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RESUMEN

TITULO: CONTROL DE LA DEPOSICION DE AZUFRE ELEMENTAL EN REDES
NACIONALES DE TRANSMISION Y DISTRIBUCION DE GAS NATURAL"

AUTOR: DIEGO ANDRES RIVERA™

PALABRAS CLAVE: Deposicion de Azufre Elemental, Sublimacioén Inversa del
Azufre, Polvo Amarillo, Polvo Negro, Estacion de Regulacién y Medicion del Gas,
City Gate, Lineas de Transmision y Distribucion, Caida de Presion.

DESCRIPCION:

El presente trabajo abarca un fenédmeno vigente a nivel internacional y que ha sido
caso de estudio por varios autores durante décadas, dicho fendbmeno se denomina
Formacién y Deposicion de Azufre Elemental y afecta en gran medida a los
operadores de lineas de transmision, distribucién y equipos asociados al sector del
gas natural. En los ultimos afos, la presencia de este “polvo amarillo” ha sido
persistente y ha causado el corte del suministro de gas en varias Estaciones de
Regulacion y Medicion (City Gates) de una importante transportadora nacional.

Lo anterior incentiva abordar formalmente el tema nacionalmente y documentar en
detalle el mecanismo de formacion y deposicion del azufre que afecta a dicho sector
para entenderlo en nuestro entorno. Adicionalmente, se requiere establecer un
estado del arte de métodos y estrategias desarrollados para predecir, controlar y
minimizar sus efectos.

Este documento presenta la contextualizaciébn del problema y establece un
paralelismo con un fenémeno similar conocido como “polvo negro”. Se identifican
los puntos con mayor potencial para la formacion de Ss en una red de transmision
y distribucion, junto con sus efectos en la infraestructura del transporte. Seguido se
explican las propiedades particulares del azufre, se discuten temas relacionados
con la composicion del gas que influyen en la formacion del Ss y se describe su
proceso de “translacion” en las lineas de transmision. Se presenta un caso de
estudio donde se analiza la composicion del “polvo amarillo” que afecta a los city
gates nacionales. Luego se exponen los mecanismos y factores que influyen la
formacion y deposicién del azufre en una corriente de gas. Se resumen algunos
meétodos actuales desarrollados para predecir y controlar la deposicion del azufre.
Por ultimo, se plantean las conclusiones y se recapitulan los conceptos claves de la
problematica, junto con las recomendaciones para minimizar sus efectos.

* Monografia de Especializacion.

* Facultad de Ingenieria Fisico — Quimicas. Escuela de Petréleos. Director: Guillermo Alexis Pineda,
Ingeniero Mecanico, Magister en Gerencia de Negocios MBA y Especialista en Recursos
Energéticos.
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ABSTRACT

TITLE: ELEMENTAL SULFUR CONTROL IN NATIONAL NATURAL GAS
TRANSMISSION AND DISTRIBUTION NETWORKS"®

AUTHOR: DIEGO ANDRES RIVERA™

KEY WORDS: Elemental Sulfur Deposition, Sulfur Desublimation, Yellow Powder,
Black Powder, Regulating and Metering Station, City Gate, Transmission and
Distribution Networks, Drop Pressure.

DESCRIPTION:

The present work address an international phenomenon studied by several authors
for decades, this phenomenon is known as Elemental Sulfur Formation and
Deposition and strongly impact the transmission and distribution operators and its
associated equipment in the gas industry. In the last years, the persistent presence
of this “yellow powder” have cause the gas supply cut in some pressure regulating
and metering stations (City Gates) of an important national transmission pipeline
operator.

The above have motivated the formally approach of the subject inside the country
and detailed record of the sulfur formation and deposition mechanism that affects
the industry to fully understand it. Further, it's required to establish a state of art for
methods and strategies developed worldwide to predict, control and minimize its
effects.

This document presents the problem context and establish the parallelism with a
similar phenomenon called “black powder”. It's identified the locations of a pipeline
transmission and distribution network with the potential to form elemental sulfur and
the effects on the gas transmission infrastructure. Followed it explains the particular
properties of sulfur, some topics related with gas composition that influence the solid
sulfur formation are discussed and it describes the “translation” process within
transmission pipelines. It’s presented a study case that analyzes the composition of
“yellow powder” that impacts a Colombian transmission operator’s city gates. Next
it's exposed the factors and mechanism that influence the sulfur formation and
deposition within the gas stream. It's resumed some actual methods developed to
predict and control the sulfur deposition process. Finally, it arises with the principal
conclusions and the key concepts are recapitulated for the problem addressed,
along with the principal recommendations to minimize its effects.

* Monograph of Specialization
* Faculty of Physical — Chemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Director: Guillermo
Alexis Pineda, Mechanical Engineer, Magister MBA and Specialist in Energetic Resources.
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INTRODUCCION.

La deposicion de azufre elemental (azufre ortorrombico, Ssg) en las redes de
transporte y distribucién nacional es un problema casi desconocido, aun no bien
entendido y en reciente discusion. Su presencia y los dafios que causan se asumen
como un evento normal o inevitable, por este motivo, se ha convivido con dicho
problema sin entender el mecanismo de formacion ni plantear estrategias para
prevenir su aparicion, lo cual puede resultar en un peligro potencial con efectos
costos.

La problematica anterior es una consecuencia al hecho de que el gas natural
presenta una creciente participacion en la actual matriz energética global. Es por
este ultimo motivo que, se le brinda mayor atencion a dicho combustible, no solo
por su potencial de proveer estabilidad en el sector eléctrico, mediante la operacién
de centrales termoeléctricas, sino también, por sus bondades medio ambientales en
comparacion con otros combustibles fésiles. Sin embargo, se pueden presentar una
gran cantidad de fenbmenos durante el transporte del gas natural, tales como:
condensacion, formacién de acidos e hidratos, erosion de tuberias, congelamiento
en accesorios, deposicion de azufre, entre otros?.

La presencia de azufre elemental en las corrientes de gas natural puede tener
graves consecuencias en la produccion, procesamiento, operacion y transmision del
gas natural. Es decir, la formacion de este polvo amarillento, conocido como azufre
elemental, puede causar erosion en las estaciones de regulacion, inutilizar las
operaciones de raspado en la tuberia y taponar equipos o0 accesorios, tal y como se
observa en la Figura 1. Adicionalmente, dicho fenédmeno puede afectar la precision
de los instrumentos de medicion de flujo (errores por encima del 2%) y causar dafios
en las partes internas de los medidores. No obstante, su formacion puede ser
influenciada por cambios en las condiciones de operacion, tales como: caida de
presion y temperatura, composicion del gas y aditivos usados en las tuberias, lo
cual es clave para minimizar sus efectos dafinos?.

Dicho fenébmeno ha sido reportado solo en afios recientes y su ubicacién comun es
inmediatamente aguas abajo de puntos con caidas de presion significativas. Por lo
tanto, uno de los pasos necesarios para prevenir su formacién es entender el
mecanismo de formacion y deposicion. Actualmente se han identificado tres

1 SANTOS, L. C., et al. Study of the Operating Conditions on the Deposition of Natural Gas in
Pipelines. En: J. Pet. Environ. Biotechnol. Noviembre, 2013. vol. 4, no. 6, p. 4.

2 CEZAC, Pierre., et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas Transmission. En: J. of
Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 115.
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CONSTRUIMOS FUTURO

mecanismos posibles los cuales son: formacion de condensados, nucleacion y
sublimacién inversa de vapores de azufre?.

Figura 1. El azufre elemental puede restringir considerablemente o bloquear
completamente el flujo a través de los equipos de operacion.

’ , A

P A : ~ <
Fuente: Tomado de OPERATIONS TECHNOLOGY DEVELOPMENT. Mitigation Strategy for Sulfur
Deposits in Gas Pipelines. En: Pipe Materials, Repair & Rehabilitation, 2007. vol. 27, p. 49.

El presente trabajo plantea abarcar un problema con el que se convive actualmente
en muchos puntos de regulacién y medicion (ej. City Gates y ERMs). En la mayoria
de ocasiones, la formacién de azufre solo significa un incremento en actividades y
costo de mantenimiento, sin embargo, asumir su presencia como algo normal puede
conllevar a potenciales dafios de mayor gravedad.

Actualmente, las empresas responsables del transporte y distribucion del gas deben
asumir los sobrecostos generados por la depreciacion, desgaste y dafios a los
equipos asociados, pero en el peor de los casos, la interrupcién del suministro de
dicho combustible. Por tal motivo, entender y plantear estrategias para mitigar los
dafios ocasionados por la presencia de azufre significara un gran ahorro de gastos
operativos que inevitablemente se le deben transmitir al cliente final.

Se tiene evidencia clara de cémo afecta este fendmeno a algunas de las
transportadoras mas grandes a nivel nacional, por lo tanto, plantear algunas
maneras de evitar la formacion de azufre dard mayor robustez, confiabilidad y un
mejor beneficio econdmico en los sistemas actuales y para el suministro del gas
natural a nivel nacional.

3 |bidem.
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1. CONTEXTUALIZACION

De acuerdo al trabajo de Bissey?, se reporta desde alrededor de los afios 30’s
estudios referentes a material depositado por el gas natural en las tuberias de
transmision y se le denomina polvo.

Se resume para esa época que las principales fuentes de dichos depdsitos son:

e Corrosién interna del sistema de tuberias (componentes principalmente de
hierro, producto de reacciones quimicas que ocurren dentro de la tuberia).

e Costra/herrumbre original de la tuberia (recubrimiento de costra/herrumbre
inicial removida del interior de la tuberia por la corriente de gas o abrasion
debida al polvo en movimiento).

e Residuos de la construccion (materiales extrafios introducidos durante la
construccion o reparacion de los sistemas de tuberia).

e Contaminantes arrastrados del pozo (hidrocarburos pesados, agua, sales y
pequefias cantidades de silice).

Se deduce que la composicion del polvo esta dominada principalmente de 6xidos
ferrosos y en menor medida silice y, por otro lado, que el tamafio de las particulas
es totalmente aleatorio y al parecer no depende de la distancia recorrida por las
particulas.

Las muestras recolectadas de este polvo en tuberias y equipos muestran una
variedad de apariencias. Van desde un color marrén claro pasando por un color
marron rojizo hasta el color negro. Algunas son de apariencia limpia y otras como
aceitosa. De igual manera, algunas muestras se caracterizan por tener particulas
finas facilmente separables, otras se aglomeran en grandes cantidades y otras
forman pegotes de formas muy irregulares.

El polvo dentro de las tuberias de gas natural es responsable de numerosas
dificultades operativas causadas por su deposicion, accién abrasiva y
consecuentemente efecto corrosivo.

Desde dicha época se menciona de qué manera este polvo afecta el funcionamiento
de equipos tales como: valvulas, reguladores, accesorios de tuberia (codos,
reductores, tés) compresores, medidores, instrumentacion, entre otros. Afectando
seriamente la medicidén del caudal, desgastando la tuberia y accesorios, 0 en otros
casos, reduciendo la capacidad de flujo en las lineas y ocasionando paradas
inesperadas del suministro de gas natural.

4 BISSEY, L. T. y VILLARREAL, J. F. Natural Gas Pipeline Deposits. En: Mineral Industries
Experiment Station. 1954. no. 63. p. 7.
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De esta manera, el autor del estudio enfatiza que el efecto nocivo producido por el
polvo en el gas natural, por lo general se tiene en cuenta y, por lo tanto, el control
de dicho agente es reconocido como un importante problema a resolver por la
industria.

Debido a lo anterior, para aquellos tiempos la industria del gas natural ataca el
problema implementando principalmente los siguientes equipos: Filtros de malla,
scrubbers liquidos y scrubbers centrifugos secos. Sin embargo, la eficiencia de
remocién no depende solamente del aparato, si no también, de la naturaleza del
polvo y otros factores controlados por el operador de la linea.

Por otro lado, se observa que el tamafio de las particulas del polvo tiene una
distribucion aleatoria y un campo magnético puede atraer una gran cantidad de
estas particulas. Por lo tanto, varios ensayos dan indicios que la separacion
magnética puede ser una forma factible, que merece atencion, para controlar este
fenémeno.

A pesar de las soluciones mencionadas anteriormente, el autor insiste que el
entendimiento detallado de las fuentes del polvo y sus propiedades daran una luz
en medidas preventivas efectivas o permita una mejor eficiencia en el uso de los
equipos de remocion de polvo. Dice el autor: “La solucion ideal para este problema
seria la prevencion de la formaciéon de polvo, pero como es sabido, no se ha
encontrado un método satisfactorio™.

Un dato bastante interesante, arrojado por este estudio, hace referencia al hallazgo
de muestras de polvo provenientes de lineas de transmision de Gas Sintético, en
las cuales se encontré que sus principales componentes eran:

Una vasta mayoria de materiales volatiles o combustible.
Material organico (de hidrocarburos pesados y/o lubricantes).
Altos contenidos de componentes de azufre.

Bajos niveles de componentes de hierro.

Para la misma época, se estudia el fendbmeno de la formacion de hidratos vy
condensados dentro de las lineas de transporte del gas natural, y la manera en que
afecta de forma similar a las tuberias, accesorios y equipos asociados. Para las
décadas subsecuentes se investigan métodos y practicas para predecir y minimizar
la formacion de estos.

En los afios posteriores se implementa el término black powder o polvo negro para
resumir los componentes (polvo) mencionados a lo largo de este capitulo, véase la
Figura 2 y 3. En la actualidad se utilizan los raspadores (PIG) como la principal

5 1bid., p. 9.
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técnica para controlar y mitigar sus efectos en las lineas de transmision como se
puede observar en la Figura 4.

Figura 2. El polvo negro se puede acumular en las tuberias, causando pérdidas
de flujo y fallas prematuras de compresores, instrumentos, y otros equipos.

Fuente: Tomado de BALDWIN, R. M. Here Are Procedures For Handling Persistent Black-Powder
Contamination. En: Oil & Gas Journal, 1998. vol. 96, no. 43, p. 52.

Desde alrededor de los afos 60’s, la deposiciéon de “azufre elemental” ha sido
reconocida en la industria petrolera como un problema operacional que se esta
presentando, particularmente con el bloqueo parcial, e inclusive completo, de
cabezas de pozo y equipos asociados. Sin embargo, la formacién y deposicion de
azufre elemental en sistemas de lineas de transmision de gas natural y su
infraestructura asociada (ej. reguladores, medidores, tuberia, instrumentacion, etc)
ha sido reportada desde los afios 80°.

La gradual sensibilizacién de los operadores de gasoductos en afios recientes ha
dado lugar a una mayor cantidad de sucesos reportados referentes a la deposicién
de azufre alrededor del mundo. Los expertos sugieren que, la produccién de
yacimientos de gas que contienen cantidades cada vez mayores de compuestos de
azufre, y las variaciones en las practicas operacionales de las lineas (gj. Incremento
de la presion operativa de las lineas, multiples proveedores de gas, procedimientos
de procesamiento / endulzamiento del gas) aumentaran ain mas la frecuencia y
magnitud de las deposiciones de azufre en los ductos de transmisién’.

6 OPERATIONS TECHNOLOGY DEVELOPMENT. Mitigation Strategy for Sulfur Deposits in Gas
Pipelines. En: Pipe Materials, Repair & Rehabilitation, 2007. vol. 27, p. 49.

7 Ibidem.
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Figura 3. Contaminacion por Polvo Negro — Ecopetrol S.A. — ODL Puerto Gaitan,
Meta, Colombia.

Fuente: Tomado de SIMONSON, R., 2015. BLACK POWDER SOLUTIONS. [en linea].
www.blackpowdersolutions.com/ [Consultado el 17 mayo 2015].

Figura 4. Raspador inteligente para remover el polvo negro del interior de las
lineas de transmision de Gas Natural

Fuente: Tomado de LINDNER, H. A New Cleaning Approach for Black Powder Removal. En: Lingen
Pigging Products and Services Association, 2006. p. 4.

Finalmente, la formacién de azufre elemental es un fendmeno un tanto reciente que
tiene mucha similitud a los anteriores descritos y en cierta medida interrelacionados.
Es decir, los fendmenos del azufre elemental y el polvo negro son los procesos de
deposicion de particulas mas predominantes identificados de las numerosas
observaciones realizadas en el interior de tuberias y equipos asociados. Asi como
el polvo negro es una mezcla de varias formas de sulfuro férrico y otros elementos,
incluyendo hidrocarburos, el azufre es claramente un componente clave en la
formacion de este indeseable contaminante.
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2. EFECTOS DEL AZUFRE ELEMENTAL EN LINEAS DE TRANSMISION Y
EQUIPOS DE GAS NATURAL

De acuerdo con el trabajo de Pack?, las deposiciones del azufre elemental se
encuentran con mayor frecuencia inmediatamente aguas abajo de facilidades que
reducen presién dentro de las lineas de transporte de gas natural. También pueden
encontrarse en lugares, o equipos donde se presenten reducciones de presion
significativas y, consecuentemente, ocurre un descenso de la temperatura, similar
como ocurre en la expansion del gas a través de una tobera.

Algunos de los puntos mas comunes para la deposicion de azufre elemental dentro

las lineas de transmisién y sistemas asociados se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Puntos Comunes para la Deposicion de Azufre Elemental y su Impacto
Potencial

Localizacion de la Deposicion de
Azufre Elemental
Aguas abajo de las valvulas de control
de las turbinas de gas (ver Figura 5).

Deposicidbn en los internos de los

medidores de flujo (ver Figura 6).

Deposicién alrededor de las valvulas de
control de presion.

Recubrimiento de termo-pozos,
paredes de tuberias y elementos de
acondicionamiento de flujo (ver Figura
7y 8).

Deposicion en la garganta de toberas
de flujo critico.

Impacto del Proceso de Deposicion

Véalvulas de control producen un
desprendimiento periddico incontrolado
de depodsitos de azufre dentro de las
boquillas del gas combustible. Esto
tiene el potencial de causar retroceso
de llama y retencion de la llama del
sistema produciendo dafios fisicos al
equipo.

Perdida de exactitud en los equipos de
medicion de gas. Tales depdsitos
pueden producir lecturas erraticas por
encima o por debajo del valor real.
Impacto desfavorable en el movimiento
del vastago. Potencial de taponamiento
del orificio de la valvula.

Degradaciéon general del desempefio.
Potencial para detener el flujo de gas
por ejemplo en el caso de un elemento
acondicionador de flujo.

Las toberas no pueden ser usadas mas
para propoésitos de medicién /
calibracion.

8 PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission Pipelines. Tesis de
Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering, Computing and

Mathematics, 2005. p. 8.
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Recubrimientos de los filtros en linea 'y Incremento en la presion diferencial a

en los internos de la carcasa de los través de los elementos de los filtros

filtros. con potencial de un completo
taponamiento, y/o colapso del filtro, con
potencial para un dafio colateral
subsecuente a los equipos aguas
abajo.

Recubrimientos de intercambiadores de Potencial para el taponamiento, el cual

calor para gas acido en las plantas de requiere de paradas de la planta.

tratamiento de gas natural.
Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 8.

Figura 5.Deposicion de Azufre en Tuberia Aguas Abajo de un Regulador de
Presion

L_"—._‘ PO AN »
Fuente: Tomado de PACK, J. David. Unwanted Sulfur Contamination in Natural Gas. Liquefied
Natural Gas Developments, 2007. p. 6.
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Figura 6. Deposicion de Azufre en Internos de un Medidor de Flujo

.,

Fuente: Tomado de PACK, J. David. Unwanted Sulfur Contamination in Natural Gas. Liquefied
Natural Gas Developments, 2007. p. 2.

Figura 7. Deposicién de Azufre Aguas Abajo de un Medidor de Flujo Tipo Turbina

AR T‘:f.':\'-"-;&‘ 2
Fuente: Tomado de PACK, J. David. Unwanted Sulfur Contamination in Natural Gas. Liquefied
Natural Gas Developments, 2007. p. 1.
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Figura 8. Deposicion de Azufre en Tubos Acondicionadores de Flujo

& ANy,

Fuente: Tomado de PACK, J. David. Unwanted Sulfur Contamination in Natural Gas. Liquefied
Natural Gas Developments, 2007. p. 6.

Las consecuencias de la presencia de azufre elemental varian, pueden ir desde una
disminucién leve, hasta una interrupciéon completa del suministro de gas o falla de
equipos. Dafos considerables a equipos rotativos, incluyendo incendios, han sido
atribuidos a la presencia de azufre elemental. La presencia de azufre elemental no
solo se traduce en una potencial interrupcién del suministro del gas, sino también
en el acarreamiento de significantes y costosas demandas en el mantenimiento de
los sistemas.

La tendencia con las lineas de transmision nuevas es que sean operadas a
presiones mayores (ANSI Clase 900 ahora son comunes), por lo tanto, se anticipa
el incremento en la incidencia y magnitud del proceso de deposicién de azufre.
Aunque el azufre elemental es referido como el principal elemento depositado,
existen claramente otros elementos y compuestos involucrados. Una gran cantidad
de estudios se han llevado a cabo acerca de las potenciales reacciones quimicas,
dentro de las lineas de transmision de gas natural, relacionadas con la formacion
de azufre y sus componentes asociados.
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3. AZUFRE, COMPONENTES DE AZUFRE Y GAS NATURAL

La interaccion entre las propiedades particulares del azufre y de los componentes
que puede formar, junto con las caracteristicas del gas natural, brindan las
condiciones propicias para la formacion, translaciéon y deposicion del azufre
elemental dentro de las redes de transporte y distribucién de gas natural.

3.1. PROPIEDADES DEL AZUFRE

Como lo resume Pack®, el azufre es el elemento con nimero atémico de 16, siendo
posicionado en el segundo lugar del grupo VI en la Tabla Periddica, y por lo tanto
no es metdlico. El azufre es un componente esencial de la biosfera, con alrededor
del 1% de la masa seca de los organismos vivos siendo azufre. Después del carbén
y el hidrogeno, el azufre es el tercer constituyente mas abundante del petrdleo
crudo.

El azufre tiene propiedades similares a las del oxigeno y selenio. Cuando se
comporta como un agente oxidante, se puede combinar activamente con una gran
cantidad de elementos para formar sulfuros. Adicionalmente, puede ser oxidado
produciendo componentes tales como el dioxido de azufre (SO2) y el triéxido de
azufre (SOs3), los cuales pueden reaccionar con agua para formar acidos.

El azufre elemental se presenta en varias formas alotrépicas en diferentes estados
fisicos. A diferencia de la mayoria de elementos, los cuales tienen un solo punto
triple, el azufre tiene cuatro como se muestra en la Figura 9. El azufre elemental
que se encuentra en las lineas de transmisibn de gas natural esta
predominantemente en la forma ortorrdmbica (a), estando compuesta de ocho
moleculares de azufre, las cuales se denotan como (Ss) o azufre ortorrombico, el
cual es termodinamicamente estable a las condiciones operativas normales de una
linea de transmision.

El azufre se cristaliza en al menos dos formas distintas, la denominada ortorrémbica
(a) y la forma monoclinica (B). La forma cristalina ortorrombica es el tipo mas
abundante de azufre sélido. A condiciones normales atmosféricas, esta forma de
azufre es estable hasta los 368.7 K (95.6 C). Por encima de esta temperatura es
transformado en cristales de forma monoclinica. Igualmente, la forma del azufre
monoclinico es estable hasta su punto de fusion de 392.5 K (119 C).

Con referencia a la Figura 10, la linea que une los puntos triples A-D representa la
transicion cristalina normal del azufre ortorrombico a monoclinico y la linea que une

? bid. p. 36.
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los puntos triples B-D representado la curva de fusion del azufre monoclinico (solido
a liquido).

Si el azufre ortorrombico se calienta rdpidamente, la transicién a fase liquida se
puede alcanzar sin formar azufre monoclinico. Esto da como resultado la formacion
de los cuatro puntos triples del azufre como se muestran en la Figura 10. Esto
significa que el azufre ortorrdmbico se fusiona a temperaturas mas bajas que lo
hace el azufre monoclinico.

Figura 9. Diagrama de Fase Simplificado del Azufre.

4272 K

Some Sulphur Properties: 130.5 kpa\‘

Atomic number 16
Atomic mass 32.06

) 3 = Rhombic
Density @ 293.15 K (kg/m”) o sulphur
- Rhombic 2070 g Liquid
- Monaoclinic 1960 a
- Nacreous 2050 E 3658;' K Monoclinic
- Amorphous 1920 g o sulphur

|

Critical temperature 1313.1 K I|I 386.0 K 3925K
Critical pressure 11.75 MPa. \ ) 2.394 Pa.

1.729 Pa.
Critical volume 158 cm>/mol

e

Log Temperature (K)

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 36.

De las Figuras 9y 10, se pueden resumir los cuatro puntos triples de azufre asi:

e Punto Triple Ortorrombico, Monoclinico y Vapor (A) @ 368.7 K (95.6 C) & 0.5
Pa.g. (14.7 psia).

e Punto Triple Monoclinico, Liquido y Vapor (B) @ 392.5 K (119 C) & 2.394
Pa.g. (14.7 psia).

e Punto Triple Ortorrémbico, liquido y Vapor (C) @ 386.0 K (113 C) & 1.729
Pa.g. (14.7 psia).

e Punto Triple Ortorrémbico, Monoclinico y Liquido (D) @ 427.2 K (154 C) &
130.5 kPa.g. (19 psig).
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Figura 10. Diagrama de Fase del Azufre

Pressure
Rhomble

e g i
s — —
]

95-6° 18 19°C
Temperature

Fuente: Tomado de GOH, N. K.y CHIA, L. S. Teaching Phase Diagrams of Sulphur and Phosphorus.
En: Teaching and Learning, vol. 4, no. 1, p. 19.

En la forma de vapor, el azufre se disocia a medida que la temperatura se
incrementa, pasando de (Ss) a través de clases intermedias (Ss) y (S4) hasta
finalmente (S2). Esto resulta en una variedad de masas molares, como se muestra
en la Figura 11.

El azufre es un potente oxidante de materiales organicos e inorganicos. Una gran
cantidad de metales pueden reaccionar con el azufre no solo a altas temperaturas
sino también a condiciones ambientales, independientemente de la presencia de
oxigeno. Este elemento Unico puede reaccionar con agua para formar acidos
sulfurico y sulfuroso a temperaturas moderadas. Estos acidos reaccionan con el
acero de las lineas de transmision y forman poli-sulfuros los cuales permiten que se
establezca un mecanismo de corrosion conocido como pitting.

Es relevante recalcar que, en el rango de bajos y medianos pesos moleculares de
hidrocarburos, los cuales estan generalmente considerados como los que llegan
hasta el pentacosano (C25), el azufre esta asociado solo con las moléculas de
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carbon e hidrogeno. En las fracciones mas pesadas esta frecuentemente contenido
en moléculas largas policlinicas que abarcan elementos adicionales como el
nitrégeno y el oxigeno.

Figura 11. Comparacion del Azufre en estado de Vapor y el Peso Moléculas en
Funcion de la Temperatura.

Molar Mass of Sulphur Vapour

150

100

{wvol %) & Molar mass (kg/kmaol).

Proportion of total sulphur in vapour

273 373 473 573 673 773 873 ar3 1073 1173 1273
Temperature (K).

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 38.

El azufre es también soluble en una numerosa cantidad de componentes, tales
como el sulfuro de carbono (CSz), sulfuro de hidrogeno (H2S), benceno (CsHs),
octano (CsHis) y hexano (CsH14).

Los componentes de azufre que se encuentran asociados con componentes
hidrocarburos livianos y medianos se pueden clasificar en los siguientes grupos:

Tioles, también conocidos como mercaptanos.
Sulfuros.

Bisulfuros.

Derivados del tiofeno.

Adicionalmente se puede hacer una clasificacion de estos componentes de azufre
entre grupos corrosivos y no Ccorrosivos.
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3.2. COMPOSICION DEL GAS NATURAL.

Aunque el gas natural es una mezcla bastante compleja de esencialmente
hidrocarburos de cadenas parafinicas lineales con algunos componentes inertes,
ambos con el potencial de estar acompafiados de una gran cantidad de impurezas,
es importante apreciar que este trabajo esta fundamentalmente enfocado en el
desemperio y el impacto de la formacion de azufre elemental y su deposicion en las
lineas de trasmision debidos a la calidad del gas natural entregado a las lineas de
transmision y no al obtenido en los pozos de produccién?©,

Este trabajo esta centrado en las condiciones operativas que se encuentran
normalmente en las lineas de trasmision a altas presiones, las cuales transportan
gas hacia los consumidores domésticos, comerciales e industriales. Esto significa
que el gas debe estar clasificado como “seco” y “dulce”.

Por lo tanto, las propiedades de los componentes del gas natural estan
generalmente bien documentado y no seran analizados en este documento.

Para cumplir con los requerimientos de gas natural especificados, los cuales estan
invariablemente bien establecidos por las partes involucradas en la produccion,
transporte y distribucion del gas natural, los niveles totales de componentes inertes
e impurezas dentro de la corriente del gas, tienen valores bien definidos como se
muestra en la Tabla 2.

A pesar de que la mayoria de los sistemas de lineas de transmision de gas natural
tienen un cromatégrafo en linea para la medicion aproximada y continua en tiempo
real y el monitoreo de la calidad del gas, pequefias cantidades de contaminantes,
poco a poco, entran o se forman dentro de las lineas de transmisién aguas abajo.

Ademas, se debe apreciar que los cromatégrafos, tal y como se usan en las lineas
de transmisién, en el caso que los haya, estan generalmente limitados a determinar
hidrocarburos parafinicos hasta (H6+), o en lo posible hasta (H9+) y el resto de
componentes inertes se reportan acumulados. Los componentes inertes mas
comunes son el (CO2) y (N2) los cuales también son medidos por el cromatografo,
pero se muestran sumados.

Aunque se deben tomar muestras representativas de la corriente de gas que fluye
para el proposito de determinar un analisis mas completo, estas muestras son
escasamente tomadas y, por lo tanto, no necesariamente representan una
composicion rea del dia al dia. Adicionalmente, estas técnicas de muestreo pueden
ser defectuosas en la apropiada determinacion de algunos componentes,
especialmente si la presion de la linea de trasmision se incrementa continuamente.

10 |bid., p. 25.
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Lo anterior se debe a que, a medida que se incrementa la diferencia entre las
presiones de la muestra y la presion operativa de la linea de trasmision, es mayor
la probabilidad de que una condicién de sublimacion inversa exista.

Tabla 2. Comparacion de la Regulacion para el Transporte del Gas Natural

REGULACION DE LA CALIDAD DEL GAS NATURAL

UNIDADES - )
CoL MEX AUS EASEE ALEM UK CAN

4716

SISTEMA DE

Contanido de liguidas”

ﬂuﬁnﬁhimﬂdn

hﬂ-hu-i;h-hu- Ii:pit-l:p.ih

CnunddudaNn

Buinthlhndgulu

Tanuammlndu

Corntenido maximo de
palvos y material en Fﬁlh_hhpﬂuhpﬁnhpﬁnh;-hh

Imim:bnmﬂwnlh

101,008 98071 101,328 104,335 11,335 104,325 101,559

Condiciones.

egtAndar
Ta K 288,705 203150 288,150 273,150 273,150 288,150 288,706

Fuente: Tomado de HERNANDEZ, S. M., FUENTES, J. A., ABRIL, H. y CDT DEL GAS. Perspectiva
de Analisis Tecnoldgico a los Limites de Especificacion de la Calidad del Gas Natural Establecidos
en la Regulacién Colombiana. En: MET&FLU, 2010. vol 02, p. 9.
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Tabla 3.Métodos, Equipos de Medicion y Caracteristicas Metrologicas

CONTAMINANTE| ESPECIFICACION DEL METODO CARACTERISTICAS METROLOGICAS Y

ASTM D4084. Analisis de H.S en Alcance de . Repetibilidad Reproducibilidad
gases combustibles {(Método de la Medicion (mg/m” (mg/m’ (mgim®
velocidad de reaccion del acetato de .

" ) 0-1253 [ 83

) 1390 - 12515 63,0
Acido sulfhidrico
Has ___

ASTM D1945. Analisis de gas natural Lo
por cromatografia de gases. 1390 - 12515

Alcance de . Repetibilidad Reproducibilidad
Medicién (mg/m” (mg/m’ (mgim®

Componentes Concentracién
P (mg/m’
8.1

ASTM D7493. Medicidn en linea de
compuestos azufrados en Gas

Natural y Gases Combustibles por Matil marcaptano 12,5 += 0,080
rafia de deteccion
Azufre Total crﬂmaw?' = :a ; gases y i-Propil mercaptano 36 +/- 0,050

t-Buutil mercaptano

-anc Repetibilidad | Reproducibilidad
Medicidn (% Maol) (% Maol “aMol)

0.01

Diéxido d ASTM D1945. Analisis de Gas 0,1=09 0,04 0,07
loxido de Matural por Crom: rafia de gases
Carbono - atog 10=49 0,07 0,10
(CO;)
50=10 0,08 0,12
Mayor a 10 0,10 0,15
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CONTAMINANTE| ESPECIFICACION DEL METODO CARACTERISTICAS METROLOGICAS &

Alcance de Repetibilidad | Reproducibilidad
Medicion (% Mol % Mal %Mol

0=0,09 0,01 0,02
QL U ASTM D1945. Andlisis de Gas 01-09 0 o
(Mz) Matural por Cromatografia de gases 10-49 0.07 0.10
Kb 50-10 0,08 0,12
(O1)
Mayor a 10 0,10 0,15
Hidrogeno -
(Hz) mw No existen datos de precision disponibles para este método.
gnrij&sll%ggnﬂétlig;rlquﬁ&%amcm de No existen datos de precisitn disponibles para este método.
Andlisis de H, por especiroscopia. Mo existen datos de precision disponibles para este método.

ASTM D1142. Contenido de Vapor
de agua por rrmd?{%n n"ﬂa la a

femperatira oel Punin de Rocio. No existen datos de precisidn disponible para este método.

de la lectura.
ASTM D5454. Contenido de vapor
de agua en gasF%a?'nbuar_ihlaspD Los datos de precision se estan preparando para este método
ﬁﬂ‘rﬁ&?ﬁ&e%ﬂ:mﬁ{as 2 de ensayo mediante un estudio entre laboratorios.

Dew Point de TM D1142. ido de Vapor ; L
?%%ﬁﬁhﬂm& Mo existen datos de precision disponibles para este método.
Fuente: Tomado de HERNANDEZ, S. M., FUENTES, J. A., ABRIL, H. y CDT DEL GAS. Perspectiva

de Analisis Tecnol6gico a los Limites de Especificacion de la Calidad del Gas Natural Establecidos
en la regulacién colombiana. En: MET&FLU, 2010. vol 02, p. 15.

Algunas investigaciones muestran el impacto, o el impacto potencial, de la mayoria
de contaminantes conocidos que se pueden encontrar dentro de los sistemas de
transmision de gas natural, aun si se presentan en niveles de trazas, pueden
contribuir directamente o indirectamente a la formacion de deposiciones de azufre
elemental. Lo anterior ha resultado en un importante tema de investigacion, en
especial con aquellos componentes que pueden llegar a no ser medidos o
inadecuadamente medidos como él (H2S) y/o el (Ss) porque su concentracion se
incrementa aguas abajo de los puntos de medicién y/o extraccion.

Tampoco es objetivo de este trabajo indagar los métodos de medicion actuales de
medicion del azufre libre y componentes de azufre en los puntos de entrega hacia
las lineas de transmision, sin embargo, se deja claro que su inapropiada medicion
y/o estrategias de control son una potencial fuente de presencia de azufre elemental
en equipos que regulan o reducen presion y demas equipos aguas abajo. Sin
embargo, en la Tabla 3, se resumen los métodos que se utilizan a nivel nacional
para la determinacion de la cantidad de los componentes no hidrocarburos del gas
natural.
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3.3. EL PROCESO DE “TRANSLACION” DEL AZUFRE.

De la misma manera que lo expone Pack!!, este capitulo trata con los procesos
fisicos, quimicos y termodindmicos que contribuyen con la conservacion del azufre
y componentes del azufre durante el proceso de transporte del gas natural desde el
yacimiento hasta el consumidor final.

El termino proceso de “translacion” del azufre se implementa a lo largo de este
trabajo para poder explicar dicho fenébmeno.

Si bien existen una gran cantidad de procesos para acondicionar los hidrocarburos
y fluidos asociados extraidos, los cuales se disefian especificamente para remover
0 minimizar contaminantes y/o condiciones indeseadas, la gran complejidad del
entorno relacionado con el transporte del gas natural se las arregla para contribuir
con la presencia de componentes de azufre y/o de azufre libre que posteriormente
se puede convertir en azufre elemental como muestra la Figura 12.

Figura 12. Ubicaciones con Potencial para la Deposicién de Azufre Durante la
Produccion de Gas Acido
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11 |bid., p. 39.
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Para el entendimiento adecuado de la deposicion de azufre en el proceso del
transporte del gas natural, se debe enfatizar que simplemente se requiere la
presencia de trazas (ppm) de azufre libre o componentes de azufre para que dicho
fenémeno pueda ocurrir. A pesar que se pueden obtener altas eficiencias en las
facilidades modernas de gas natural para la remocion de azufre, componentes de
azufre, humedad y otros contaminantes de la corriente del gas natural, la remocién
absoluta de todos estos los elementos indeseados no es ni técnicamente ni
econémicamente viable.

Para obtener una correcta apreciacion de la complejidad del ciclo del azufre, las
investigaciones no se pueden limitar simplemente a las observaciones de las
reacciones quimicas dentro de las lineas de transmision del gas natural. El correcto
enfoque debe tener en cuenta la formacion, transformacion y translacion del azufre
y derivados del azufre desde el yacimiento del hidrocarburo, a través de las
operaciones de procesamiento el gas y las posibles reacciones quimicas que
pueden ocurrir dentro de las tuberias del sistema de transporte, como muestra la
Figura 13.

Figura 13. Reacciones Quimicas como Mecanismos de Translacion y Fuentes de
Azufre Libre

OXTDATTION OF H.S

Introduction of Extraneous Air Rust as a Potential Oxzidant,
HS + %0, —=HO = 4§, eg- Rusty Pipeline
=Casing vent gas recovery 3H,S + El'f-':oz - 21;;5'5 + 3HO + T
*Hydrocarbon storage vent gas conservation | Fe* —mmFe™
*Sweetened gas transportation | , s l-::
*Not operable in a gas reservoir 5% oxidation S

IN THE RESERVOIR
Microbial Reduction of Sulfate Hydrogen Sulfide Dissociation
(possibly catalysed by FeS)
. Bacteria
MSO> —Toac S HS

HS == H, + %S

X

Thermochemical Sulfate Reduction
CH, + CasSQ, —HS + CO, + Ca(OH), — CaC0, + HO
50 + 3HS == 45 + IHO + I0H

Fuente: Tomado de MARRIOTT, R. A., et al. Native Elemental Sulfur in Sour Gas: Characterization
and Phase Behavior. Alberta Sulphur Research Ltd., 2010. p. 4.

33



Dentro del yacimiento del hidrocarburo, a medida que la presion y la temperatura
disminuyen hasta la cabeza del pozo, es comprensible que la solubilidad del azufre
dentro del fluido hidrocarburo disminuya a medida que se aproxima a la cabeza del
pozo. Esto dara como resultado que se presente azufre elemental en las tuberias
gue se encuentran en la parte superior del pozo.

Sin embargo, la situacion se vuelve mas compleja a medida que se incrementa el
potencial para que el azufre reaccione y/o “asocie” con otros gases para producir
poli-sulfuros o sulfatos, véase Figura 14. Esto es lo que proporciona el mecanismo
adecuado para la “translacion” del azufre a lo largo de la corriente de gas hasta los
sistemas de almacenamiento y tratamiento, asi como de los componentes de azufre
como el sulfuro de carbonilo (COS) y bisulfuro de carbono (CS2). Es de notar que
las concentraciones de (COS) y (CSz) también tenderan a incrementar a medida
que las temperaturas en el yacimiento sean mayores, probablemente debido al
incremento de las reacciones entre el (Hz2S) y el (COz).

Figura 14. Contribuciones Quimicas para la Translacion de Azufre Elemental
Mediante el Sulfuro de Hidrégeno

Physical Interaction: Chemical Reaction:
Solvation of S, Molecule Polysulfide Formation

1) 2

£
i
Jxr?\/) :’\{
N

1S+ S,, W HS,,

)
s ]) or(s)

Long-range interactions bet\x een Short-nnge interactions between
S; and H,S S; and H,S
\ (mntermolecular) (intramolecular) /

Fuente: Tomado de MARRIOTT, R. A., et al. Native Elemental Sulfur in Sour Gas: Characterization
and Phase Behavior. Alberta Sulphur Research Ltd., 2010. p. 13.

Si bien el (COS) es un componente normalmente presente en el gas natural, a
condiciones del pozo tiende a ser hidrolizado para retornar a (H2S) y (CO2) a medida
que el gas se encuentra normalmente saturado con agua. También puede ocurrir
que, aun aplicando procesos para eliminar cualquier presencia de agua mediante el
uso de tamices, los cuales son agentes bastante efectivos para la deshidratacion
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del gas, este proceso puede generar una reaccion contraria que permite la
generacion de mayores concentraciones de (COS) y nuevamente agua, tal y como
se puede resumir en la Ec. 1:

H,S + C0, & COS + H,0 (Log,oK, = —5.864) (Ec. 1)

Por consiguiente, en los puntos de entrada a las lineas de transmision de gas natural
existe el potencial no solo de tener vapor de azufre en la corriente del gas, si no
también, una numerosa cantidad de derivados del azufre tales como (H2S), (COS),
poli-sulfuros, mercaptanos y otros aditivos. Las reacciones quimicas potenciales
son numerosas, muy variadas y es un tema que sigue en investigacion, por lo tanto,
no es objetivo de este trabajo indagar cada posible reaccion, para consultar a fondo
este tema el lector puede hacer uso de las referencias bibliograficas de este
trabajo’?.

Una revision basica de la cadena del procesamiento del gas natural en una facilidad
tipica hace notar que, el gas que entra a las lineas de recoleccion inicialmente pasa
por un separador o slug catcher donde se extraen los liquidos que vienen con el
gas. La corriente de gas luego se envia a una unidad de endulzamiento donde los
gases acidos son removidos. Los componentes (Hz2S) y (COz) seran los principales
gases acidos que se requieren remover. La unidad de endulzamiento debe ser
disefiada para remover (H2S) por debajo de los niveles requeridos, sin embargo,
guedara una cantidad remanente muy pequefia (alrededor menor que 2ppmv) de
(H2S) residual en la corriente de gas, la cual puede estar saturada con vapor de
agua y acompafiada con posibles cantidades considerables de hidrocarburos
pesados.

Las especificaciones del gas en las lineas de transmision requieren que las
cantidades de vapor de agua e hidrocarburos pesados se mantengan dentro de
unos niveles maximos aceptables.

Existen una variedad de diferentes métodos disponibles para la remocion de vapor
de agua e hidrocarburos pesados, algunos de estos métodos pueden ser los
siguientes:

Absorcion (ej. solventes como el glicol).

Adsorcion (ej. camas fijas de tamices moleculares o zeolitas).
Permeacion del gas.

Refrigeracion.

12 |bid., p. 43.
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A pesar de los procesos anteriormente mencionados por los que atraviesa la
corriente de gas, el azufre se puede mantener contenido entre las diferentes
facciones de hidrocarburos del gas natural. La Tabla 4, provee una guia aproximada
de cdmo se puede hospedar impurezas de azufre dentro de los componentes
hidrocarburos del gas natural.

Tabla 4. Composicion Aproximada del Porcentaje Total de Impurezas de Azufre
Contenidas en las Fracciones de Hidrocarburos Aislados durante el
Procesamiento del Gas Natural.

Hﬁ'l?r;“d"f';g““ H,S (%) COS (%) ”Eﬁﬂm“
Ethane 50 10
Propane 50 90 90
Butane 10

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 42.

En el ambiente interno de las lineas de transmisién del gas, existen una gran
variedad de problemas referentes a presiones, temperaturas, flujos, composiciones
del gas y confinamiento con los que se deben lidiar. Como se presentara en los
capitulos siguientes, en las condiciones de sublimacion inversa del vapor de azufre,
existe una elevada probabilidad de que algunos componentes de hidrocarburos
pesados simultdneamente se condensen dentro de la corriente del gas.

Esto se complica aun mas por el hecho de que existird una pequefia y variable
cantidad de particulas contaminantes en el gas. Sumado a esto esta el hecho que,
con toda probabilidad, el proceso de sublimacién inversa no es continuo y que el
régimen del flujo esta fuertemente dominado por distorsiones del perfil del flujo antes
del punto de regulacion de presion (punto de sublimacion inversa), y como el vapor
de azufre se encuentra en concentraciones desconocidas, el modelamiento de este
fendmeno no se puede realizar de una manera practica.

Es importante recalcar aqui que, aunque las reacciones quimicas y la solubilidad
del azufre elemental y otros componentes de azufre con una gran variedad de
elementos son los principales mecanismos que permiten la “translaciéon” vy
persistencia de trazas de azufre libre en las corrientes de gas natural, por si solas
no son la suficiente explicacion del fendbmeno de su deposicion.
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4. COMPOSICION DE LOS DEPOSITOS DE AZUFRE ELEMENTAL

Se tienen una gran variedad de casos de estudio en los que se estudia la
composicién de los depdsitos de azufre elemental en varios sistemas de transmision
de gas natural alrededor del mundo?®?, sin embargo, en el presente capitulo se
presentara un caso registrado en las redes de transmision nacional.

4.1. CASO DE ESTUDIO

En el afio 2013, se presenta la suspension del suministro de gas natural desde un
city gate de una empresa transportadora de gas natural de Colombia hacia una
empresa distribuidora local y se atribuye como hipétesis el fendmeno de la
sublimacién inversa el azufre como la principal causa de la falla.

Figura 15. Presencia de Polvo Amarillo y Erosion en Mangas de Valvulas
Reguladoras de Presién American Meter

Fuente: Tomado por el autor en el (fity Gate de la Dorada.

13 |bid., p. 82.
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En el afio 2011, ya se habian registrado fallas similares en otros city gate de la
misma empresa transportadora y el analisis causa raiz arroja que el punto de falla
siempre se situaba en las valvulas reguladoras tipo American Meter de los city gate,
ver Figura 15. Dicha falla consistia en la presencia de un polvo amarillo que
afectaba las mangas de los elementos reguladores produciéndoles erosion interna
y, adicionalmente, taponando los pilotos de dichas valvulas. Lo anterior generaba el
accionamiento de las valvulas slam-shut y de esta manera se cortaba el suministro
de gas natural.

Posteriormente, se analiza la composicion quimica del polvo amarillo y da como
resultado un elevado contenido de azufre lo cual refuerza la hipotesis de la
sublimacion inversa como la principal fuente del problema, sin embargo, el
desconocimiento a fondo de dicho fendmeno no permite entender porque solo en
los ultimos afios se ve afectado el sistema con més frecuencia que antes.

4.2. DESCRIPCION DEL SISTEMA

El sistema en cuestion consiste en un city gate con una antigiiedad de alrededor de
20 afios de funcionamiento (instalados en 1996). Reciben gas de las lineas de
transmision nacional de gas natural a una presion aproximada de 1000 psi, con
posible contenido de gases pesados y condensados liquidos.

Figura 16. City Gate La Dorada Tipico Usado en los Sistemas de Transmision y
Distribucién Nacional de Gas Natural

= — 4 & El slamshut
*GAS ALTA PRESION PROCESODE *ENTREGA DE GAS

( ) BRESION RGBS cierra la entrega
1000 PsI REGULACION DE GAS A .

* GASES PESADOS 9 CONDICIONES 9 (60 Ps) del city gate
* CONDENSADOS CONTRACTUALES *ENTREGA DE GAS A cuando llega

LIQUIDOS CONDICIONES RUT aproximadament
1 e a 75 psi, dado
{ que puede dafar
la tuberia de
entrega al

remitente.

Filtro
Horizontal
Peerless 8.

Brazo Regulador 1
— Primera Etapa
1000 a 350 psi
Segunda etapa 350
a 60 psi.

Brazo Regulador
2 - Primera Etapa
1000 a 350 psi
Segunda etapa
350 a 58 psi.

Fuente: Tomado por el autor en el City Gate de la Dorada.
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Luego el gas recibido debe pasar por una etapa de filtracion y separacion, para
luego ser calentado y regulado a una presion de 60 psi a las condiciones estipuladas
por el Reglamento Unico de Transporte (RUT).

La regulacion se realiza mediante dos etapas, la primera reduce la presion de 1000
psi a 350 psi y la segunda hasta la presion de 60 psi, ver Figura 16.

4.3. HALLAZGOS ADICIONALES DEL ANALISIS DE LA FALLA

Adicionalmente a los dafios ya mencionados en las valvulas de regulacion del
sistema en cuestion, se revisa el contenido de (Hz2S) en el gas natural que se entrega
a las lineas de transmision y se encuentra que los niveles estan dentro de lo
estipulado por el RUT (4 ppm) como se muestra en la Tabla 5 y Figura 17, sin
embargo, como ya se vio en los capitulos anteriores, estos valores son suficientes
para que se propicie la posterior deposicion de azufre elemental.

Igualmente se revisan los valores de temperatura y se encuentra gue se mantienen
dentro de los limites estipulados por el reglamento nacional RUT (véase Figura 18),
sin embargo, debido a que los city gates normalmente se encuentran situados en
lugares remotos, el suministro de energia eléctrica se puede ver comprometido por
fallas técnicas o de orden publico. Ahora, como los sistemas de calentamiento de
los city gates requieren energia eléctrica para funcionar correctamente, aunque se
cuente con algun sistema de respaldo eléctrico, este puede llegar a no ser suficiente
y, por lo tanto, se encuentra que este es otro factor bastante influyente para la
deposicion del azufre elemental.

Por otro lado, se revisa la capacidad de regulacién y los materiales de las mangas
de las valvulas reguladoras de presidon, y se encuentra que, aunque dichos
pardmetros sean correctos, solo se requiere una caida de presion elevada para que
se propicie la deposicion de azufre elemental, no importa el mecanismo con el que
se genere ni el nUmero de etapas y, sobre todo, si no se aplica calentamiento en la
corriente de gas entre las etapas de regulacion.

Por ultimo, se indaga el hecho de porque teniendo condiciones de proceso similares
solo en los afios recientes se presenta con mas frecuencia esta problematica y el
resultado que arroja el analisis es que, como se vera en los siguientes capitulos, la
condicion principal que propicia la deposicion de azufre es una caida de presion
elevada para que se establezcan ratas caracteristicas de formacion de azufre
elemental, cuya acumulacion también depende fuertemente del flujo del gas natural
gue debe atravesar dicha etapa de regulacién de presion. Es decir, entre mayor sea
la demanda de gas natural, mayores seran las caidas de presion y flujos requeridos
en los puntos de regulacion de gas natural y, por lo tanto, mayor sera la acumulacion
de azufre depositado que se podra apreciar en estos sistemas.
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Tabla 5. Especificaciones de Calidad del Gas Natural en el Punto de Entrada del
Sistema de Transporte

(Nota 1)

ESPECIFICACIONES Sistema Internacional Sistema Ingiés
Maximo poder calorifico bruto (GHY) 42.8 MJfm™ 1.150 BTUJ%
(Nota 1)

Minimo poder calorifico bruto (GHV) 35.4 MJ/m” 950 BTU/M"

Contenido liquido
(Nota 2)

Libre de liquidos

Libre de liquidos

en suspension (Nota 4)

Contenido total de H,S maximo 6 mg/m” 0.25 grano/100PCS
Contenido total de azufre maximo 23 mg/m’ 1.0 grano/ 100PCS
Contenido CO., méximo en % volumen 2% 2%
Contenido de Nz, maximo en % 3 3
volumen
Contenido de inertes méximo en % 5% 5%
volumen

‘Nota 3)
Contenido de oxigeno méximo en % 0.1% 0.1%
volumen
Contenido de agua méximo 97 mg/m” 6.0 Lb/MPCS
Temperatura de entrega maxime 49 *C 120°F
Temperatura de entrega minimo 45°C 40 °F
Contenido méaximo de polvos y material 1.6 mg/m?® 0.7 grano/1000 pc

Fuente: Resolucién CREG-071 de 1999.

Figura 17. Contenido de H2S del Gas Natural del Caso de Estudio

H2S Cusiana-La Belleza
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Figura 18. Histérico de Temperatura de Entrega por el City Gate del Caso de
Estudio
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Fuente: Tomado por el autor en el City Gate de la Dorada.

4.4. COMPOSICION DEL POLVO AMARILLO DEPOSITADO

Para finalizar este capitulo, se presentan los resultados del andlisis quimico que se
le realiza al polvo amarillo encontrado en el caso de estudio en cuestion (véase

Tabla 6).

Como era de esperarse, el principal componente es el azufre el cual brinda el
caracteristico color amarillo del polvo observado en las valvulas de regulacion de
presion que fallan (ver Figura 19).

Figura 19. Muestra del Polvo Amarillo Depositado en el Caso de Estudio

Fuente: Tomado por el autor en el City Gate de la Dorada.
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El método utilizado para el andlisis de la composicion del polvo amarillo depositado
en nuestro caso de estudio es la Técnica de Fluorescencia de Rayos — X.

En conclusion, el caso de estudio presentado permite relacionar los hallazgos
encontrados y los resultados del analisis quimico del contaminante encontrado con
el fendmeno de la Deposicion de Azufre Elemental, cuya principal hipétesis de

formacion es la Sublimacion Inversa del Azufre y sera explicada posteriormente.

Tabla 6. Resultados del Andlisis Quimico del Polvo Amarillo Depositado en el
Caso de Estudio

CIC 98 - C.G. La Dorada - Técnica: Fluorescencia de Rayos-X."*
Espectro de Fluorescencia de Rayos - X.
[CRsiuA] Ma-Sc
X L LT
0100 — 7 = 2|
i 7 E Vo2 5 03 z 2
0.050 1 - '\ & £ ? él\, &I.
n.ooo T T T T
Z2.00 J.00 4.00
[k=v]
[cpsiun] Ti-L
0,200 —
naso - 2 o g . _ {%\ Eg' % 2
0.100—_§§$ P2 E@Eg g 2 % él ’Ei T §
ooso o T ¥ f YT r||zl<'|’ T ! e BT LN
0,000 Tt -'\.._--:---' il "-----"-----I—'-"'-' i i . :
1000 1600 20,00
k=]
Nombre Analito (oxido ) Resultado (%) Analito Resultado (%) Des. Estandar
Azufre 503 97,7 S 39.1 0.1
Fasforo P205 2.1 P 0,9 0,1
Hierro Fe203 0,043 Fe 0,030 0,014
Calcio CaD 0,027 Ca 0,018 0,003
Cromo Cr203 0,017 Cr 0,012 0,008
Cobre CuQ 0,015 Cu 0,012 0,002
Zinc Zn0 0,007 Zn 0,006 0,001
Flomo PbO 0,006 Pb 0,005 0,001
Niguel NiQ 0,004 Ni 0,003 0,002
Manganeso MnO 0,003 Mn 0,002 0,001
o Balance -
* En los resultados reportados, no esta considerado el porcentaje (%) de pérdida por ignicion (L.O.1).
Analisis subcontratado.

Fuente: Tomado por el autor en el City Gate de la Dorada.
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5. FORMACION DE AZUFRE ELEMENTAL EN LINEAS DE TRANSMISION
DE GAS NATURAL

Como lo explica Pack*, la ubicacion mas comun para la deposicién de azufre
elemental es inmediatamente aguas abajo de una facilidad reductora de presion, es
decir, un punto donde se genere una reduccion significativa de presién en la
corriente de gas. De acuerdo a lo observado en las jaulas de las valvulas de control
y en toberas, el proceso de formacién de las particulas tiene que ser casi
instantaneo, porque la materia solida se deposita en las superficies donde el gas
alcanza velocidades bastante elevadas, véase Figura 20 y Figura 21.

Figura 20. Azufre Elemental Depositado en la Jaula de una Valvula de Control

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 3.

Es por dicho motivo que las reacciones quimicas que producen azufre libre no
pueden ser el principal factor que contribuya a la deposicion de azufre elemental,
pues en las superficies donde el gas alcanza velocidades elevadas, el tiempo de
residencia es muy corto para que se lleven a cabo y las bajas temperaturas que se
inducen no favorecen a tales reacciones.

14 |bid., p. 51.
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Figura 21. Azufre Elemental Depositado en la Tobera de una Turbina de Gas

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 12.

5.1. MECANISMO DE LA SUBLIMACION INVERSA DEL AZUFRE

Por lo tanto, el anterior escenario es indicativo de que se debe estar presentando
un proceso de Sublimacién Inversa. Por definicion, la Sublimacién Inversa es un
proceso donde una sustancia pasa de su estado gaseoso directamente a su estado
sélido. Ahora, si el gas natural contiene azufre gaseoso disuelto, tales reducciones
de presion significativas y la reduccién de temperatura asociada, proveen las
condiciones necesarias para que el vapor de azufre se torne sobresaturado en la
corriente de gas. Lo cual es propicio para que el proceso de Sublimacién Inversa
pueda ocurrir.

La Figura 22, representa un diagrama de fase o diagrama p-T para un sistema con
una sola sustancia pura. Las lineas ab, bc, y bd se llaman lineas de equilibrio y
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representan las combinaciones de presion y temperatura en las cuales las fases
contiguas de solido/vapor, liquido/vapor y solido/liquido estan en equilibrio.

Figura 22. Diagrama de Fase para una Sustancia Pura

A
Pressure d

Liquid
Solid c
Critical
point

Triple point
\apour

Temperature
Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission

Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 51.

El punto triple (b) es el tnico punto (p, T) en el cual las tres fases pueden coexistir
conjuntamente. Para un proceso de Sublimacion Inversa, la linea ab (referenciada
como curva de Sublimacién) es de interés, por el motivo de que, la fase de una
sustancia puede cambiar mediante la adicion o sustraccidén de energia.

La Figura 23, esqueméaticamente amplia el proceso de Sublimacion Inversa. El
vapor de azufre dentro de la linea de transmisién de gas natural, simplemente debe
alcanzar las condiciones p,T en la direccion que muestra la flecha, es decir, hacia
la derecha de la curva de Sublimacion el azufre existe como vapor, sin embargo, a
medida que las condiciones p,T se desplazan hacia la izquierda el azufre estara en
estado solido. El requisito para que ocurra la Sublimaciéon Inversa es que las
condiciones p,T para una sustancia dada crucen la curva de Sublimacién.
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Figura 23. Diagrama de Fase Ampliado para una Sustancia Pura

ry
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur* Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 52.

5.2.  INFLUENCIA DE LA CONDENSAION RETROGADA

Como lo expone Pack®®, un diagrama de fases también se puede usar para
caracterizar el comportamiento de un sistema de multiples componentes a
diferentes condiciones de presion y temperatura. La Figura 24, muestra un
diagrama de fases para un gas natural cuya composicion se muestra en la Tabla 7.

Para asegurarse que no ocurrird formacion de liquidos dentro de la tuberia para la
transmision del gas, el operador de la linea debe asegurar que las condiciones, para
el flujo del gas, mantengan presiones y temperaturas por fuera de la curva de fases
y a la derecha de la curva de rocio (color azul claro), véase Figura 24. Por lo tanto,
es importante resaltar aqui que el diagrama de fases sera un fiel reflejo de la
precision con la que se logre determinar la composicion del gas. El valor del punto
cricondentérmico puede variar significantemente a causa de pequefios cambios en
los componentesO (C6+) de la corriente del gas.

15 |bid., p. 53.
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Tabla 7. Composicion del Gas Natural Usado Como Ejemplo

Component Mole percent
Methane §3.155
Ethans 7.05
Propane 3.514
n-Butane 0.554
i-Butane 0412
n-Pentane 0.045
i-Pentans 0.074
n-Hexane 0.012
Mitrogen 3106
Carbon Dioxide 2.075
Molecular Weight 19.4532 kg/kmol
Density @ MSC 0.825 kg/Sm®
Relative Density 0.6732
HHV 40.8047 MJISM?

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 52.

Figura 24. Diagrama de Fases del Gas Natural Usado Como Ejemplo (Tabla 7)
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 53.
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Observando el ejemplo de la Figura 24, se puede determinar que el punto
cricondentérmico es alrededor de 253 K (-20 C) a 5000 kPa (725 psia). Por lo tanto,
para dicha composicion del gas las condiciones normales de operacion se deben
mantener lo mas alejadas posible de estos valores para evitar que ocurra una
condensacion retrograda.

En el caso que se afectara la composicion de gas natural usado como ejemplo en
la Tabla 7, adicionando pequefias cantidades de heptano (nC7), octano (nC8),
nonano (nC9) e incrementando levemente la cantidad de hexano (nC6), se puede
afectar considerablemente el valor del punto cricondentérmico. A modo de ejemplo
se pueden considerar las siguientes modificaciones a la composicion del gas
tomado como referencia:

(nC6) se incrementa la fraccion molar de 0.00012 a 0.00015.
(nC7) se adiciona una fraccién molar de 0.0001.

(nC8) se adiciona una fracciéon molar de 0.00007.

(nC9) se adiciona una fracciéon molar de 0.00005.

Lo anterior da como resultado una adicion total de componentes (C6+) de fraccion
molar 0.00025, y la composicion del gas queda normalizada. El valor del punto
cricondentérmico para esta nueva composicion del gas es 273 K (0 C) a 3158 kPa
(458 psia), véase Figura 25.

Figura 25. Diagrama de Fases para la Composicion de Gas Usada Como Ejemplo
y Modificada
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 54.
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Ahora se tomara como referencia una linea de trasmisién cuyas condiciones
operativas normales aguas arriba sea de 6000 kPa (870 psi) a 293 K (20 C). Luego
se supondra una caida de presion hasta un valor aguas abajo de 4000 kPa (580 psi)
a 269 K (-4 C).

Para las condiciones aguas arriba, no se presenta ninguna formacioén de
hidrocarburos liquidos, sin embargo, inmediatamente aguas abajo del punto donde
se reduce la presion, se puede determinar una corriente de hidrocarburo liquido de
0.002415 Am3/h. Esto puede aparentar ser una cantidad insignificante, sin
embargo, expresada como una fraccion del flujo de gas es de 38 ppmv.
Nuevamente, aunque este valor parece despreciable, en relacion a los niveles de
azufre contenidos en el gas, los cuales estan en el orden de los sub-ppm, el valor
determinado es significativo e importante para el proceso de deposicién del azufre.

5.3. EL PROCESO DE FORMACION DE PARTICULAS EN LAS LINEAS
DE TRANSMISION

Este capitulo discute el tema relacionado al proceso de formacion de particulas de
azufre (ver Figura 26) de la misma manera que lo presenta Pack'®, para lo cual, se
asume que el gas debe contener alguna cantidad (niveles sub-ppm) de vapor de
azufre. El vapor de azufre, en tales cantidades, se tornara sobresaturado en un
punto dado donde se tenga una etapa de reduccion de presion.

Debido a la rapidez con la que se reduce la presion a lo largo de la jaula de una
valvula de control, tobera u otro accesorio, la velocidad del gas se incrementara
rapidamente. Esto significa que una gran cantidad de calor sera transformado en
energia cinética de flujo, resultando en que la temperatura del gas disminuira
rapidamente. A medida que la temperatura decrece, en algin punto se alcanza una
sobresaturacion donde dara inicio a la nucleacion. El proceso de nucleacion ocurrira
de manera repentina y se tienen indicios que el proceso de deposicion (Sublimacién
Inversa), para las particulas de materia observadas, se lleva a cabo a través de la
accion simultanea de los siguientes mecanismos:

e Nucleacion
e Condensacion y/o
e Coagulacion

Los investigadores han estudiado estos procesos en sistema similares !’ y
concluyen que la nucleacion es el principal mecanismo para la formacion de

16 |bid., p. 55.

17 |bid., p. 76.
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particulas, y que la condensacion y coagulacion son los principales mecanismos
para el crecimiento de las particulas.

Figura 26. Términos Involucrados en la Formacion de Azufre Elemental en las
Lineas de Transmision
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acid gas solution contains the maximum quantity of dissolved sulfur.
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PRECIPITATION is a release of sulfur from a saturated or supersaturated solution phase.
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{ DEPOSITION is the adherence of sulfur to the surface of the reservoir rock. tubing string.
valves, fittings. flow lines. vessels, etc.

INDUCED BY:
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Fuente: Tomado de MARRIOTT, R. A, et al. Native Elemental Sulfur in Sour Gas: Characterization
and Phase Behavior. Alberta Sulphur Research Ltd., 2010. p. 2.

La nucleacion que se ocurre dentro de las lineas de transmision del gas se puede
clasificar en:

¢ Nucleacion Homogénea.
¢ Nucleaciéon Heterogénea.

La Nucleacion Homogénea es la nucleacion del vapor que se lleva a cabo en
ausencia de elementos externos, mientras que, la Nucleacién Heterogénea es la
nucleacion que se lleva a cabo en compafiia de algun elemento externo, tales como,
sustancias, superficies o particulas sélidas. Adicionalmente, el proceso de
nucleacion puede ser:
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e Homo-Molecular (donde e involucra una sola especie)
e Hetero-Molecular (donde se involucran varias especies)

Una definicién de nucleacion es dada como la formacién de las primeras particulas
dentro de una solucion inestable y sobresaturada con la capacidad de un
crecimiento espontaneo en cristales grandes hacia una fase solida con mayor
estabilidad. Estas primeras particulas viables llamadas nuclei, pueden ser formadas
de particulas solidas ya presentes en el sistema (Nucleacibn Heterogénea), o
pueden ser generadas espontdneamente por la misma solucion sobresaturada
(Nucleacién Homogénea).

Cuando dos o mas especies de vapor estan presentes, ninguna en estado
sobresaturada, la nucleacion se puede seguir llevando a cabo a medida que las
especies gaseosas involucradas estan sobresaturadas con respecto a una gota de
solucion liquida. Esto significa que la Nucleacién Hetero-Molecular puede ocurrir
cuando una mezcla de vapores esta subsaturada con respecto a las sustancias
puras y a medida que exista sobresaturacion con respecto a la solucién de estas
sustancias. Este proceso es posible a las condiciones de las lineas de transmisién
de gas natural.

La sobresaturacion, la cual es necesaria para la nucleacion y el crecimiento de las
particulas, puede llevarse a cabo mediante varios métodos. Una mezcla de gases
puede sobresaturarse por medio de los siguientes procesos:

Reacciones quimicas de la fase gaseosa.

Enfriamiento directo.

Enfriamiento indirecto, o

Enfriamiento como resultado de una expansion adiabatica.

La Figura 27, muestra un resumen simplificado de los procesos de formacion de
vapor saturado a particulas con referencia a las dos categorias de nucleacion,
llamadas heterogéneas y homogéneas.

Se puede observar en la Figura 27 la sugerencia de que el proceso de deposicion
no es necesariamente un evento localizado. A medida que la corriente de gas es un
flujo turbulento, existirdn gradientes de velocidad. Dichos gradientes pueden
arrastrar pequefas particulas en diferentes direcciones y velocidades. Las fuerzas
gravitacionales y el movimiento Browniano también pueden jugar un importante rol.
Como existe el potencial para que las particulas colisionen, ocurrira la coagulacion
de estas particulas y, por lo tanto, la deposicion puede ocurrir a lo largo de las lineas
de transmision.
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Figura 27. Simplificacion de Procesos Termo-Fisicos para la Formacion de
Particulas dentro de una Linea de Transmision de Gas
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 57.

Para complicar mas la situacion, el gas natural es una composicion de varios
componentes con diferentes tamafios moleculares. Esto significa que la capacidad
de modelar con precision el proceso de Sublimacion Inversa aun no ha sido posible.




Sin embargo, Barret!® establece que la velocidad de la coagulacién es proporcional
al cuadrado del numero de particulas presente, por lo tanto, es claro que habran
circunstancias donde la cantidad de particulas nucleadas no son lo suficiente para
que una coagulacion se lleve a cabo.

De acuerdo a la revision de varias muestras de azufre elemental estudiadas usando
un Microscopio Electrénico de Barrido Ambiental (ESEM), Pack?!® establece que
aparentemente puede haber una relacion entre, el tamafio y la consistencia de los
cristales formados, con la geometria de la cAmara de la valvula o boquilla ubicada
aguas arriba de la reduccion de presion. A pesar que se requiere investigaciones
adicionales, las muestras de campo estudiadas tienden a sugerir que entre mayor
este expuesta una particula formada a turbulencia dentro de una camara de
reduccion de presidbn, mayor sera el tamafio del cristal formado. Estas
observaciones indican que el disefio del dispositivo reductor de presion puede
ejercer una importante influencia en el cristal formado. Se ha encontrado que, si una
mezcla de gas es enfriada mediante una expansion adiabética en una boquilla, es
posible formar particulas finas del mismo tamafio (particulas mono-dispersas)
continuamente.

El proceso de formacién de particulas de azufre no ocurrira, a menos que la
corriente de gas natural se encuentre sobresaturada. Los requerimientos de esta
saturacion dependen de la temperatura del gas que fluye. El grado de saturacién se
puede calcular asi:

S = (Ec. 2)

Donde:

S = Grado de Saturacion

P; = Presion parcial del vapor

P; = Presion de sublimacion correspondiente @T

El gas natural estara sobresaturado con vapor de azufre cuando el Grado de
Saturacion exceda el valor de 1.

La curva de punto de rocio para un gas natural de referencia, cuando no hay
inclusion de vapor de azufre, es como la que es muestra en la Figura 24. En la
Figura 28, se muestran varios valores de puntos de roci¢ individuales del

18 BARRET, J., 2000. Timescales for Nucleation and Growth in Supersaturated Vapour-Gas Mixtures,
citado por: PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission Pipelines.
Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 58.

19 PACK. Op. cit., p. 58.
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hidrocarburo (HCDP) para un valor dado de saturacion de vapor de azufre a las
condiciones de presion y temperaturas dadas.

Los valores de concentracion en equilibrio del azufre elemental se han desarrollado
de los resultados de aplicar una composicion tipica de gas natural con diez
componentes (hasta incluir hexano y elementos inertes de dioxido de carbono y
nitrdgeno, como se muestra en la Tabla 7) usando ecuaciones independientemente
desarrolladas y basadas en los trabajos de Grigoriev?° para obtener los valores de
las temperaturas de saturacion y los valores de presion de vapor del azufre.

Figura 28. Puntos de Rocio del Hidrocarburo para el Gas Natural de Referencia
con Vapor de Azufre Agregado

Pressure (kPa abs.)

270 290 310 330 350 370 390 410 430 450 470
Temperature (K)

|i 0.00005 mod fraction 5 W 0.00001 mol fraction 5. 0.000001 mol fraction 5. |

Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 59.

Si el contenido de vapor de azufre es conocido, entonces el “mapa de equilibrio para
el vapor de azufre” se puede aplicar para obtener un conjunto de condiciones
operativas, tales como para eliminar o minimizar, la deposicién de azufre resultante
de la reduccion de presion a través de una valvula de control de presion.

20 |bid., p. 59.
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Usando como referencia la Figura 29, se asumira que la concentracion de vapor de
azufre en el gas natural es de 0.03 ppmv. Adicionalmente, se asumira que las
condiciones operativas en la linea de trasmision, inmediatamente aguas arriba de
una valvula de control de presion, seran de 8000 kPa (1160 psia) @ 320.15 K (47
C) (Punto A) y que, el suministro contractual de presion es de 2000 kPa (290 psia).
Usando HYSYS, se obtiene que la temperatura inmediatamente aguas debajo de la
valvula de control sera de aproximadamente 290.65 K (18 C) (Punto B).

Figura 29. Mapa de Equilibrio de Azufre Elemental en Concentraciones de (S8)
para la Composicién del Gas Natural de Referencia
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 60.

De esta manera, las condiciones operativas van del punto A directamente al punto
B. Ahora, de acuerdo con el “mapa”, se puede esperar deposicion de azufre, con
una cantidad de 0.03 — 0.001 ppmv + 0.029 ppmv.

Para ayudar a apreciar los niveles diminutos de azufre elemental formado, se toma
el valor de deposicién de azufre de 0.029 ppmv y se relaciona este nivel como 1 m3,
la relaciéon actual resultara en un volumen desplazado de componentes de gas a
condiciones estandar de 34,482,759 m3, necesario para producir dicha deposicion.
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Si se implementa una reduccién de presion en dos etapas, calentando el gas entre
las dos etapas, manteniendo la temperatura del gas por encima del valor de
concentracion del vapor de azufre, teGricamente no deberia presentarse deposicion
de azufre.

En esta situacién las variables operativas van del punto A al C, luego con
calentamiento pasan al punto D, como se muestra en la Figura 29. La segunda
etapa reduce la presion hasta alcanzar las condiciones de suministro hasta el punto
E. De esta manera se evitaria la sobresaturacion del vapor de azufre y, por
consiguiente, se minimizaria o eliminaria la deposicion de azufre elemental.

La Figura 30 representa una composicién de gas idéntica a la aplicada en el caso
de estudio de la Figura 29. Sin embargo, para el caso de estudio de la Figura 30,
las condiciones operativas de la linea son 5,600 kPa (812 psia) @ 302.55 K (29 C).
Estas condiciones de flujo se coinciden con la curva de concentracion de vapor de
azufre en equilibrio de 0.01 ppmv (condiciones representadas por el punto A). Ahora
si la reduccion de presion requerida es de 3,000 kPa (435 psia), la temperatura del
flujo de gas caera hasta 288.45 K (15 C) de acuerdo a los calculos de HYSYS.

Figura 30. Mapa Simplificado de Equilibrio de Azufre Elemental en
Concentraciones de S8 para la Composicion de gas Natural de Referencia
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 61.
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Convenientemente, estas nuevas condiciones operativa caen sobre la curva de
concentracion de vapor de azufre en equilibrio de 0.001 ppmv. Por lo tanto, de
acuerdo al mapa de equilibrio del vapor de azufre, la cantidad de azufre elemental
(asumiendo condiciones de saturacion) que se sublimara inversamente del gas
natural sera de 0.009 ppmv.

Esta cantidad de azufre elemental aparentemente es insignificante, sin embargo, si
se asume que esta corriente de flujo es el suministro para una turbina de gas y que
es medida por un medidor tipo turbina, entonces al pasar un periodo de 12 meses
de flujo continuo de gas natural, se puede esperar una cantidad razonable de
deposicion de S8. Ahora si se aplica un flujo masico de gas es de 10,000 kg/h (240
Toneladas/dia), lo cual corresponde aproximadamente a 11.9 TJ/dia basandonos
en la composicion del gas de la Tabla 7, la cantidad de azufre elemental que se
formara a lo largo de un afio seria de aproximadamente 1.3 kg o 0.000628 m3.

Los valores obtenidos como en el ejemplo anterior, suelen ser mayores a los
encontrados en la practica, es decir se obtienen cantidades de referencia bastante
conservativas. Sin embargo, a estos valores normalmente se les debe adicionar la
cantidad de azufre elemental que resulta de la condensaciéon de algiin componente
hidrocarburo y la liberacién del azufre disuelto en él.

5.4. DISPERCION Y DEPOSICION DE LAS PARTICULAS

De acuerdo a Pack?!, las matematicas requeridas para el modelamiento de la
dispersion y deposicién de las particulas formadas por medio de la sublimacion
inversa en un ambiente turbulento son extremadamente complejas. La mayoria de
las investigaciones realizadas sobre dispersion y deposicion de particulas han sido
con un fluido homogéneo (gas o liquido) en el que intervienen solo una especie de
particulas, generalmente dentro de una camara simétrica y controlada o un
dispositivo de restriccion de flujo, tal y como una boquilla. En la mayoria de los casos
las particulas estudiadas han sido de forma esférica, o de tamafio y concentracion
conocidas y uniformes. Adicionalmente el material del vapor que se ha dispuesto
para la sublimacién inversa ha sido conocido y se ha dispuesto a condiciones
estables dentro del fluido portador.

A diferencia de los ambientes donde se genera sublimacion inversa en los
laboratorios, los puntos donde sucede la sublimacion inversa en las lineas de
transmision estaran sujetos a condiciones variables y particulas externas dentro de
la corriente del gas. Estas particulas seran, en su mayoria, procedentes de una gran
variedad de fuentes y procesos dentro y fuera del ambiente de la linea de
transmision. De esta manera, el tamafo de las particulas sera bastante variable.

21 |bid., p. 63.
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Wagner?? ha estudiado extensivamente la formaciéon de particulas mediante la
sublimacion inversa en flujos de gas que se expanden adiabaticamente. Algunos de
los hallazgos de las investigaciones de Wagner se referencian a continuacion con
el fin de demostrar los paralelismos con las observaciones realizadas por Pack
acerca de la formacion de azufre elemental.

Los hallazgos de las investigaciones han sido basadas en las siguientes condiciones
y asunciones:

e El proceso de sublimacién inversa es continuo.

e Las condiciones de presion, temperatura, rata de flujo y concentracion del
soluto son controladas y totalmente conocidas.

e El soluto se encuentra cerca de las condiciones de saturacién antes de que
la corriente de gas pase por el proceso de expansion.

e Laformacioén por aglomeracién es despreciable.

e Ladisminucién de la temperatura se asume como resultado de la expansion
adiabatica de la corriente de gas dentro de la tobera simétrica.

e El crecimiento de las particulas es calculado para condiciones aplicables al
flujo en una dimension a través de una tobera.

e Las particulas estdn mono-dispersas, son esféricas y homogéneamente
distribuidas en la mezcla del gas.

e El soluto aplicado es acido succinico (CaHsOa).

El proceso de nucleacion de azufre elemental dentro de las lineas de trasmision es
probable que sea una combinacion variable de nucleacion homogénea y
heterogénea. La rata de nucleacion homogénea es fuertemente no lineal, siendo
muy dependiente de la relacion critica entre el soluto (vapor de azufre) dentro de la
corriente de gas y de las condiciones de la temperatura predominante.

También se sabe que la cantidad de particulas externas en la corriente de gas se
incrementa, y/o la turbulencia de la corriente del gas dentro de la cadmara de
expansion (valvula de control de presion, tobera) se incrementa, por lo tanto, la rata
del proceso de nucleacion heterogénea se incrementara. Esto, por supuesto,
también dependera en lo que esté sucediendo con la rata de nucleacion
homogénea, puesto que ambos procesos estan esencialmente en competencia.
Esta situacion agrega mas complejidad a la rata de formacion de particulas.

Debido a que la concentracion actual de vapor de azufre, junto con el grado y las
caracteristicas de las particulas externas en la corriente de gas es desconocida,
significa que la capacidad de determinar la rata de formacion de particulas y las
caracteristicas de las particulas formadas es improbable que se pueda llevar a cabo

22 |pidem.
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con algun grado de confianza o reproducibilidad. Adicionalmente a esta situacion se
tiene el comportamiento variable de la presion, temperatura y condiciones del gas
en el punto de sublimacién inversa, los que hace que la tarea sea practicamente
imposible de modelar.

Como ya se referencio, el acido succinico fue usado por Wagner como soluto. A
diferencia del azufre, el &cido succinico tiene sol un punto triple, el cual estad a una
temperatura de 461.15 K (188 C) y a una presion de 19.78 kPa (3 psia). De acuerdo
a Wagner, usando acido succinico como soluto para la produccion de particulas
sélidas mediante la sublimacion inversa, solo es relevante el rango de temperatura
entre 420 K (147 C) a 460 K (187). Aungue las condiciones de presion y temperatura
para la sublimacion inversa del 4cido succinico son significativamente diferentes a
lo referenciado en este trabajo para la generacién de azufre elemental, algunos
paralelos se pueden trazar de los resultados determinados para el &cido succinico.

La Figura 31 muestra los gradientes axiales calculados de presion, velocidad del
gas, temperatura del gas, grado de saturacién y diametro de la particula para el
proceso de sublimacion inversa generado por el dispositivo experimental usado por
Wagner para la formacion de particulas finas. El equipo para la expansion del gas
usado es una tobera con un tubo capilar.

Los resultados mostrados en la Figura 31 tienen determinados paralelos, como se
referencian abajo, de acuerdo a las observaciones realizadas en las facilidades de
las lineas de transmisiobn de gas que han sido afectadas por la formacion y
deposicion de azufre elemental.

Pese a que la situaciéon del tubo capilar normalmente no aplica a la formacion de
particulas en las lineas de transmision, una variedad de casos de estudio ha citado
gue de hecho si se ajustan a este criterio. El ejemplo mas comun es el caso en
donde se ha notado un incremento de deposicion de azufre a lo largo de los alabes,
tubos, o acondicionadores de flujo que han sido instalados aguas arriba de
medidores de flujo, tales como medidores de placa orificio 0 medidores tipo turbina,
e inmediatamente aguas debajo de un punto de reduccion de presion.

De acuerdo a la Figura 31, la razén por el incremento observado en la deposicion
a lo largo de la trayectoria del gas dentro de los alabes es porque la velocidad del
gas y el grado de saturacién (resultante de la continua disminucion en la
temperatura) actualmente se incrementa a lo largo de la distancia de la trayectoria.
Por lo tanto, el proceso de sublimacion inversa serd probablemente continuo en
diversos grados a lo largo de la longitud del acondicionador de flujo. Sin duda,
también se arrastrardn particulas a lo largo de la trayectoria del gas dentro del
acondicionador de flujo.
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Figura 31. Gradiente Axial Calculado de Presion, Velocidad del Gas, Temperatura
del Gas, Grado de Saturacion y Diametro de Particula en Tobera y Tubo Capilar
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 65.

Otro punto de bastante interés es el incremento del diametro de las particulas, tanto
en el punto de restriccion y a lo largo de la longitud del tubo capilar. Nuevamente
esta situacion ha sido comunmente observada durante la inspeccién de facilidades
de tuberia y en el analisis microscopico de las muestras. Entre mas largo sea el
tiempo de residencia de las particulas dentro del ambiente de sublimacion inversa,
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mayor creceran etas. Esto es debido al mecanismo de crecimiento de las particulas
(entre més particulas mayor el potencial de coagulacion).

Como ya se discuti6, varias condiciones son necesarias para la determinacion de la
formacion de particulas mediante la sublimacién inversa, tales como:

e Grado y concentracion del soluto (vapor de azufre) dentro de la corriente de
gas.

e Gradiente de temperatura.

e Caracteristica del campo de flujo (velocidad/turbulencia).

e Concentracién y tipo de particulas externas dentro de la corriente del gas.

e Impacto del principio fisico del equipo (valvula, tobera).

La mayoria de estas condiciones son desconocias. Esto ha resultado en la
necesidad de aplicar valores promediados o muestreados de presion, temperatura,
velocidad del gas a los procesos de calculo, junto con el supuesto de que el vapor
de azufre se encuentra a su maxima concentracion a la p,T correspondiente a los
resultados del mapa de “concentracion de azufre”.
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6. FACTORES ADICIONALES INVOLUCRADOS EN LA FORMACION DE
AZUFRE ELEMENTAL EN LAS LINEAS DE TRANSMISION DE GAS
NATURAL

El fendmeno de la deposicion de azufre elemental se puede ver afectado por una
gran cantidad de factores, de los cuales, los de mayor importancia y que estan
relacionados con su formacion y su respectivo mecanismo de deposicidon se han
explicado en este trabajo.

Adicionalmente, se han observado factores adicionales que pueden influir de
manera directa o indirecta a este proceso, pero requieren de mayor investigacion,
los cuales son expuestos en el trabajo de Pack?®y se resumen brevemente a
continuacion:

e La produccién del gas natural.

e Las reacciones quimicas dentro de las lineas de transmision.

Los procesos de deshidratacion del gas natural (Desecantes solidos y
liquidos).

Los procesos de endulzamiento del gas natural.

El rol del sulfato de hidrogeno.

La corrosion, los odorantes, el sulfuro de hierro y otras variaciones.

El rol de los aditivos.

La contribucién de los lubricantes y otros fluidos basados en hidrocarburos.
El punto de rocio del hidrocarburo.

El disefio de los sistemas de tuberias y condiciones de operacion.

Otros contaminantes y reacciones quimicas que asisten a la formacién de
azufre libre.

e El paralelismo con el “polvo negro”.

23 |bid., p. 111.
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7. METODOS PARA PREDECIR LA FORMACION Y CANTIDAD DE
DEPOSICION DE AZUFRE ELEMENTAL EN UNA LINEA DE
TRANSMICION

Una gran cantidad de métodos se han desarrollado para ayudar a predecir cuando
y donde ocurrira la deposicion de azufre elemental. Las primeras correlaciones
fueron publicadas alrededor de 1968 y la primera Ecuacion de Estado fue publicada
en 1985. Las primeras Ecuaciones de Estado fueron algo crudas debido a que en
la mayoria de las veces usaban correlaciones de datos empiricos. Otras Ecuaciones
de Estado mas avanzadas basadas en la fugacidad fueron desarrolladas a
principios del 2005. Ahora existen al menos cinco métodos de predecir los puntos
de saturacion del azufre elemental en una corriente de gas:

ASRL (Correlacion)

ASRL (Ecuacion de Estado)
David Pack

DB Robinson (now Slumberger)
LaTep / ENSGTI (Serin - Cezac)

7.1. TECNICA DEL “MAPA DE EQUILIBRIO” DE PACK

Con el fin de entender los procesos de formacién y deposicion de azufre elemental,
es una caracteristica importante, para dicha tarea, poder determinar un nivel
aproximado de la cantidad de vapor que se sublimara a unas condiciones operativas
dadas para una linea de transmision.

Pack?* implementa los resultados del trabajo de Grigoriev referente a la presion de
vapor del azufre y, mediante la herramienta HYSYS, desarrolla una técnica para
determinar un mapa de condiciones de equilibrio para el azufre. De los resultados
obtenidos con HYSYS y comparandolos con los datos generados por Grigorev, se
observa que se mantiene una desviacion adecuada para un rango entre los 325 K
(52 C) hasta 550 K (277 C), como se muestra en la Figura 32.

Los resultados obtenidos mediante esta técnica se deben tomar como indicativos,

debido a la gran cantidad de asunciones que se han hecho durante el proceso de
calculo, tales como:

e La composicion del gas natural esta saturada con vapor de azufre.

2 |bid., p. 162.
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e Las condiciones operativas de la linea se mantienen constantes durante el
proceso de formaciéon de azufre elemental.

¢ El limite de sublimacion inversa se logra continuamente.

e Lo procesos de condensacion y coagulacion del azufre elemental son
contantes.

Figura 32. Variaciones en las Presiones de Vapor del Azufre - HYSYS vs
Recientes Investigaciones
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Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 56.

En la realidad, todas las condiciones anteriores seran variables.

La obtencién de las condiciones de presién y temperatura a las cuales el azufre
comienza a sublimarse inversamente es analoga a la determinacion de los puntos
de roci6 para una mezcla de hidrocarburos. El punto de rocio para una composicion
de gas natural se puede obtener mediante la aplicacion adecuada de alguna
ecuacion de estado (EOS) y un algoritmo de equilibrio vapor-liquido (VLE).

Para obtener el “mapa de equilibrio” del azufre se implementa la EOS de Peng-

Robinson debido a su amplia aceptacion dentro de la industria del petrdleo para
determinar las propiedades del gas natural.
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Para lograr las cantidades de contaminacion con azufre elemental dentro de las
lineas de transmision, el proceso de sublimacion inversa del vapor de azufre se
debe mantener en operacion por periodos de tiempo que van desde semanas hasta
varios meses. El periodo de deposicion de azufre elemental serd dependiente de
algunos o todos los siguientes factores:

e Condiciones operativas de presion y temperatura.

e Larata de cambio de la presion.

e La composicion del gas natural.

e EIl grado de condensacion retrograda que ocurra simultdneamente con el
proceso de sublimacioén inversa de azufre.

e La cantidad y tipo de otra materia en forma de particulas que sea
transportada dentro de la corriente de gas.

e Larata de flujo del gas.

e La variacion en las condiciones operativas.

e La geometria del dispositivo reductor de presion.

e La presencia de otros contaminantes en la corriente de gas, en especial,

componentes volatiles.

Algunos ejemplos de aplicacion de este método se pueden consultar en el capitulo
5.3 de este trabajo.

7.2. MODELO TERMODINAMICO REACTIVO DE SERIN-CEZAC

En los trabajos de Serin?®y Cezac?®, se desarrolla un modelo termodindmico
reactivo basado en las ecuaciones clasicas para el equilibrio fisico-quimico,
balances parciales de masa y balance de energia. Se usan las ecuaciones de
estado de Peng-Robinson para describir el comportamiento de las fases y las reglas
convencionales de mezclado: cuadraticas y lineales con un coeficiente de
interaccion binaria (ver Figura 33). El sistema no-lineal obtenido se resuelve
mediante el método de Newton-Raphson.

El planteamiento de este modelo es bastante extenso para llevarse a cabo en este
trabajo y se deja su respectiva consulta en cada uno de los trabajos de los autores.
Sin embargo, a continuacion, se presentan algunos resultados obtenidos aplicando
el modelo a un caso de estudio en particular.

25 SERIN, J. P. y CEZAC, P. Modelling of Sulphur Deposition in Natural Gas. En: European
Symposium on Computer Aided Process Engineering — 15. 6 p.

26 CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas Transmission. En: J. of
Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 115-122.
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Figura 33. Esquema General del Modelo Termodindmico Reactivo de Serin-Cezac
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FUENTE: Tomado de SERIN, J. P. y CEZAC, P. Modelling of Sulphur Deposition in Natural Gas. En:
European Symposium on Computer Aided Process Engineering — 15. p. 2.

El caso de estudio presentado busca reafirmar la hipotesis de que, el principal
mecanismo que contribuye al fendmeno de la deposicién de azufre es la sublimacion
inversa, sin embargo, el modelo puede tener en cuenta otros mecanismos como la
condensacion retrograda o las reacciones quimicas de una manera somera, pues
como ya se vio anteriormente, las dificultades inherentes al modelamiento de la
nucleacion, aglomeracion, crecimiento, dispersion y deposicién de las particulas
hacen que la predicciébn de la cantidad y el aporte por el mecanismo de la
sublimacién y la condensacion no se pueda realizar rigurosamente y, por otro lado,
que el aporte por las reacciones quimicas sea descartado porque no suceden en el
punto inmediato a la reduccién de presion. De cualquier manera, a pesar de todas
estas dificultades, el modelo desarrollado y el caso de estudio citado serviran para
poder apreciar el impacto en las variaciones de las condiciones de proceso y otros
parametros involucrados en el fenomeno de la sublimacién inversa.

Se consideran cuatro gases naturales (gas A, B, C y D), cuyas composiciones son
reportadas en la Tabla 8. Estas composiciones representan gases tipicos
transportados en las redes de transmision y distribucion, cuya envolvente de fases
se grafican en la Figura 34.

La formacion de condensados puede ocurrir si las condiciones de presiéon y
temperatura cruzan la envolvente de fases durante la reduccion de presion. Las
condiciones operacionales tipicas del flujo de gas natural aguas arriba de una
expansion de gas son 5 MPa (725 psi) y 280 K (7 C). Si se impone una expansion
de presion tipica de 0.5 MPa (73 psi), la temperatura calculada a la salida es de
alrededor de 253 K (-20 C). De esta manera, de acuerdo con las envolventes de
fase, la probabilidad de formacion de condensado es muy baja. Sin embargo, la
precision con la que se obtenga la composicion del gas es un factor importante para
predecir este comportamiento. La Figura 34 muestra la envolvente de fases de un
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gas natural, el cual tiene componentes pesados (gas C), dicha envolvente sufre un
importante corrimiento hacia temperaturas mayores. Por lo tanto, para este gas
natural, se incrementa la probabilidad de formacion de condensado. Lo mismo es
de esperarse con la variacibn o el incremento de otros componentes en la
composicion del gas natural, los cuales pueden contribuir a la deposicion del azufre
mediante el mecanismo de la condensacién, pero todo depende de la exactitud de
la composicion del gas natural inmediatamente aguas arriba de la caida de presion
para poder predecir este comportamiento.

Tabla 8. Composicion Molar (%) de los Gases Estudiados

Gas A GasB  GasC GasD  CasE Gas F
COq-rich gas  H;8-rich gas
CHs 0069 OATO B2T73 0 B302 BATO 90,69
CaHg 788 2.21 122 162 2.21 1.58
C3Hjg 082 0.09 260 0.74 0.09 0.82
CyHyp 012 0.54 (.39 0.24 0.54 0.12
CsHpp - - 0.03 0.14 - -
M3 (.49 0.37 A 101 0.37 0.49
Cih - - (.57 1.24 10,00

HaS - - - - - LLE-03

FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 116.

La formacion de condensados puede ocurrir si las condiciones de presion y
temperatura cruzan la envolvente de fases durante la reduccion de presion. Las
condiciones operacionales tipicas del flujo de gas natural aguas arriba de una
expansion de gas son 5 MPa (725 psi) y 280 K (7 C). Si se impone una expansion
de presion tipica de 0.5 MPa (73 psi), la temperatura calculada a la salida es de
alrededor de 253 K (-20 C). De esta manera, de acuerdo con las envolventes de
fase, la probabilidad de formacién de condensado es muy baja. Sin embargo, la
precision con la que se obtenga la composicion del gas es un factor importante para
predecir este comportamiento. La Figura 34 muestra la envolvente de fases de un
gas natural, el cual tiene componentes pesados (gas C), dicha envolvente sufre un
importante corrimiento hacia temperaturas mayores. Por lo tanto, para este gas
natural, se incrementa la probabilidad de formacion de condensado. Lo mismo es
de esperarse con la variacion o el incremento de otros componentes en la
composicién del gas natural, los cuales pueden contribuir a la deposicion del azufre
mediante el mecanismo de la condensacion, pero todo depende de la exactitud de
la composicion del gas natural inmediatamente aguas arriba de la caida de presion
para poder predecir este comportamiento.
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Figura 34.Envolvente de Fases para los Gases Estudiados
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FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 117.

Se considera ahora la influencia de la caida de presion en la sublimacion inversa
del azufre, para lo cual se toma como referencia la composicion de los mismos
cuatro gases naturales anteriores (gas A, B, C y D). Para esto, se mantienen fijas la
temperatura aguas arriba y la presion aguas abajo del punto donde se expande el
gas, y se hace variar la presion aguas arriba de este punto. Luego, se calculan las
temperaturas y la distribucion entre las fases sélida y gaseosa aguas abajo. Debido
a que no se han publicado valores experimentales de concentracion de vapor de
azufre en el rango de presidn y temperatura de iteres, se considera que el flujo de
gas natural aguas arriba esta saturado en azufre. Las Tablas 9 y 10 muestran los
valores calculados y se puede apreciar que a medida que la caida de presion
aumenta, menor es la temperatura aguas abajo y mayor es la distribucién de sélidos,
pero en todos los casos aparece azufre sélido. De esta manera, se comprueba que
la sublimacion inversa es el mecanismo predominante.

Las Tablas 11 y 12 presentan la influencia de la temperatura aguas arriba en la
distribucion aguas abajo del azufre entre las fases sélida y gaseosa. Para todos los
gases estudias, se obtienen que a mayor temperatura aguas arriba se reduce la
masa de azufre sélido. Ademas, se obtiene una temperatura aguas arriba por
encima de la cual no ocurre precipitacion del azufre. De esta manera, incrementado
la temperatura del gas aguas arriba puede evitar el problema de la deposicion de
azufre, manteniendo el azufre en fase gaseosa.
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Tabla 9. Influencia de la Caida de Presion en la Formaciéon de Azufre Solido - Gas

Ay Gas B
Upstream pressure (fixed) (MPa) Cas A Gas B
Downstream temperature Solid sulphur repartition Downstream temperature Solid sulphur distribution
(caleulated) (K) (calculated) (massT) (calculated) (K) (calculated) (mass%)
3 250.0 99.86 1514 99.74
4 257.0 99.01 2587 08.49
3 263.8 94.22 2649 92.44
235 267.1 B7.14 2680 84.24
2 270.4 73.27 2710 69.11
1.6 273.0 24.99 2735 50.18

Upstream temperature: 280 K, downstream pressure: 0.5 MPa.
FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 119.

Tabla 10. Influencia de la Caida de Presion en la Formacion de Azufre Solido -

GasCyGasD
Upstream pressure (fixed) Gas C Gas D
(MPa)
Downstream temperature Solid sulphur repartition Downstream temperature Solid sulphur distribution
(calculated) (K) (calculated) (mass%) (calculated) (K) (calculated) (mass %)
5 6.5 99.94 2532 99.66
4 1544 99.47 259.2 98.17
3 2621 96.11 265.3 91.44
25 265.8 90.46 268.3 8268
2 795 TH.34 271.2 67.01
L& 723 61.03 2736 50.64

Upstream temperature: 280 K, downstream pressure: 0.5 MPa.

FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 119.

Tabla 11. Influencia de la Temperatura en la Formacion de Azufre Solido para una
Caida de Presién Tipicade 5a 0.5 MPa - Gas Ay Gas B

Upstream temperature Gas A Gas B

(fixed) (K)
Downstream temperature Solid sulphur repartition Downstream temperature Solid sulphur distribution
{calculated) (K) {calculated) (mass%) {calculated) (K) (calculated) (mass%)

280 2500 99.86 2524 99.14

200 2624 08.55 2645 9757

300 2744 BE.30 2764 BLE6

310 2863 24.33 288.0 1]

320 2980 0 2005 1]

FUENTE: Tomado
Transmission. En: J.

de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 119.
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Tabla 12. Influencia de la Temperatura en la Formacion de Azufre Solido para una
Caida de Presion Tipicade 5a 0.5 MPa- Gas Cy Gas D

Upstream temperature Gas C Gas D
(fixed) (K)

Downstream temperature Solid sulphur repartition Downstream temperature Solid sulphur distribution
(calculated) (K) (caleulated) (mass%) (caleulated) (K) (calculated) (mass%)
280 6.5 99.94 2532 99.66
250 259.3 99.33 265.2 96.87
300 2719 94.08 7.0 77.02
310 283.9 58.16 288.6 0
320 205.8 0 300.1 1]

FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 119.

También se usa el modelo para estudiar la influencia de la composicidon del gas en
la formacion de azufre sélido. Las Tablas 13 a la 15 comparan la temperatura
calculada aguas abajo y la distribucion de azufre solido en un gas natural pobre en
(H2S) (gas A) y uno rico en dicho componente (gas F), uno pobre en (CO2) (gas B)
y uno rico en dicho componente (gas E), y uno pobre en hidrocarburos pesados (gas
B) y uno rico en dichos componentes (gas C). Para dichos casos se mantiene fijo el
contenido de azufre aguas arriba en el mismo valor de: 7E-4 mg/Nm3. De esta
manera, todos los gases no estaran saturados antes de la reduccion de presion. Los
resultados presentados en la Tabla 13, permite estudiar el impacto del contenido de
H2S en la deposicion de azufre, Para cada caida de presion a una temperatura fija
aguas arriba, el calculo de la distribucién de azufre solido es practicamente igual.
Por lo tanto, la presencia de (H2S) no tiene una influencia termodindmicamente
significante.

La Tabla 14, presenta la distribucion de azufre olido para el gas B y E, siendo el
ultimo el mas rico en (COz2). Se observa que a medida que el gas es mas rico en
(CO2), mayor es la distribucion de azufre sélido. También a medida que el gas es
mas rico en (CO2z), menor es la temperatura aguas abajo. Por lo tanto, la presencia
de (COy2) influye notoriamente en las propiedades termodinamicas del sistema. Se
obtiene un comportamiento similar cuando el gas contiene hidrocarburos pesados
como se indica en la Tabla 15. La distribucién de azufre solido es mayor para el gas
C que para el gas B.

Este modelo termodinamico permite estudiar la influencia de una gran cantidad de
pardmetros que influencian la distribucion del azufre entre las fases sélidas y
gaseosas aguas abajo del punto de reduccion de presion. De esta manera, la caida
de presion y temperatura son ambos paradmetros muy importantes. La composicién
del gas, en especial el (CO2) e hidrocarburos pesados, también tienen un impacto
importante en las condiciones operacionales del gas transportado. Es muy
importante enfatizar que estos resultados son obtenidos desde un punto de vista
termodinamico y que excluye otros mecanismos que pueden aportan a la formacion
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del azufre elemental. Ademas, la suposicion de no existencia de una fase gaseosa
sobresaturada puede afectar cuantitativamente los resultados. Debido a la falta de
resultados experimentales, el modelamiento y simulacion son actualmente la Unica
manera de estudiar la formacion de azufre solido observado por varias compafiias
de gas. La validacion experimental es necesaria antes de usar este modelo para
optimizar las condiciones operaciones, tal y como, la determinacion de la
temperatura aguas arriba para evitar la deposicion de azufre.

Tabla 13. Influencia de la Composicion de H2S en la Formacién de Azufre Solido
para una Caida de Presion Tipica de 5 a 0.5 MPa - Gas A/Gas F

Upstream temperature Downstream temperature Solid sulphur distribution
(fixed) (K) (calculated) (K) (caleulated) (mass%)

Gas A Gas F Gas A Gas F
280 250.0 250.0 99.79 99.78
290 2624 2624 97.91 07.88
300 1744 2745 £3.30 83.25
310 2863 2863 1] ]
320 298.0 298.0 1] 0

FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 120.

Tabla 14. Influencia de la Composicion de CO2 en la Formacién de Azufre Solido
para una Caida de Presion Tipica de 5 a 0.5 MPa - Gas B/Gas E

Upstream temperature Downstream temperature Solid Sulphur distribution
(fixed) (K) (calculated) (K) (calculated) (mass%)

Gas B Gas E Gas B GasE
280 2499 98.93 99.80
250 262.2 96.97 97.98
300 1743 7740 83.81
310 286.2 0 0
320 2979 0 0

FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 120.

Tabla 15. Influencia de la Composicién de Componentes Pesados en la
Formacion de Azufre Solido para una Caida de Presion Tipica de 5 a 0.5 MPa -

Gas B/Gas C

Upstream temperature Downstream temperature Solid sulphur distribution
(fixed) (K) (caleulated) (K) (caleulated) (mass%)

Gas B GasC Gas B Gas C
280 1524 2465 98.93 99.90
290 2645 2593 96.97 98.79
300 176.4 2717 7740 89.27
3l 288.0 2839 0 4.09
320 209.5 205.8 0 0

FUENTE: Tomado de CEZAC, Pierre. et al. Elemental Sulphur Deposition in Natural Gas
Transmission. En: J. of Supercritical Fluids, 2008. vol. 44, p. 120.
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8. METODOS PARA CONTROLAR LA DEPOSION DE AZUFRE
ELEMENTAL EN LAS LINEAS DE TRANSMICION Y DISTRIBUCION DE
GAS NATURAL

Aunque no se tiene una solucién definitiva y estandarizada para controlar el
fenémeno de la deposicion de azufre en las lineas de transmisién y distribucion de
gas natural, en este capitulo se documentaran algunas estrategias que se han
planteado de manera préctica, pero aun continlan en proceso de investigacion y
pruebas, las cuales buscan minimizar o aportar una proteccion contra la formacion
de azufre elemental en la corriente del gas.

Las estrategias que se discutirdn a continuacion plantean controlar el problema de
la deposicion de azufre elemental, mediante la implementacion de equipos que
aplican los siguientes principios:

e Calentamiento, mediante este principio se busca mantener la corriente de
gas a temperaturas altas, de tal manera que, el vapor de azufre disuelto en
el gas quede lejos de la curva de sublimacion en los puntos donde se tengan
grandes caidas de presion vy, si hubiere azufre sélido, busca hacerlo pasar a
su fase gaseosa.

e Adsorcion, mediante este principio se busca disminuir la concentracién del
vapor de azufre dentro de la corriente de gas a niveles tales que, cuando se
tenga una reduccion de presion, el grado de saturacion del azufre no llegue
al limite necesario para que se produzca la sublimacién inversa.

8.1. METODO Y ALGORITMO DE CONTROL WILKES

Este algoritmo hace parte de una patente asignada a la empresa General Electric
Company?’ y, de acuerdo a lo que propone, busca hacer uso de las variables que
normalmente se miden en una estacion de regulacién y medicion (ERM); como
sucede en los puntos de entrada a las lineas de transmision, alimentacion de
turbinas de gas y en los city gates, para implementar un algoritmo embebido en un
sistema de control, de tal manera que, se pueda mantener una temperatura
adecuada en la corriente de gas, y asi, evitar que el vapor de azufre disuelto sufra
una sublimacion inversa. En caso que hubiere azufre soélido, la corriente de gas
calentada buscaria hacer que dicho azufre pase a su fase gaseosa.

De manera estandar una ERM cuenta con las siguientes etapas (ver Figura 35):

e Filtracion.

2T WILKES, Colin. Sulfur Deposition Control Method. US 7,055,395 B2. United States of America, 6
de Junio de 2006.
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Figura 35. Etapas Comunes de una ERM

REGULACION REGULACION
ETAPA 1 ETAPA 2

CALENTAMIENTO
PRIMARIO

FILTRACION

MEDICION DE
FLUJO

ODORIZACION

El orden de las etapas de regulacién y mediciébn se puede intercambiar y mas
adelante se discutira, desde el punto de vista de la deposicion de azufre, cual seria
el orden recomendable.

En cada etapa mencionada de la ERM, normalmente se implementan una serie de
instrumentos para monitorizar y registrar el desempefio de la estacién, asi como, el
cumplimiento de las condiciones de proceso contractuales de entrega del gas. Las
principales variables que se miden son:

Presion y Temperatura a la entrada de la regulacion.
Presion y Temperatura a la salida de la regulacion.
Flujo del gas.

Composicion del gas.

La etapa de calentamiento primario, usada de manera convencional, busca
fundamentalmente evitar la formacion de condensados e hidratos producidos por
las caidas de presion de las etapas de regulacion. Desde el punto de vista de
saturacion del vapor de azufre en la corriente de gas, el proceso convencional de
regulacion de presion tendera a sobresaturar el gas con azufre como se muestra en
la Figura 36. Dado que el sistema convencional carece de un sistema de control, la
relacion del area efectiva sobre el porcentaje de apertura (Ae/FSR) de la valvula de
regulacion de la segunda etapa presentara un comportamiento decadente como
muestra la Figura 37.
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Figura 36. Trayectoria de Proceso del Gas dentro de una ERM sin Control de

Deposicion de Azufre
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FUENTE: Tomado de WILKES, Colin. Sulfur Deposition Control Method. US 7,055,395 B2. United
States of America, 6 de junio de 2006. p. 3.

Figura 37. Carta de Formacion Incontrolada de Azufre en la garganta de una

Valvula de Control de Presion
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Lo anterior quiere decir que, la valvula de regulacion en la segunda etapa tendera a
acumular depdsitos de azufre en su garganta y, a medida que se tapona, tendera a
abrirse abruptamente para lograr mantener el control de la presion, esto produce
una gréfica caracteristica para una vélvula de control de presion que no controla la
formacion de azufre elemental, como se muestra en la Figura 37.

Ahora, de manera resumida, las principales modificaciones que plantea Wilkes son
la implementacion de un calentamiento segundario en el punto intermedio de las
etapas de regulacion y un algoritmo que permita controlar la temperatura en dicho
punto, véase Figura 38.

Figura 38. Modificaciones de la ERM segun Método Wilkes

FILTRACION CALENTAMIENTO MEDICION DE REGULACION
PRIMARIO FLUJO ETAPA 1

REGULACION CALENTAMIENTO
ETAPA 2 SECUNDARIO

ODORIZACION

Donde:

Po = Presion absoluta del gas aguas arriba.

To= Temperatura absoluta del gas aguas arriba.

k = Relacion de calores especificos del gas.

W = Flujo masico del gas.

T = Temperatura absoluta del gas en el punto medio de las etapas de regulacion.
FSR = Sefial de retroalimentacién de apertura de la valvula de control.

Ps = Presion estéatica de estrangulacion de la valvula de control.

Ts = Temperatura de referencia nominal.
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Intercambiar el orden de la etapa de regulacion por la de medicién, no hace parte
de la patente, sin embargo, es recomendable por el hecho de que, si llegara a fallar
el control de la temperatura, se minimizaria los efectos sobre la medicion y el
respectivo instrumento asociado causado por la formacion de azufre elemental en
la corriente del gas.

El algoritmo consiste basicamente en que, mediante el uso de las variables de
proceso (Po, Ps, T, k, W), se calcula un area efectiva (Aeff) de apertura de la valvula
de control de la segunda etapa. Luego, dicha area se compara contra la sefal de
retroalimentacion de la valvula expresada como porcentaje de apertura del actuador
(FSR). De esta manera se tiene una relacion (Sdep = Aefi/ FSR) la cual debe tener un
comportamiento constante durante una operacion normal de la valvula, en caso de
cualquier variacion, el algoritmo genera una sefial de correccion para que el
calentador modifique la temperatura (T), la cual debe rondar alrededor de un valor
de referencia (Ts).

Figura 39. Trayectoria de Proceso del Gas dentro de una ERM con Control de
Deposicion de Azufre
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FUENTE: Tomado de WILKES, Colin. Sulfur Deposition Control Method. US 7,055,395 B2. United
States of America, 6 de junio de 2006. p. 4.
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Figura 40. Carta de Formacion Controlada de Azufre en la Garganta de una
Valvula de Control de Presion
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De esta manera, el método logra detectar cuando una valvula de control sufre un
sintoma debido a la deposicion de azufre y procede a modificar la temperatura de
la corriente del gas para evitar la acumulacion del problema y limpiar cualquier
posible presencia de azufre sélido. Un comportamiento caracteristico del proceso,
implementando este método de control, se puede observar en la Figura 39. De la
misma manera, el comportamiento esperado en la valvula, usando este método de
control, se muestra en la Figura 40.

8.2. SISTEMAS Y METODOS DE CONTROL TAYLOR-KIMTANTAS

Este método y sus sistemas asociados hacen parte de una patente asignada a la
compaiiia Bechtel Hydrocarbon Technology Solutions, Inc.?8, en la cual se plantea
el uso de un adsorbente para remover el azufre elemental de un fluido hidrocarburo.

Con esta tecnologia se pretende proveer sistemas y métodos para prevenir o reducir
la deposicion de azufre elemental en ductos y equipos usados en la produccion de
gas, transporte, separacion, operaciones de refineria u otras industrias, mientras el

28 KIMTANTAS, Charles L. y TAYLOR, Martin A. Systems and Methods for Removing Elemental
Sulfur from a Hydrocarbon Fluid. US 2014/0165831 Al. United States of America, 19 de junio de
2014.
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gas pasa atreves de ellos. En resumen, se plantea implementar sistemas que estan
comprendidos por:

e Filtros de particulas (10 micrones).

e Un recipiente para contener el gas natural.

e Un adsorbente para remover el azufre elemental del gas, el cual puede ser
del grupo de las aluminas, alumina activada, carbén activado, alimina
activada con gamma y tamices moleculares.

La descripcidon esquematica del sistema se puede ver en la Figura 41, de igual

manera, la patente contempla otras configuraciones que se muestran en las Figuras
42y 43.

Figura 41. Esquema General del Sistema Taylor-Kimtantas
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FUENTE: Tomado de KIMTANTAS, Charles L. y TAYLOR, Martin A. An Effective Solution for
Elemental Sulfur Deposition in Natural Gas Systems. Bechtel Hydrocarbon Technology Solutions,
Inc. (BHTS)., 2014. p. 8.

En resumen, una corriente de gas natural puede tener un contenido de azufre
disuelto entre 1 a 100,000 ppb. Lo que se busca con este sistema es remover el
azufre disuelto a cantidades por debajo de 2 ppb, mediante el uso de un sistema de
filtros y adsorbentes. De esta manera, cuando la corriente de gas atraviese una
etapa de reduccion de presion, el contenido de azufre sera tan bajo que el grado de
saturacion del azufre no llegara al limite necesario para que se produzca la
sublimacion inversa.
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Figura 42. Esquema General del Sistema Taylor-Kimtantas con Recipiente
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FUENTE: Tomado de KIMTANTAS, Charles L. y TAYLOR, Martin A. Systems and Methods for
Removing Elemental Sulfur from a Hydrocarbon Fluid. US 2014/0165831 Al. United States of
America, 19 de junio de 2014. p. 2.

Figura 43. Esquema General del Sub-Sistema de Limpieza Taylor-Kimtantas
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FUENTE: Tomado de KIMTANTAS, Charles L. y TAYLOR, Martin A. Systems and Methods for
Removing Elemental Sulfur from a Hydrocarbon Fluid. US 2014/0165831 Al. United States of
America, 19 de junio de 2014. p. 2.
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9. CONCLUSIONES

De acuerdo a la principal fuente de este trabajo (Pack?®) y demas referencias
citadas, a continuacion, se presentan las conclusiones y conceptos claves mas
relevantes que se involucran en el presente fenémenao.

e La deposicién de azufre elemental se ubica principalmente alrededor de
puntos donde se producen reducciones de presién considerables. En el
proceso de formacién se involucran varios mecanismos como los son: las
reacciones quimicas, la condensacion retrograda y la sublimacion inversa del
azufre; siendo estos dos ultimos los directamente involucrados.

e El proceso de formacion y deposicion de azufre en una estacion de reduccion
de presion, perteneciente a una linea de transmision o distribucion, se
caracteriza por los siguientes puntos generales:

- La corriente de gas cuenta con trazas de azufre en vapor (niveles ppb).

- El vapor de azufre se torna sobresaturado debido al repentino
enfriamiento de la mezcla de gas, la cual, se expande rapidamente a
través de la valvula de control de presion, tobera o dispositivo restrictor.

- Las moléculas del vapor de azufre sobresaturado forman nucleos (nuclei),
los cuales son pequefias particulas. Esta conversién rapida de vapor
sobresaturado en particulas solidas diminutas es lo que se denomina
proceso de nucleacion.

- SimultAneamente existe una posibilidad de condensacion retrograda para
algunos de los componentes hidrocarburos pesados en la corriente de
gas. Esto también se debe al rapido enfriamiento de la corriente de gas.

- Oftras particulas (componentes de la condensaciéon retrégrada) son
atraidas a la superficie de las particulas de azufre a través del mecanismo
de condensacion.

- Las particulas resultantes de mayor tamafo, las cuales se dispersan a
altas velocidades, colisionaran con otras particulas en la corriente del gas
y formaran particulas mayores. Esto se denomina como el proceso de
coagulacion.

- Puede haber otros depoésitos en las paredes internas de la tuberia o
accesorios, o viajando dentro de la corriente del gas. Debido a las altas
velocidades vy turbulencia, habra una elevada probabilidad de colisién
entre las particulas. El crecimiento en el tamafio de las particulas debido
al proceso de colisiébn es el comienzo de lo que se llama la fase de
aglomeracion.

29 PACK. Op. cit., p. 156.
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El nivel de saturacion del vapor de azufre en una composicion de gas natural
es funcion de la presion y temperatura, siendo la temperatura la variable de
mayor influencia. El nivel de saturacion del vapor de azufre se incrementa a
una razén exponencial a medida que la variacion de la temperatura del gas
incrementa.

Una de las principales dificultades para abordar este problema es que la
cantidad de azufre en la corriente de gas es una cantidad dificil de determinar
con exactitud y de manera instantanea (“on-line”) debido a que sus niveles
son muy bajos. Ademds, los estudios han demostrado que los procesos
(reacciones gquimicas) que se llevan a cabo dentro de la linea de transmision
de gas natural tienen el potencial de incrementar el vapor de azufre y/o la
formacion/translacion de azufre elemental.

Es importante resaltar que este fenOmeno consigue una contribucién
bastante significativa en presencia de la aparicion de hidrocarburos liquidos,
los cuales pueden ser generados a través de una combinacion de
condensacion retrograda, aceites lubricantes, (grasas, agentes
acondicionadores del gas, inhibidores de corrosion, y otros componentes
adicionados. De igual manera, la presencia de particulas sdlidas en la
corriente de gas también contribuye al proceso de deposicion de azufre
elemental. En algunos casos, el analisis del material depositado ha mostrado
consistentemente que la cantidad de azufre elemental en el material
depositado es solo una pequefia fraccion de la materia total. Hidrocarburos
liquidos y materia solida son por mucho los constituyentes dominantes de las
muestras observadas, esto es lo que relaciona la deposicion del azufre
elemental con otro fendmeno similar denominado “polvo negro” (black
powder).

Las investigaciones demuestran que la presencia de (H2S) juega un rol
significativo y diverso en la formacion/translacion del azufre elemental. De
igual manera, la presencia de hidrocarburos pesados, (CO2), agua, vapor de
agua y oxigeno son factores importantes que contribuyen en dicho fenémeno.

Para que se lleven a cabo los procesos de nucleacion, condensacion y
coagulacion es determinante la presencia de otras particulas en la corriente
de gas, adicionalmente, el grado de turbulencia es otro factor que influye en
la frecuencia de las colisiones entre particulas. Por lo tanto, el disefio de las
partes internas de la valvula de control también es un punto importante de
estudio en el proceso de sublimacion inversa del azufre.

De las investigaciones realizadas respecto a las condiciones operativas y a
la composicion del gas en los sitios afectados por el presente fenOmeno. La
mayoria muestran una elevada probabilidad a la presencia de condensacion
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retrograda. Esto quiere decir que, el potencial para que los procesos de
condensacion retrograda y sublimacién inversa del azufre es bastante
elevado. Adicionalmente, debido al uso de equipos que requieren de una
aplicacion regular de grasas y otros componentes, existe un potencial
adicional de presencia de material externo en la corriente de gas. Esto quiere
decir que, dicho material intensificara los procesos de coagulacién y
aglomeracion.

El costoso y molesto problema de la deposicion de azufre elemental en las
tuberias de gas, e infraestructura asociada, se puede minimizar mediante un
cuidadoso control del proceso de reduccién de presion y asegurando que los
contaminantes dentro de la tuberia se mantengan en el minimo nivel posible.

En realidad, la deposicion de azufre elemental es un problema que no solo
preocupa a los operadores de lineas de transmisién y distribucion de gas,
sino que, es un problema que afecta a toda la industria en general. Dichos
depdsitos pueden significar solo un costo molesto, o pueden llegar a generar
serias consecuencias. Desafortunadamente, la mayor amenaza de las
facilidades downstream se ha convertido la deposicion del azufre elemental.
Y a medida que las presiones operativas en las lineas de transmisién se
incrementan, la incidencia e intensidad del problema de la deposicion
aumentaran si no se aplican medidas correctivas.
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10.RECOMENDACIONES PARA MINIMIZAR LA DEPOSICION DE AZUFRE
ELEMENTAL

En este capitulo y en la Tabla 16, se resumen la mayoria de factores que
contribuyen al proceso de formacion y deposicion de azufre de acuerdo al trabajo
de Pack?°. Algunos de los factores listados son indirectos, y otros pueden estar
contenidos en pequefias cantidades dentro de la corriente del gas.

Tabla 16. Elementos y Procesos que Impactan la Velocidad de
Formacion/Deposicion de Azufre Elemental en las Lineas de Transmision

FACTOR RESULTADO
CONTRIBUYENTE POTENCIAL FACUCIKIPIS SONTIIROE
Vapor de azufre Azufre elemental Proceso_de SUD ITEEEh
inversa
. Hidrocarburos liquidos y Caracteristica de la
Condensacion retrograda - .

coagulacion de materia envolvente de fases

Generacion y translacion  Cantidad de (H2S) en la
(H2S5) )
de azufre corriente de gas

Generacion de azufre
Oxigeno libre de otros
compuestos de azufre
Generacion de azufre
Humedad (agua) libre de otros
compuestos de azufre
Condiciones de

Cantidad de (O2) en la
corriente de gas

Cantidad de agua en la
corriente de gas

. . sobresaturacién Temperatura de la
Reduccion de presion/ s )
o ) propicias para la corriente de gas.
enfriamiento repentino : . . : .,
sublimacion inversa del Diferencial de presion
azufre
Generacion de azufre

Cantidad de (Hz2S) en la
corriente de gas

Cantidad
(Control de la frecuencia
de dosificacion - no
permitir “inundacion”)

Cantidad

Aromaticos libre de otros
compuestos de azufre

Reaccion con (Fe) para
Mercaptanos formar (H2S) - potencia la
formacion de (S)

Reaccion con (Fe) para

Glicoles formar (FesOa) —

80 PACK. Op. cit., p. 158.
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FACTOR
CONTRIBUYENTE

Metanol

(CS2)

(SO2)

(CO2)

Contaminantes soélidos
en la corriente de gas

Lubricantes

Particulas metalicas

Goethita (Herrumbre)

Hidrocarburos C7+

Disefio del equipo
reductor de presion

Aceites — de
compresores y otros
equipos

Bacteria reductora de
sulfato (SRB)
Nucledfilo
Electrofilo

RESULTADO
POTENCIAL
potencia la reaccion de
(H2S) para formar (S)

Reaccioén con (H2S) para
formar (S)

Potencial conversion a
(H2S)
Reaccion con
mercaptanos (CHa) para
formar (S)
Reaccioén con (H2S) para
formar (COS)

Coagulacién de materia

Formacion de sulfuros de
metal a través de la
reaccion con (H2S).

Posibilidad de (MeS) a
(S)

Formacion de sulfuros de
metal a través de la
reaccion con (H2S).

Posibilidad de (MeS) a
(S)
Reaccion con (H2S) para
formar (S)

Generacion de liquido —
Potencial coagulacién

Frecuencia elevada de
colision entre particulas

Coagulacion de
particulas (S) con otras

Generacion de (Hz2S)

Reaccion con azufre 'y
componentes para
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FACTOR DE CONTROL

(Minimizar el arrastre de
glicol dentro de la
corriente de gas)

Cantidad
(Minimizar el arrastre de
metanol dentro de la
corriente de gas)

Cantidad de (CS2) en la

corriente de gas

Cantidad de (SO2) en la
corriente de gas

Cantidad de (H2S) en la
corriente de gas
Cantidad en la corriente
de gas

Cantidad
(Uso moderado en las
lineas de transmision)

Cantidad
(Minimizar)

Condiciones internas de
las paredes de la tuberia
Cantidad
(Minimizar %
composiciéon de
hidrocarburos pesados)
Grado de turbulencia en
los internos de la valvula
Cantidad
(Minimizar el arrastre
dentro de la corriente de
gas)
Condiciones favorables
dentro de la tuberia

Cantidad



FACTOR RESULTADO FACTOR DE CONTROL

CONTRIBUYENTE POTENCIAL
producir un ambiente Condiciones favorables
COrrosivo para reaccion quimica
Componentes organicos
volatiles, de cloro y de Corrosion acelerada Cantidad
fldor

Presencia de costra 'y

(H2S) en la tuberia
Fuente: Tomado de PACK, J. David. "Elemental Sulphur" Formation in Natural Gas Transmission
Pipelines. Tesis de Doctorado. Australia: The University of Western Australia. Faculty of Engineering,
Computing and Mathematics, 2005. p. 158.

Costra en la tuberia Generacion de (Ss)

Claramente no es practico, o econémicamente viable eliminar todas las fuentes de
azufre y compuestos de azufre, junto con otros factores identificados que
contribuyen/amplifican al fendmeno, de una linea de trasmisién de gas. La siguiente
lista provee algunas recomendaciones adicionales para minimizar el proceso de
formacion/deposicion de azufre elemental:

e Cuando se requiera una reduccion de presién significativa, se debe usar un
sistema reductor de doble etapa. Dado que dicha configuracién tiene el
potencial para recuperar temperatura entre las etapas, genera menores
gradientes de temperatura en cada etapa y una menor velocidad de
formacion de condensacion retrograda (si es aplicable), lo cual disminuira en
general la nucleacién, condensacién y ratas de coagulacion.

e Se debe calentar la corriente de gas inmediatamente antes de un punto
donde la reduccién de presion se realice en una sola etapa y la configuracion
de reduccioén en doble-etapa no sea practica.

e Como sea posible, se debe evitar la aplicacion de valvulas de
regulacion/control de presion tipo laberinto.

e En el comisionamiento de tuberias nuevas, se debe asegurar que el proceso
de drenaje se realiza de manera minuciosa y completa. No se debe permitir
la “inundacion” de odorantes u otros aditivos. Se debe asegurar que la tuberia
trabaja libre de particulas.

e Se debe revisar que el tipo de material usado en los lechos de tamiz
molecular no favorece la conversion de (H2S) a (COS).

e Minimizar los niveles de (H2S). Un limite de 4 ppm seria un objetivo realistico
teniendo en cuenta los requerimientos economicos/técnicos para los
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productores/procesadores y transportadores de gas. Sin embargo, siempre
sera preferible lograr niveles inferiores.

Se debe minimizar las condiciones de zonas apropiadas para la colonizacion
y mantenimiento de la bacteria reductora de sulfato (SRB).

Se debe obtener el suministro del gas a temperaturas tan bajas como sea
posible de la planta de procesamiento de gas.

Se debe mantener la temperatura de la corriente de gas tan alta como sea
posible. Esto no solo ayudara a mantener el azufre en estado gaseoso y, por
lo tanto, disuelto, sino que también ayudara a minimizar la condensacion
retrograda.

Se requiere ejercer una cuidadosa interpretacion de los resultados del
analisis en boca de pozo y on-line. Esto se debe a las técnicas de muestreo,
absorcién de componentes y por los equipos de muestreo (tuberia, valvulas
y contenedores), o debido a las variaciones entre las presiones de muestreo
y andlisis (y temperaturas).

Se deben minimizar las operaciones de raspado en la tuberia y mantener
velocidades del raspador en niveles realisticos y controlados. Las
operaciones de raspado son la causa del ingreso de oxigeno. Tales
operaciones también tienen el potencial para transportar lodos liquidos aguas
abajo cerca de las facilidades de reduccion de presion. Las operaciones de
marraneo a velocidades elevadas, en realidad pueden resultar en la
condensacion de hidrocarburos pesados debidos al efecto Joule-Thomson.

Se debe evitar el ingreso de aire inducidas por operaciones de reparacion.
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