no s forman hidraos de gas (Ver También Fgura 7.21). En pozos
lganos cuyas condiciones de preson estén entre 1080 — 1100 Lpc y una temperatura de 80
% s pudo determinar que a edtas condiciones no se forman hidraios de gas, pero se han
formado en dtios donde por d terreno, la temperatura bga a nivees de 35° - 40° F,

obteniendo asi las condiciones favorables paralaformacion de los hidratos.

A la sdida de la Planta (A) se eda inyectando metanol a razén de 1 GA/MMPCN.
Eso s puede evitar § se toman las medidas necesarias para operar a condiciones en las
cudes no s puedan formar los hidratos de gas. El programa disefiado permite determinar
edas condiciones y ad no lo evitar € uso de inhibidores quimicos peigrosos y cososos

sno que también se previene la formacion de estos compuestos.

El mismo andiss s glica para la Planta B8) ya que las condiciones de operacion

onlasmismasalasdelaPlanta(A).
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CONCLUSONES

A continuacion se puede sintetizar de manera smple todo lo que s ha tratado sobre
los hidretos de gas, de los resultados que se han obtenido del disefio del programa y de sus

golicaciones.

El moddo termodinamico aplicado en d disefio dd programa permite edtablecer d
tipo de edtructura (I y 1) que se forma a determinadas condiciones de presion,

temperaturay composicion para gases naturaes

Los resultados obtenidos para las condiciones de formacion de los hidratos de ges
on los esperados para los gases que cumplen con las supodciones dd modeo

termodinamico y cond stentes con los vaores experimentaes

El programa s aplica en un amplio rango de temperauras y de presiones
permitiendo una mayor comparacion con meétodos dternos

En dgemas metano-propano, la temperatura de formacion de los hidratos para la
edructura 1l es mayor que para la edructura |, esto debido a la mayor estabilided
ofrecida por € propano alaesructura

En gases &cdidos con dto contenido de dioxido de carbono y sulfuro de hidrogeno las
condiciones de formacion de los hidratos de gas se obtienen con mayor facilided
gue en gasss dulces, debido a la gran estabilidad que proveen las moléculas dd CO,

y HoS alas cavidades de las estructuras

Se comprob6 que a mayor gravedad epecifica, es méas fadil dcanzar las
condiciones necesxrias para la formacion de los hidratos de gas, debido a que s

obtienen a menores presones y mayores temperaturas

Aplicando € programa en campo se puede evitar la costosa y pdigrosa operacion de
la inhibicdon quimica producto dd uso de Meanodl, Dietilenglicol (DEG) y
Tridtilenglical (TEG)
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Bl programa es fadil de ingdar y de utilizar, s obtienen los resultados con
velocidad, cuenta con un maenud sencillo donde se describen sus caracteridicas 'y

funciones

El programa puede s utilizado en campo para redizar evauaciones continuas de

las condiciones de formacion de los hidratos de gas



RECOMENDACIONES

RECOMENDACIONES

Aplicar d programa en campo de manera continua y ad evauar las condiciones de
formacién de los hidratos de gas para evitar € uso de los costosos méodos de
inhibiddn

Aplicar d programa hasta presones de 4500 Lpca y veificar los resultados para

presiones mayores

Integrar este tipo de programas con otros que tengan en cuenta agplicaciones en la
Indudtria dd Petrdleo y d Gas, como por gemplo los que tienen que ver con la
prevencion de la deposicion de afdtenosy parafinas

Redizar trabgos smilares para gases mas pesados que puedan formar hidratos y los

efectos que estos tienen sobre la formacion de las estructuras

Edimular d estudio de la formacion de los hidratos de gas en otros Sstemas, como
en tuberias de produccion de gas

Incluir en d programa otros métodos de inhibicion de los hidratos de ges

Edtudiar en laboratorios las condiciones de formacion de los hidraios de gas paa
aumentar € conocimiento obre etos compuestos 'y golicar los mismeos paa d

disefio de nuevos programas de prevencion de laformacion de los hidratos de ges

Motivar d estudio de los hidratos de gas en otras a&ess que aporten beneficios a la
Industriadel gas.
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GLOSARIO DE TERMINOS

GLOSARIO DE TERMINOS
HAH
Adhesi6n: Fuerza que mantiene juntas a moléculas diferentes.

Adsorcion: Fendmeno de supeficie exhibido por un Sdido (adsorbente) que le permite
mantener 0 concentrar gases, liquidos 0 sudancias disudtas sobre su superficie esa
propiedad es debida a la adhesion. Por gemplo, d agua que queda adherida a la superficie
de un metd es agua adsorbida.

Aglomer acién: Agrupamiento de particulas individuaes.
Aglomerado: Grupos més grandes de particulas individuaes.

Arena Materid granular sudto, resultante de la desintegracion de las rocas, esta formado
fundamenta mente por silice.

Atomo: De acuerdo con la teoria atdmica, es la menor cantidad de un demento que es

cgpaz de entrar en combinacidn quimica o que puede exidtir adadamerte.
b Cll

Compreshilidad: Es la fraccon de canbio de volumen por cambio unitaio de preson
(Ipc).

13 D”
Densdad: Se define ladensdad de una sustancia como su masa por unidad de volumen.

Deshidrataciéon: Accion de remover a un compuesto € agua libre 0 & vgpor de agua en

mezda
Disociacion Subdivison de un compueto en dos 0 mé moléculas &omos o iones la
expreson e golica usudmente ad efecto de la accidn de cdor 0 de solventes sobre

udancias disudtas La resccion es reveshle y no tan pemenente como la

descompaosicidn, es decir que, cuando se diminad solvente, los iones se recombinan.
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GLOSARIO DE TERMINOS

] E”

Enlace Covalente: Es d enlace que = establece cuando los aomos comparten eectrones

(No hay cesidn).
b F”

Flujo Turbulento: Hujo de un fluido en d cud la vdoddad en un punto dedo cambia
condantemente en magnitud y direccion; € recorrido de fluido Sgue un curso eréico y

varia continuamente.

Fraccion Molar: Se utiliza para definir la composicion de una mezda de sustancias, y s
define como d cociente de una especie A en mol entre los moles totaes de dicha mezcla El
porcentgie en mol de laespecie A es 100 multiplicado por su fraccion molar (100ya).

] G”

Gravedad Egpecifica Se define como la razdn de la denddad de un gas a determinada
presén y tempeaura a la denddad dd are a la misma temperaura y presion,
gengdmente 60 %F y preson amodéica, sendo la densdad dd are la densdad de
referencia para determinar la gravedad especifica de los gases y la denddad dd agua la
densidad de referencia para cacular la gravedad especificade los liquidos.

Interfaz: Superficie de contacto entre fluidos adyacentes. Por gemplo, Gas-Agua, Agua
Petrdleo, etc.

] MH

Molécula: Cuando los &omos se combinan, forman una molécula En d caso de un
eemento, a como en d de un compuesdto, una molécula es la unidad més pequefia que

todavia retiene |as propiedades quimicas de la sustancia
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GLOSARIO DE TERMINOS

“ P!

Peso Molecular: Suma de los pesos admicos de todos los @omos que forman una

molécula de un compuesto quimico.

Punto Cuédruple: Es d punto en d cud cuatro fases coexisen en equilibrio a las mismas
condiciones de presdén y temperdura Por gemplo, hidrato-hidrocarburo  gaseoso
hidrocarburo liguido-Agua liquida

Punto Triple: Es € punto en d cud tres fases coexigen en eguilibrio a las mismes
condiciones de preson y tempeaura Por gemplo, hidrocarburo  gaseoso-hidrocarburo
liguido-Agua liquida

4] Rn

Resistencia Eléctrica: Es la ressencia ofrecida por un determinado materid ad paso de la
corriente eléctrica, expresada en Ohmios-metros.

“ Sl

Sobresaturacion Se produce cuando una solucion contiene una concentracion de soluto en
d solvente més dta que la que normdmente correponderd a la olubilidad a una
temperatura dada. Se trata de una condicidon inestable, pues € soluto en excesn se separa

cuando la solucion es sembrada introduciendo en dlaun cristd de soluto.
Solubilidad: Grado con que una sustancia se disuelve en un solvente determinado.

Solucién: Mezda de dos 0 més componentes que forman una fase Unica homogénea. Las
soluciones pueden s de un dlido en un liquido, de un gas en un liquido o de un liquido en
atro liquido.

Solucion Saturada: Una solucidon es sturada S contiene a una temperatura dada la mayor

cantidad de soluto que puede mantener en solucion a esatemperatura

Soluto: Sustancia que esta disudta en otra, llamada solvente.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Solvente: Liquido para disolver una sugancia (é soluto).
HV”

Valenciaz Numero que representa € poder de combinacion de un &omo, es decir,
nimeo de dectrones ganados, pedidos o0 compatidos por &omo en una sustancia
compuesta También es una medida dd nimero de iones hidrogeno con los cudes un &omo
s puede combinar 0 a los cudes puede remplazar. Por gemplo, un &omo de oxigeno
combina con dos de hidrégeno y, por lo tato tiene una vadencia de 2. A hay &omos
radicaes e iones monovalentes, bivaentes, trivaentes, etc.

Volumen Especifica Es una propiedad intendgva que se obtiene dividiendo una propiedad
extendva, en ede can d volumen entre la cantidad totd, es decir volumen entre la masa
dd fluido. Por gemplo s @ volumen de un fluido es 200 e y la masa dél fluido es 200 g,
d volumen especifico del fluido es 1 en?/g.
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APENDICE A

La Figura A.1'® muestra un esquema que abarca de manera generd d tema
relacionado a los hidratos de gas, tocando tdpicos como los hidratos de gas que s forman
naurdmente en la Tiera y en d Espacio, caracterizacion de los formadores de hidratos,
prevencion, ad como las propiedades de los hidratos, por gemplo: densdad, permesbilided
y otras.

Tecnoligicos

Elmmtacmn

| Espacio | | Tiema |

,_
F
2
@

|0fl:‘s}ume H On-s]mne| d:';.ur?liﬂ.tl':ﬁz qu‘ll]ﬂa.l:lﬂ]l.| ‘Pmremmn‘ —|Nue\ras Tecnologias
Transporte

cometas I
o s = Caracterizacion de los
iark L formadores de hidratos:

agu. s i
— T
|—{ Condiciones de formal:ién
Zomas de | reewrsos | pnde
formacion _ control
del hidrato: |—{ Construccion ¥ preventive
Tierra, operacion de
Océano, POZOS €N ZOMAs
Aire. de formacion de
hidratos o
h‘L [Estatico| [Dindmico| |Calentamiento] | Japreridn
ndiinti despresurizacionl-| | [ Industria
o desalbesiinl || Sl siment
| | , | |
| Densidad | | Electromagnéticas | | Opticas | | Aetsticas | | Precaucion |
Térmicas Mecinicas | | Capacidad | | Permeahilidad |

Figura A.1l. Representacion esquematica de los distintos Tépicos reacionados con los
Hidratos de Gas.
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APENDICE A

Tabla A.1. Ecuaciones paralas Relacionesde Equilibrio dd Hidrato de Estructural.

Componente Ecuaciones
T>30p= | LOgK =129293 — 0858747 Log P~ [508641+ 222952
Log P+ 53,1254 (Log PP — 133721 (Log P® )T (A.1)
Metano | T<329% = | LogK =551493 — 0933956 Log P— 152807/T  (A.2)
Factor de — 1 aa
Corecddn | C=10088—-0765Y2 (A.3)
T > 3o = | L0 K = 147826 + 6:81400 Log P~ [3987,54 Log P~
Etano 192355|/T (A.4)
T<32% = |LogK =81677 —1,1939 Log P—29350/T (A.5)
_ | LogK = 2080520 — 827846 Log P + 1,75247(Log PP —
sulfurode | T>%%F= | 911476 — 31144 Log P+ 758078 (Log PAJIT (A.6)
Hidrdgeno
T<32% = | LogK =599334 — 0,896920 Log P— 2458 80T (A.7)
_ | LogK = 32533 + 31190 Log P—[660,39 + 19625 L
Didxidode | T>32F= P]Olgr (A9 0Pl >
Carbono
T<32% = | LogK =522349 — 0956062 Log P— 1558077 (A.9)
>3 | LN(K) = 17482 44553 - LA3E6* P~05996* Ln
Nitr égeno " | (P)+209/P - 7798/P* —015963* T (A.10)
(H2S
ausente) T<DF= Ln(K)=3549 + 964/T —0,001396 * P+ 5603 * Ln (P)
~ | -8746/P—006486* T —29726* Ln (P/T (A.11)
o Ln (K) = 74,02 —45325/T + 556 E-5* P—0,32783* (Ln
NItrogeno | > 329 = | (P))? + 8154/P— 29564/P* + 1185861 * Ln(P)/(T?)
(H2S (A.12)
presente)
T<32% = | Ln(K)=883643 — 2551,94/T — 0,00725046 * P (A.13)
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APENDICE A

Tabla A.2. Problema: Célculo dela presion de Formacion de Hidrato a 60 °F para un
Gas Natural con la Sguiente composicion.

. Composicion del
Componente Fraccion Molar -y | Kvs(1832,98 Ipca) Hi dE a0 y/KVs
Metano 09850 1,03524 09514
Etano 00120 027103 00443
Dioxido de Carbono 0,0030 0,70198 0,0043
Nitr 6geno 0,0000 5,23459 0,0000
Sulfuro de hidr 6geno 0,0000 0,08789 0,0000
Total....ooeevvrccnnn 1,0000 - 1,0000

A 60 °F, El Hidrato seforma a 1832,98 Ipca.

La Tabla A.3 * muesra un gemplo dd cdculo de la gravedad normdizada de los
formadores de hidratos con no formadores de hidratos presentes y la determinacion de la

temperatura dada la presion de disociacion.

Tabla A.3. Cllculo paradeterminar cual gréfica degravedad utilizar @ P =200 Ipca
y T = 36,0 °F.

Composicion dd Composicion

Componente Fi/apor Norn? alizada Ki Vi/K;
Metano 09137 0,9286 14589 0,6263
Etano 0,0608 00516 1,0351 0,0491
Propane 0,0156 00159 0,0498 03133
n-butano 0,0039 0,0040 03523 00111
*Cst 0,0160 - Infinito 0,0000
Total............. 1,0000 1,0001 - 0,9998
G 0,6904 0,6001 - -

* Pesp Molecular = 181,025 Ib/Ibmal.

En la Tabla A.3 la composicion dd vapor es la composicion red dd ges naturd para
la cud las condiciones de formacion dd hidrato son cdculades La composicion

normdizada es la composicion en la cud la fraccion de Cs+ es exduida y las cantidades
relativas de los componentes restantes, los formadores de hidratos, se mantienen constantes.
Lasumatoria de y / Kvs; = 1,0, es cdculada usando la compasicion origind de vapor.
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Tabla A.4. Ecuaciones para d Equilibrio delosHidratos de Estructurall.

Sisemas
sn HzS.

Ecuacion paralas
relaciones de
equilibrio sAlido-vapor
abgaspresonesy
T<R%Fes

Ln(K) =A +B/T + C-P+D*SG + E*T + FISG
(A.14)

Laecuacion para
T > 32 %, exduyendo

Ln (K) =A + B*SG + C*T + DIP + E/P* + F*(P/1000)°
+ G/SG + H*(P/1000)° + I*SG*P+ ¥Ln (P) + L*P+

d CO es M/T (A.15)
LosvaoresKvsdd
CO, son laexcepcion. | Ln (K) = A + B/T + C*P+ D/P + E/P* + F*(PI1000)? +
Laecuaciongenerd | G*T + H*Ln (P) + I*(P/1000)° (A.16)
paaT >32%es

Sstemas
con H,S

Laecuacion parabgas
presonesy
T<3R%es

Ln(K) = A +B/T + C-P+D*SG + E*T + F*MFH? +
GMFH3 + HIMFH + IIMFH? + FMPH*SG +
L*MFH*P+M*MFH (A.17)

Laecuacion para
T>3R%es

Ln(K)=A +B/T + C-MFH + D*SG + E*Ln (P) + F/P
+GIP* + H*T + I*(P/1000)” + J*(P/1000)° + L*MPH?
+ M*MPH® + N/MFH + OIMPH? + Q*SG*P +
R*MPH*SG + S'MFH*P (A.18)
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Tabla A.5. Coeficientes parala Ecuacion (A.14) (Sstemassin H,S—T <= 32 °F).

Componente A B C D E F R?

C - 14011 33003 -22E-3| -26677 002057 -0314| 992
C 104,745 -286670 -136E-2| 11543 -009011 -04062( 99,7
Cs 105700 -305880| -132E-2| 1191 -000052] -04109| 998
nCy 112801 -310890| -128E-2| 12741 -009900 -0457/8 998
is0-C4 113760 -328950| -129E-2| 14016/ -00995 -039%6( 999
CO, 3024 - 74720 -425E-3| -229095| -002308 -05126| 978
N, - 24,033 66843 -191E-3| - 27436 002973 -02043| 997

Tabla A.6. Coeficientes parala Ecuacion (A.15) (Sstemassin H,S—T > 32 °F).

Componente A B C D E

C1 - 3,8862 -26891| 001629 1,098 5552

C, - 484314 04489 0116384 155330 - 98515

Cs - 46,0752 04199 0120725 - 135633 00

n-Cq4 - 482300 0034 0107702 3H1280( - 192450

i1s0-Cy - 54,6260 01233 0115242 33B10( - 186430

N> 95205 -22112 00 - 11,860 17653
F G H I J

C1 -001637| - 025993 000089 1,3690E4| -0337306

C, 018459 -132568| -003029| -26146E4| - 1485220

Cs -030192| - 1,49890 001152 3785 E5| - 2708630

n-Cq4 02439 -196920| -005415| 31053E4| -0825540

i1s0-Cy 024466| -188900| -005132| 22811E4| -0873060

N2 - 002781 0,08466 000759| -24974E4| - 0297770
L M R°

Cy 00 00 9.2

C, 00 00 93

Cs 0,0020863 00 91

n-Cq4 00 00 B9

1S0-C4 00 00 90

N> 00 - 24949 96
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Tabla A.7. Coeficientes para la Ecuacion (A.16) (Sistemas sin H,S — Didxido de

Carbono.
Gravedad Especifica dd Gas
Variable 0,6 0,7 0,8
A 21,3883 - 99559 - 93610
B - 1,08468 E4 0,0 0,0
C - 13538 E4 0,0 0,0
D 443554 E2 81,805 13983 E2
E - 336419 E4 - 346% E3 -58310E3
F 0,013 0,058514 006434
G 00 00232328 0,019155
H 00 - 0,20857 - 0,00345
I 0,0 - 00110174 - 0,011667
R’ 978 %65 B6
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TablaA.8. Coeficientes para la Ecuacion (A.17) (Sstemassin H,S—T <= 32 °F).

Componente A B C D

C1 7,996 - 2005 0,0021282 - 042821
07} 2062 - 100980 - 00152816 187770
Cs 21,29 - 119570 - 00149128 193220
n-Cy 2A - 159200 - 0,0146068 195840
i1S0-C4 39,89 - 165420 - 00142668 1,73690
CO; 69,723 - 177060 - 00048472 1,32650
No 3507 2333 - 00016459 - 115442
H.S 9425 - 3806,2 - 00009574 - 141287

E F G H
Ci - 0,004387 101,06 -41770 - 7510 E4
07} 0,00132 - 11317 171100 385 E3
Cs 0,00120 - 1106,0 16705,0 384 E3
n-Cy - 002265 - 14871 238430 358l E3
1S0-C4 - 001792 12683 - 153%4,0 00
CO; - 006597 - 11006 301610 - 2,784 E3
N2 - 0,001998 8502 - 141450 - 1661 E2
H2S - 0007137 30241 - 62800 - 1,447 E3

| J L M R?
Ci 115E6 20,383 - 004143 00 09
C2 -807E6 - 526 005057 00 08
Cs -84 E6 -539 00454 00 08
n-Ca - 714 E6 00 007130 0,0 09
i1S0-Cy4 00 00 00 -589% | 99
CO2 480 E6 00 - 0,04840 00 08
Ny 289 E6 00 - 0,00818 00 99
H.S 281 E6 19911 - 001303 00 09
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Tabla A.9. Coeficientes parala Ecuacion (A.18) (Sistemascon H,S— T > 32 °F).

Componente A B C D E

Cq 2211 - 73565 102471 - 097847 - 021826

C, - 59,155 13070 - 21,646 230741 - 167848

Cs - 78909 47270 -19501 272931 - 142448

n-Cy - 140,05 215130 - 9433 4,0430 -1,04830

I s0-C4 - 127,67 16795,0 00 39417 - 1,13015

CO» -3978 -25710 9,322 - 097070 - 064167

N> 45,129 - 116640 15211 - 14313 - 019267

H2S 34,346 - 110101 146441 - 0,78291 - 001803
F G H | J

C1 45301 - 12559 - 001066 0031552 - 00001318

C2 17397 - 89265 012746 0158916 - 0035831

Cs 25243 - 127924 01433%6 0,20002 - 0060435

n-Cy4 34891 - 175870 019615 027490 - 0065701

150-Cy 32597 - 164560 018546 025326 - 0061515

CO2 40464 - 1861,8 002775 0029334 - 00078205

N2 7,9 9197 - 003632 0003146 0,009555

H>S 64,734 - 24782 - 002981 009702 - 00173543
L M N O Q

C1 - 59,589 130,86 -3815E4 100 E6 - 30233 E-4

C, 130,248 - 285,65 5792E4 -93E7 30A41E4

Cs 12549 - 274,61 5924 E4 -82E7 6,0232 E4

n-Cy4 2427 - 7432 82E5 63 E7 6,6917 E4

| s0-C4 938 91,8 2175E3 - 611 E6 6,841 E4

CO» - 156,77 7394 331E5 107E6 26878 E4

N> -11210 3758 -333E5 -14E7 - 60600 E-4

H».S - 76,232 1681 - 449 E4 114E6 17315E4
R S R*

Cq 42235 - 000112544 99,2

C, - 9,649 000177421 9,0

Cs - 11,436 0,00161249 93,7

n-Cy4 - 34,763 00022188 98,6

| s0-C4 - 35408 0,001849% 9338

CO» 6,378 - 000107529 99,2

N2 5152 - 000186488 94

H2S 32308 - 000110619 9,7
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Tabla A.10. Andlisis para diferentes gases.

Componentes Fraccion Molar dd Gas
P-1 P-2 P-3 P-4 P-5
M etano 0985 09137 0833 0,639 044
Etano 0012 0,0508 0076 0,147 0457
Propano - 00156 0040 0,062 0,039
| so-Butano - - 0010 - -
n-Butano - 0,0039 0021 0,04 -
Didxido de Carbono 0003 - - - -
Nitr 6geno - - 0,020 0,063 -
Sulfuro de Hidrégeno - - - 0005 -
C5+* - 0,016 - - -
G.E 05626 0,6904 0,6828 0,764 08615
G.E normalizada 05626 0,60 0,6828 0,764 08615
*PM = 181.025 - - - - -

Tabla A.11. Andlisisdelos Gases dereferencia.

Fraccion Molar dd Gas

Componente 1 G2
Metano 0814 0426
Etano 0,045 0,060
Propano 0,005 0040
| so-Butano 0,002 0018
n-Butano 0,002 0015
| so-Pentano 0,001 004
n-Pentano 0,001 0005
Hexano - 0007
Dioxido de Carbono 0,060 0080
Nitr 6geno 0,020 0030
Sulfuro de Hidr6geno 000 0315
G.E 0,6876 0,989
G.E normalizada 0634 0962
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Tabla A.12. Andlisisde diferentes Gases.

Fraccion Molar
Componente D B C 4-H 5 6-K 7-A
M etano 08641 | 09320 | 08800 | 07516 | 08250 | 0674 | 09497
Etano 00647 | 00425 | 00632 | 00595 | 0059 | 0037 | 0029
Propano 0037 | 00161 | 00254 | 00333 | 00326 | 0019 | 00081
| so-Butano 0,009 - 00038 | 00050 | 00030| 0006 | 00020
n-Butano 00114 - 00089 | 00005 | 00049 | 0006 | 00036
Pentano 0,0078 - 00101 | 00051 | 0,0007 - 0,0028
Diéxido de Carbono - 0,0051 - 0002 | 0002 | 0008 | 00042
Nitrégeno 00064 | 00043 | 00036 | 0143 | 00719 | 0250 -
G.E 06685 | 0597 0651 | 06939| 0659 | 0719 | 05937
G.E normalizada 0,654 0,597 0632 0685 | 0658 | 0,719 0,588
Tabla A.13. Composiciones de Varios Gases.
Fraccion Molar
Componente A-1 A-2 A-3 A-4 A-5

M etano 09267 0,8605 0,735 0,6198 05471
Etano 0,0529 0,0606 0134 01777 0,1745
Propano 0,0138 0,0339 0,069 01118 0,1330

| so-Butano 0,00182 0,0084 0,008 0,010 0,0210
n-Butano 0,00338 0,0136 0,024 00414 0,0640
Pentano 0,0014 0,0230 0,030 00343 0,0604
GE 0,6032 0,6926 0,7903 0,897 1,0078
G.E normalizada 0,601 0,65 0,738 084 0912
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Tabla A.14. Otros Gases.

Fraccion Molar

Componente B-1-1 B-2 B-3 B-4 B-5
Metano 0864 0,779 0,710 0,642 0573
Etano 0,002 0,060 0,060 0,060 0060
Propano 0002 0,036 0,036 0036 0036
| so-Butano 0,001 0,005 0,006 0,005 0006
n-Butano 0035 0,024 0,093 0,161 0230
Nitr 6geno 00A 0,04 004 004 004
Dioxido de Carbono 0002 0,002 0,002 0,002 0002
GE 065 0,701 0,801 09 1
G.E normalizada 065 0,701 0,801 09 1

Tabla A.15. Datos de campo para la composicion de dos muestras de diferentes

Plantas de Compresion.
Fraccion Molar

Componente Gas (1) Gas(2)
M etano 0,7689653 0,7330679
Etano 0,1199491 0,1180095
Propano 0,0604752 0,0813742
| so-Butano 0,0101799 0,0158681
N-Butano 0,0172963 0,0243375
| so-Pentano 0,0046720 0,0069833
N-Pentano 0,0040910 0,0058988
Hexanos 0,0027492 0,0043975
Heptanos 0,0011334 0,0026936
Octanos 0,0003490 0,0007863
Nonanos 0,0006073 0,0003237
H.S 0,0000110 0,0000070
N> 0,000159%5 0,0001236
CO; 0,0093724 0,0061355
G.E 0,7506 0,8025
G.E normalizada 0,722 0,759
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B.1. Introduccion a Visual Basic version 6.0 Profesional (Herramienta Utilizada).

La paabra “Visud” hace referencia d méodo que se utiliza para crear la interfaz
grdfica de usuario. En lugar de escribir numerosss linees de codigo para describir la
goaiencia y la ubicacion de los dementos de la intefaz, smplemente puede agregar
objetos que ya han sdo fabricados por € programa dentro de la pantala

La pdaora “Basc’ s refiere d lenguge BASIC (Beginners All-Purpose Symboalic
Ingtruction Code), uno de los lenguges més utilizados por los programadores. Visud Basc
ha evolucionado dd lenguge BASIC origind y ahora contiene centenares de ingrucciones,
funciones y pdabras cdaves muches de las cudes eddn directamente relacionadas con la
interfaz gréfica de Windows.

El lenguge de programecion Visud Badc puede tener agplicaciones para Microsoft
Exced, Microsoft Access y muchas otras gplicaciones Windows, Visud Basic digpone de las
gguientes herramientas.

Las caracteridicas de acceso a datos le permite d usuario crear bases de datos,
golicaciones diente, y componentes de sarvidor para los formatos de las bases de
datos més conocidas, induidos en Microsoft SQL Server, €tc.

Las tecnologias ActiveX™™ le permite usar la funciondided proporcionada por otras
golicaciones, como @ procesador de textos Microsoft Word, la hoja de cdculo
Microsoft Excel y otras agplicaciones. Con la edicion Profesonad de Visud Basic
puede automatizar las gplicaciones y los objetos creados.

La gplicacion terminada es un archivo .exe que utiliza una méquina virtud de

Visud Badc que puede ser didribuida con totd libertad.
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B.2. Instalacion de Visual Basic.

Vizal Basc s indda en d equipo mediate d programa de ingdacion. El
programa de inddacion indda Visud Badc y otros componentes dd producto, desde €
CD-ROM d disco duro.

Paa gecutar Visud Badc, tiene que digponer de ciato hadwae y software
ingaado en € equipo. Entre los requisitos dd sstema cabe citar los sguientes:

Microsoft Windows 95 o poderior, o Microsoft Windows NT Workgation 40 o
posterior.

486DX/66 MHz o moddo superior de processdor (se recomienda  procesador
Pentium o superior).

Unidad de CD-ROM.
Pantadla VGA o de mayor resolucion, competible con Microsoft Windows.

16 MB de RAM paa Windows 95 32 MB de RAM paa Windows NT
Workdation.

Un mouse (ratdn) u otro dispositivo de puntero.
Pararedizar laingdacion desded CD-ROM:
1. Inserted disco en launidad de CD-ROM.

2. Utilice d comando agpropiado dd entorno operativo para gecutar d Programa de
inddacion, que s encuentra en @ directorio raiz dd Disco 1. S eda activado
AutoPlay en d ddema d Programa de inddacion se cargara automaticamente
cuando insarte d disco.

3. Sdeccionelngalar Visual Basic 6.0.

4. Sgalasingrucciones de ingtdacion que gparecen en la pantdla

120



APENDICE B

B.3. Caracterigticas de Visual Basic.

Por medio de Visud Badc puede crear la interfaz de usuaio “dibujando” controles,
como cuadros de texto y botones de comando, en un formulario. Establecer las propiedades
dd formulario y controles paa egpecificar vadores como d titulo, d color y d tamafio.
Findmente, escribir & codigo que permitiradarle vida ala gplicacion.

Una ventana es smplemente una region rectangular con sus propios limites. Por
gemplo d Explorador de Windows es una ventana, pero también un boton de comando lo

€s, losiconos, cuadros de texto, botones de opcidn y barras de menus son también ventanes.

El sgema opeaivo Microsoft Windows adminidra todes edtas ventanas asignando
a cada una un Unico nimero identificador. El sstema controla continuamente cada una de
edas ventanas para ver 9§ exigen sgnos de actividad o evertos. Los eventos pueden
producirse mediante acciones del usuario, como hacer cdic con € radn o presonar una

tecla, mediante programacion o incluso como resultado de acciones de otras ventanas.
Parainiciar Visua Basic desde Windows:
1. Hagadicen Inicio enlabarradetaress.
2. Sdeccione Programasy luego Microsoft Visual Basic 6.0.

O bien haga dic en Inicio en la bara de tareas. Seleccione Programas vy utilice

Explorador de Windows paraencontrar € archivo gecutable de Visua Basic.
3. Hagadoble dic en d icono de Visud Basic.
También puede crear un acceso directo a Visua Basic y hacer doble dlicen 4.

Los dementos de entorno integrado de desarrollo (IDE) de Visud Badc conda de
los Sguientes dementos.

Barras de menus: presenta los comandos que se usan paa trabgar con Visud

Basic. Ademés de los demés menUs estandar Archivo, Edicion, Ver, Ventana y Ayuda, se
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proporcionan otros mends para tener acceso a funciones especificas de programacion como
Proyecto, Formato o Depuracion.

Barras de Herramientas: proporciona un rgpido acceso a comandos usados
normadmente en @ entorno de programacion. Haga dic en un boton de la bara de

herramientas parallevar a cabo la accidn que representa ese boton.

Cuadro de herramientas: propordona un conjunto de herramientas que puede usar
durante d disefio para colocar controles en un formulario.

Ventana Explorador de proyectos Enumea los fomulaios y modulos dd
proyecto actud. Un proyecto es la coleccion de archivos que usa paa genera una

aplicacion.

Vertana Propiedades. Enumera los vaores de las propiedades dd control o
formulario sdeccionado. Una propiedad es una caacteridica de un objeto, como su

tamaio, titulo o color.

Disefiador de formularios: funciona como una ventana en la que s pesondiza d
disfio de la intefaz de su aplicacion. Agregar controles, gr&ficos e imégenes a un
formulario paa crear la agpariencia desada. Cada formulaio de la golicacion tiene su

propiaventana disefiador de formulario.

Edos goenas son unos cuantos edementos que £ utilizan en d entorno de
programecion para Visud Badc. A continuacion se muestra una representacion del entorno
de Visud Basc 6.0.
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Barradeherramientas

Barra demenus

Cuadro deherramientas
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Ventana del Proyecto
Ventana dd formulario

Ventana que contiene € proyecto

General |
| B3
¥ &
E8 =8

w3

L1
B
=

lafl=-lI=1

Eg Proyectol (Proyectol)
E@ Formularios
B Formi (Formi)

Propiedades - Form1 <] I

|Forml Form ;l
Alf abética I Por.'-cai:a_goria‘sl-l
Backcolor [ &Hso0000¢ja |

2-Sieable |
Forml .

Ventana Inmediato

ACli [ True
(_!-\-n!-vqll:!nv_ "!'w = LI

Caption

Devuelve o establece el kexto

mostrado en la barra de titulo de un

abieta o baja el icono de un objeta,

il

Pogicion del formulario

Ventana de posicion dd formulario

Figura B.1. Entorno de Visual Basc.
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C.1. Manual dd usuario dd programa “Prevencion de la formacion de hidratos de gas
en gasoductos’ etiquetado como “Hidragas’.

Hidragas se indda en d equipo mediante € programa de ingdacion. El programa
deingdacion ingdad producto, desde d CD-ROM d disco duro.

Para gecutar Hidragas, tiene que disponer de cierto hardware y software ingdado
en e equipo. Entre los requistos del Sstema cabe citar los Sguientes:

Microsoft Windows 95 o poderior, o Microsoft Windows NT Workgation 40 o
posterior.

486DX/66 MHz o moddo superior de processdor (se recomienda  procesador
Pentium o superior).

40 MB de espacio libre en d Disco Duro.

Unidad de CD-ROM.

Pantala SVGA, compatible con Microsoft Windows.
16 MB de RAM para Windows 95.

Un ratén u otro dispositivo de puntero.

Pararedizar laingdacion dd programa Hidragas desde d CD-ROM:

1. Insarted disco enlaunidad de CD-ROM.
2. El Programa de ingtaacion se gecutara autométicamente.

3. Sgalasingrucciones de ingaacion que aparecen en la pantdla.
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Ejecucion dd programa
En d mend Inicio de su computadora, en Programas ubique € nombre Hidragas y
haga dic en 4, luego se obsarvara la presentacion dd programa, € cud incduye la
dguientevida (FiguraC.1).

También puede gecutar d programa desde d Explorador de Windows o desde Mi
PC, haciendo doble clic en d archivo gecutable Hidr agas.exe.

w PREVERCEE DE L& FORMACIOM (IE HIDRATIHG DE GA%S [FREW-HEN H&GRS |

Coppmiglsd £ Elfo Porce V, S0 Trabeje Espacial de Grads
Facuitad defngeniens Esceels de Patrdien, LLEA,

Figura C.1. Pantalla de Presentacion del Programa.

Inmedigtamente d terminar la presentacion dd programa Hidragas, se observara
una pantdla como la de la Figura C.2, en la cud s obsarva un cuadro que muedra
dos opciones y dos botones de accion. Las opciones preguntan que tipo de accion
desea tomar, S desea determinar las condiciones de formecion de los hidratos de
gas, entonces haga clic en Aceptar, pero § desea ir d méodo de inhibicion quimica
y cdcular la concentracion dd inhibidor a utilizar entonces haga dic en d boton de
opcion referida a éta y haga dic en Aceptar. Y findmente S no desea redizar
ningun cdculo, hagadic en Salir.
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Luego de hacer dic en Salir, d programa le preguntard S redmente desea Salir,
hagadicen Si o No sgUn su decison.

o
¢ Qué desea Hacer?

Determinar las condiciones de Formacion de los !

Es EHidratos de Gas?

| Determinar la Concentracidn del Inhibidor y la
" Temperatura gque debe reducirse para inhibir a los
Hidratos de Gas?

FiguraC.2. PrimeraVigadd Programa.

Boton de Opcion Botén de Accion

S d usuaio dige determinar las condiciones de la formacion de los hidratos de gas,
e presentard la vida de la Figura C.3. Entorno dd Programa, la cud congta en una
serie de dementos y de botones de accion. Uno de esos dementos son las caslllas
de veificacion que se encuentran cada una d lado izquierdo de los diferentes gases
tomados en cuenta para d desarrollo del programa Otro demento es la denominada
cga de texto (ad lado derecho de los nombres de los gases, Preson y Temperatura),
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en la cud s colocardn los vdores de la fraccion molar de cada uno de dlos
separados la parte entera de ladecima por medio de un punto.

S desea continuar debe hacer dic en Aceptar, § desea ir d méodo de inhibicion
puede hacer clicen Ir al Méodo de I nhibicion.

Luego de heacer dic en Aceptar y S d vdor de la fraccion molar totd de la mezda
gaseosa es igud a 1, entonces s muestra un cuadro que presenta la opcion de
insertar los vaores de Presion en (Lpca) y Temperaturaen (OF), ver FiguraC.4.

— CadlladeVerificacion
— CajadeTexto
Botén de Accién

. PREVENCION DE

¥ Owfwado de Carbono . (D02 = a

I WEGENG o [NE) =
™ Suifurg e Hidrigeno ... (HES) =

| =eizecions Ins componentes del Gas e ntoduza |
suU cornpasicion en Fraceidn bolar, la Presion y
Tarngarabira.

Figura C.3. Entorno dd Programa.
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Una vez s presenta la pantdla que se obsarva en la Figura C4, se procede a degir
e tipo de edructura a la cud se le desean determinar las condiciones de formecion y
se hace clic en  boton de accion respectivo, (en este caso Estructuralll).

Una vez ocurrido € paso atteior se obsarvan los resultados mosréandolos en
giquetas una denomineda Sumatoria (Y/Kvs) y otra denominada G.E.
Normalizada, a su vez, £ muedran dos botones de accion adicdondes uno
denominado Prondstico || @ T = ctte y otro Prondstico || @ P = ctte, estos son
utilizados para determinar las condiciones de presion y temperaura a las cudes s
forman los hidratos de gas para una determinada composicion gaseosa

w. PREVENCION DE L& FORMACION DE HIDAATOS DE GAS [PREV-HIDRAGAS]

- =

: S Sy oo
-Componentes del Gas - Condiciones del Flujo de Gas L
Foetano e e = 1 -
F B e cobg = 1 FREBRIR AR
8™ Propana............... [23HE) = W =
SR T Y v T ] I—y Sl =
F mBuano ... ... JC4HT0) =
=" ¥ Didie e Carbena L ooa = 1 oA
L - R 1 - -~
I Suliwo de Hditgeno . (H25) =
- |

S Selecoione o= componeries del Ga= e IModuzea §
54 cormpeslclin en Fraccion Wolar, |8 Preelény
Tamperaiura
L s T s

Figura C.4. Viga dd célculo de las condiciones de formacion de los hidratos de gas

parala Egructurall.
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En € caso que la mezcdla gaseosa congte de gases pesados como d pentano, €c., la
caslla de veificacion Cplus debe s sdeccionada, aparecerd debgo de esta un
nueva etiqueta con d nombre de Peso Molecula: Cplus, se debe introducir € peso

molecular de lamezda de gases pesados S son varios.

w, FREVENCION DE LA FORMACION DE HIDRATOS DE GAS [PREV-HIDRAGAS]

. e

Enmpommaaﬁﬂﬁas

P Metand = T 8

P Bana o SHE =TT T (e

P Popana . (G3REL = -

T e 7 T .
+ | T oa-Budeao ..o [OEHIO) = :
= 17 Ditiich de Carbona 008 = 1
T WRrgenn .o WS =
T Sulfure o Hidrdgene .. fH25) =

T zeleccione o= componartes del Gas e Irfoduza
su composicltn en Fraccidn Molar, la Presion y
Tamperaiura

= ] - ;

PRONOSTICO |
& T= cite

——

RONOSTICO | |
& P= cita

B

1 "

34

Figura C.5. Vista del calculo de las condiciones de formacion de los hidratos de gas

paralaEdructural.

Tanto para @ caso de la edtructura | como para @ de la edtructura I, S se detemina
gue para ciertas condiciones de preson y temperatura de la mezcla gaseosa s
forman hidratos de gas ya sea porque asi estd ocurriendo en d momento dd cdculo
0 por € contrario en d prondgtico smulado de la misma, e presentara una pantdla
como laque se puede obsarvar en laFigura C.6.
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En eda viga podemos obsarvar la indicacion Presencia de Hidratos de Gas junto
con los vaores de la Sumatoria (Y/Kvs) y de la respectiva gravedad especifica,
sguiente paso hagaclicen Continuar y seguir operando € programa.

w, PREVENCION DE L& FORMACION DE HIDRATOS DE GAS [PREV-HIDRAGAS]

Figura C.6. Viga delaindicacién dela presencia de hidratos de gas.

La presentecion dd méodo de inhibicion quimica se puede goreciar en la Figura
C7 y CB8, en dla s pueden obsarvar vaios cuadros que permiten sdeccionar las
opcionesadegir.

En d cuadro ¢Qué desea Calcular? Tiene dos opciones para degr, una es la
determinacion del vdor de la temperatura que se desea para reducir € punto de
congelacion de la mezda geseosa y adl prevenir la formacion de los hidratos de gas
por este método.

La ssgunda opcion es para determinar la concentracion de inhibidor a utilizar ya
seaMeanal, Etilenglicol (EG), Dietilenglical (DEG) o Tritilenglicol.

13C



APENDICE C

Otro cuadro muestra donde s introduciran los vaores para determinar  las
propiedades antes mencionadas.

&, PREVENCION DE LA FORMACION DE HIDRATOS DE GAS [PREV-HIDRAGAS]

"Método de Inhibicion Quimica™

~Método de Inhibicidn Quimica —
Aceptar |

—:0ué desea Calcular? —Inhibicion con Metanol

& {1) Disminucion de la Temperatura de Congelacion {(°F) G i 1]
" (2) Concentracion del Inhibidor (%) Disminucidn de la Temperatura [°F) =| 12.9

Seleccione: (1) 8 (2) luego zeleccione el Inhibidor .

Figura C.7. Presentacion del método de inhibicion quimica.

En eda pantdla también exige la opcion de ir d cdculo de las condiciones de
formacidn de los hidratos de gas haciendo dic en Ir Atras, y de <dir dd programa
hadendo clicen Salir.
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& PREVENCION DE LA FORMACION DE HIDRATOS DE GAS [PREV-HIDRAGAS]

"Método de Inhibicion Quimica [

-Método de Inhibicidn Quimica -
Aceptar

- :0ué desea Calcular? ~Inhibicidn con Etilenglicol
Caoncentracion (%) = 20

& {1) Disminucion de la Temperatura de Congelacidn {(°F)
 {2) Concentracion del Inhibidor (%) Disminucion de la Temperatura ['F] = 10.9

Calcular | Salir |

Seleccione: (17 4 (21 luego seleccione el Inhibidor .

tilenglicol

Metanol
Etilenglicol

Dietilenglicol
Trietilenglicol

Figura C.8. Otravisa dd méodo de inhibicion quimica.
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