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INTRODUCCION

A medida que la poblacion mundial crece, aumenta consigo la demanda energética
requerida para satisfacer sus necesidades, es por esto que se buscan constantemente nuevas
formas de aprovechar el medio ambiente, los recursos energéticos ya disponibles y también
de encontrar nuevas fuentes, para no duplicar recursos. Como resultado de investigaciones
llevadas a cabo alrededor del mundo, se han realizado diversas pruebas de campo respecto a
la produccidon de energia a partir de hidratos de metano y sus resultados revelaron esa
posibilidad.

Los hidratos de metano son una combinacion especial de agua y principalmente metano con
aspecto de hielo que se forman al unirse dichas sustancias bajo ciertas condiciones de
temperatura baja y presion alta. Dicha combinacion se puede formar ya sea en la naturaleza,
como sucede en el fondo del mar o bien, artificialmente, como sucede durante la extraccion
de hidrocarburos (la cual se dificulta a causa de ellos). En el presente trabajo se le dara
prioridad a la formacién natural de estos.

Los hidratos de metano representan una fuente de energia alterna con presencia mundial
aprovechable en cierta medida, porque es mas barato obtener el gas natural.

Respecto a la aplicacion anterior, la mayoria de los métodos de explotacion consisten en
modificar sus condiciones de presion y temperatura que los mantienen estables, siendo los
tres principales: despresurizacion, inyeccion térmica e inyeccion de inhibidor quimico; sin
embargo, utilizar uno solo es poco eficiente por lo cual se emplea una combinacion de
métodos. Por otro lado, existe cierta complejidad asociada ya que los hidratos son un
combustible que de manera natural se encuentran en forma sélida.

Cuando se convierte el gas metano en hidratos se puede facilitar enormemente su transporte y
almacenamiento, ya que el hielo ocupa menos espacio cuando se le mantiene a condiciones
estables. A su vez, se sabe que los hidratos de metano pueden formar tres tipos de estructuras
cristalinas dependiendo de su contenido. Otra caracteristica importante es su alto poder
calorifico, el cual supera al de algunos de los combustibles méas comunes (véase capitulo 3).

Ciertos estudios han revelado que México posee un cierto potencial de origen natural en el
Golfo de México. Aunque si bien se ha comprobado su existencia, no se han realizado
ensayos para producirlos; mientras que en Rusia se produce gas a partir de hidratos de
metano desde finales de la década de los 60.

Asimismo se sabe que el gas metano es un potente contaminante atmosférico, por lo que su
emision y quema conllevan un grave impacto ambiental el cual debe considerarse durante su
explotacion. Dentro de las técnicas aplicadas para la explotacion de hidrocarburos,
la fracturacion hidraulica o “fracking” es otra técnica empleada para la extraccion de gas
natural, aunque también puede ser usada para extraer aceites. Utiliza sustancias que son
potencialmente dafiinas para la salud y el medio ambiente. En Europa es una técnica
prohibida en Francia y en Bulgaria, y se han aprobado moratorias en Alemania, Paises Bajos
e Irlanda del Norte (Oil & Gas Magazine 2016).




Asi pues, se han firmado ciertos acuerdos entre diversos paises alrededor del mundo
para combatir el cambio climatico, el mas reciente fue el Acuerdo de Paris en 2015.

Actualmente se estan desarrollando alrededor del mundo nuevas formas de aprovechar los
hidratos de metano (como sucede en Japdén) y una de las mas recientes, consiste en la
obtencion de hidrogeno a partir de estos.




Objetivo General

Presentar la importancia de los hidratos de metano como una fuente alterna de energia, con
sus principales caracteristicas y su principal tendencia de aplicacion.

Objetivos Particulares

e Presentar las ventajas de los hidratos de metano sobre otros combustibles fosiles.

e Mostrar la aplicacion en celdas de combustible.

e Plantear la posibilidad de obtener hidrogeno a partir de los hidratos.

e Exponer la aplicacion como combustible para el transporte.

e Dar a conocer un ejemplo comercialmente exitoso acerca de la explotacion de los
hidratos de metano.

e Exteriorizar el impacto ambiental y econdmico respecto a su explotacion.




CAPITULO 1. Antecedentes y conceptos fundamentales

Se espera que la demanda energética mundial aumente considerablemente en las
décadas proximas debido al crecimiento de la poblacion humana. En el Caso de Referencia
de la Perspectiva Energética Internacional del 2013 del United States Department of Energy
(en adelante US DOE), se ha proyectado que el consumo global de energia se elevard en un
56%, de 552.9 cuatrillones de kJ en 2010 a 865.1 cuatrillones de kJ en 2040 [1]. Los
principales contribuyentes a este aumento de la demanda provienen de economias en
desarrollo que no pertenecen a la Organizacion parala Cooperacion y el Desarrollo
Econémicos (OCDE), lideradas por China e India, donde se proyecta que la demanda
aumentara en un 112% de 2010 a 2040 [1].

Aunque con el paso del tiempo se espera lograr un mayor aprovechamiento energético a
partir de las fuentes renovables y nucleares, la cantidad generada podria resultar aiun
insuficiente para satisfacer las crecientes demandas de energia. Se estima que mas del 76% de
la energia provendra de fuentes basadas en carbono (gas, aceite y carbon mineral) en 2040 a
pesar del crecimiento en otras fuentes renovables [2]. Entre estas tres fuentes de energia
basadas en carbono, el gas natural estd a punto de aumentar a la tasa mas alta (1.7% por afo)
en comparacion con las otras fuentes de energia de origen fosil (0.9% por afio para el
combustible liquido y 1.3% por afio para el carboén mineral) [1, 3].

Igualmente se espera que Asia se mantenga como el principal precursor de emisiones de CO,
en los afios siguientes, debido a la mayor demanda energética [1,4]. Siguiendo dicha
tendencia, se espera que las preocupaciones respecto a las emisiones de CO, y el cambio
climatico crezcan y tomen un papel central en las décadas préximas. Dado que el gas natural
genera la menor cantidad de CO, por unidad de energia en comparaciéon con los otros
combustibles fosiles [5], remplazar el carbén mineral con el gas natural como fuente de
energia primaria se convertird en una posible medida de mitigacion para reducir las emisiones
de CO; en un futuro previsible.

Casi el 80% de la demanda global de gas natural se cubre mediante fuentes convencionales
junto con fuentes no convencionales, donde las ultimas cobran importancia en los ultimos
afios [6]. Las proyecciones de desarrollos a futuro indican que una porcién significativa del
gas natural serd suministrado por fuentes no convencionales, como el gas lutita (véase
glosario). Las estimaciones de las reservas técnicamente recuperables convencionales y no
convencionales son bastante optimistas, una estimacion del 2011 de la Agencia Internacional
de Energia (AIE) indic6 que los recursos globalmente recuperables eran suficientes para 250
afios siguiendo la tasa de consumo actual. Sin embargo, sigue permaneciendo un grado
enorme de incertidumbre con respecto a la exactitud de tales cifras. Por ejemplo, la United
States Energy Information Administration (US EIA por sus siglas en inglés) redujo su
estimacion de las reservas técnicamente recuperables de gas de lutita en los Estados Unidos
de 23,418,000,000 m’ en 2011 a 13,648,720,000 m> en 2012 [7]. Los hidratos de metano son
fuentes de gas natural que se han mantenido estables durante millones de afios, los cuales se
han encontrado de forma natural desde la década de los 60 [8-10].




El gas natural ha sido identificado como un candidato fuerte como recurso energético. A su
vez, la distribucion de los hidratos de metano es uniforme alrededor del mundo [11]. Lo
anterior ha despertado el interés de diversos grupos de investigacion alrededor del mundo,
entre los cuales destacan los paises de EU, China y Japon.

1.1 Definicion de hidrato de metano

idrato de gas” es un término comun para una sustancia solida que se forma mediante la
“Hidrato d ” t t lid fq diante 1
combinacion de distintos gases y agua. Los hidratos de metano son técnicamente compuestos

e “clatrato”; sustancias Unicas, en las cuales las moléculas de un material “anfitrion
de “clatrato”; t , 1 les 1 léculas d terial “anfitrion”
forman una red solida abierta que encierra, sin un enlace quimico directo, moléculas de
tamafo adecuado de un material “huésped” [12].

En la naturaleza, el anfitrion mas comun es el agua y el huésped mas comun es el metano, de
ahi el término mds comun ‘“hidrato de metano”, aunque pueden estar presentes otras
moléculas huésped [12]. Estos compuestos que contienen hidrocarburos, tienen aspecto de
hielo como se muestra en la Fig. 1.1.

Fig. 1.1 Tomada y modificada de Boswell R., Yamamoto K., Lee Sung-Rock, Collett T., Kumar P. & Dallimore S., Chapter 8 -
Methane Hydrates, Future Energy, Second Edition, 2014.

En el presente trabajo se usaran los términos “hidratos de gas” e “hidrato de metano” de
manera indistinta. Cabe aclarar que en México el gas natural y metano son sustancias
distintas, como se vera a continuacion en las especificaciones del gas natural.




1.1.1 Definicion de gas natural

De acuerdo con la NORMA Oficial Mexicana NOM-001-SECRE-2010,
Especificaciones del gas natural, el gas natural es una mezcla de hidrocarburos y otros
componentes compuesta primordialmente por metano. El gas natural que se inyecte en los
sistemas de transporte, almacenamiento y distribucion y el que sea entregado por los
suministradores a permisionarios y usuarios debe cumplir con las especificaciones indicadas

en la Tabla 1, salvo las excepciones previstas en dicha norma.

Zona Sur
Hastael 31de | Delldeenerode | A partirdell | Resto del
Propiedad Unidades diciembre 2011 al 31 de de enero de Pais
de 2010 diciembre de 2012 2013

Metano CH, % vol NA NA 83,00 84,00
Oxigeno (0,)-Max. % vol 0,20 0,20 0,20 0,20
Bioxido de Carbono % vol 3,00 3,00 3,00 3,00
(CO,)-Max.
Nitrogeno (N,)-Max. % vol 9,00 8.00 6,00 4,00
Nitrogeno. Variacion % vol +1.5 +1.5 +1.5 +1.5
maxima diaria
Total de inertes (CO, y % vol 9,00 8,00 6,00 4,00
Nz)-MaX.
Etano-Max. % vol 14,00 12.00 11,00 11,00
Temperatura de rocio de K (°C) NA 271,15 (-2) 271,15 (-2) 271,15 (-
hidrocarburos- Max. 2)"
Humedad (H,0)-Max. mg/m’ 110,00 110,00 110,00 110,00
Poder calorifico MJ/m’ 35,30 36,30 36,80 37,30
superior-Min.
Poder calorifico MJ/m’ 43,60 43,60 43,60 43,60
superior-Max.
indice Wobbe-Min. MJ/m’ 45,20 46,20 47,30 48,20
Indice Wobbe-Max. MJ/m’ 53,20 53,20 53,20 53,20
Indice Wobbe-Variacion % +5 +5 +5 +5
maxima diaria
Acido sulfhidrico (H,S)- mg/m’ 6,00 6,00 6,00 6,00
Max.
Azufre total (S)-Max. mg/m’ 150,00 150,00 150,00 150,00

(1) Enlos ductos de transporte y de distribucién que reciben gas natural del SNG aplicard el limite maximo de 271,15 K (-2°C) a partir

del 1 de julio de 2011.

Tabla 1 Especificaciones del gas natural, tomada y modificada de NORMA Oficial Mexicana NOM-001-SECRE-2010,
Especificaciones del gas natural.

1.2 Origen de los hidratos de metano

Los hidratos de metano se forman bajo ciertos conjuntos de condiciones de presion alta y
temperatura baja (como se vera con mas detalle en el capitulo 2), fuera de los cuales sus
componentes de gas y agua permanecen tipicamente en fases separadas [13-16]. Dichas
condiciones pueden generar hidratos tanto naturales como artificiales.
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1.2.1 Hidratos de metano en la naturaleza

Los volumenes enormes de sedimentos en el fondo del mar y las regiones polares favorecen
la formacion natural de hidratos. Se han encontrado en el fondo del mar pero su ubicacion
tipica es de 100-500 m por debajo de este [17]. En las regiones de permafrost (véase
glosario), los hidratos de metano pueden formarse en zonas menos profundas debido a que las
temperaturas de la superficie son menores [17].

1.2.1.1 Origen del gas natural en los hidratos naturales

Existen dos principales origenes de gases naturales a partir de hidrocarburos que forman los
hidratos de metano: el biogénico y el termogénico.

e Los gases naturales biogénicos se forman a partir de microbios generadores de metano
(metanogenos), dichos gases se caracterizan por su alta pureza en metano [18-20], y a
su vez subproductos gaseosos que incluyen dioxido de carbono y sulfuro de
hidrogeno. Todos estos pueden incorporarse como moléculas huésped [22].

e Los gases naturales termogénicos se forman a partir de la descomposicion de materia
organica de origen fosil mediante un proceso con temperaturas a partir de 50°C hasta
los 200°C. Ademas del metano como el mayor constituyente, también hay presentes
cadenas mas largas de hidrocarburos como el etano y el propano en los gases
termogénicos [19,21].

A pesar de que en los hidratos de metano se pueden encontrar otros gases, el metano siempre
es el que se encuentra en mayor proporcion.

1.3 Importancia de los hidratos de metano y sus ventajas

Para justificar el interés en los hidratos de metano dentro del presente trabajo, a continuacion
se presentan algunos de los motivos claves para su explotacion, a saber:

e El metano es el principal componente del gas natural, como se aprecia en la Tabla 1.
Por lo que se puede producir en su mayoria metano a partir de ellos, esta es la
tendencia de aplicacion mas importante.
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Poseen un alto poder calorifico (véase capitulo 3), debido a su alto contenido en
hidrogeno [23].

El gas producido en los campos petroleros podria convertirse en hidrato de metano y
trasladarse en tanques de transporte, o mezclarse con petroleo crudo refrigerado y
transportarse como pasta aguada en tanques de transporte o a través de tuberias.

El hidrato puede transportarse a través de grandes distancias cuando no se dispone de
ductos.

Cuando sea necesario el almacenamiento de gas metano, se puede convertir en
hidratos y almacenarse refrigerado a presion atmosférica (como se describird mas
adelante).

El nitrogeno, diéxido de carbono y el sulfuro de hidrégeno pueden separarse del
metano mediante la formacion de hidratos.

El dioxido de carbono puede eliminarse de la atmdsfera y almacenarse en forma de
hidrato sélido para ser transportado y eliminado en aguas profundas.

Se tienen documentadas ciertas acumulaciones de hidratos en el Golfo de México.

El metano es la materia prima para producir metanol.

Las celdas de combustible pueden trabajar con metano (véase capitulo 2) y en algunos
casos las vuelven mas eficientes.

En cuanto a las ventajas del metano sobre otros combustibles fosiles:

La combustiéon del metano se considera la més limpia porque es un combustible
gaseoso igual que el aire comburente, lo que permite la mezcla mas facilmente que
otros combustibles. También porque su relacion de carbono/hidrégeno es la més alta
(4/1), mientras que en otros combustibles es de, por ejemplo, 6/2.

El metano es el combustible menos nocivo, ya que en el Protocolo de Kyoto se le
reconoce como el combustible fosil mas amigable con el medio ambiente.

El metano puede llegar a los usuarios finales mediante el uso de tuberias (gasoductos).

1.4 Presencia de los hidratos de metano

En el mundo los recursos potenciales de hidratos de metano se estiman de manera

conservadora en 1.5x10'® m’. Mas de 230 depositos de hidratos de metano han sido
descubiertos en todo el mundo [24]. Se han podido identificar grandes acumulaciones en
zonas de alta mar en Japon, en Blake Ridge fuera de la costa oriental de EU, en la costa
continental de Cascadia a las afueras de Vancouver, en la Columbia Britanica, en Canadd y
fuera de la costa de Nueva Zelanda [25] como se muestran en la Fig.1.2.
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Fig 1.2 Ubicacién de acumulaciones de hidratos recuperados y zonas inferidas alrededor del mundo, tomada de Qilfield
Review, 2000.

Sélo una pequeiia proporcion de la evidencia de las acumulaciones de hidratos alrededor del
mundo proviene del muestreo directo. La mayoria proviene de otras fuentes, tales como
reflexiones sismicas Bottom Simulating Reflector (Reflector Simulador de Fondo por sus
siglas en inglés BSR), registros geofisicos de pozos, informacion sobre perforacion de pozos
y mediciones de la salinidad del agua intersticial de los sedimentos [17].

La mayoria de los hidratos de gas natural son de la estructura sl (véase capitulo 2) y se
han reportado en el Golfo de México [26,29], en la Cuenca de Ulleung [30], en la Fosa de
Nankai [31] y en el Mar de China Meridional [32] y en varios otros lugares. Por el contrario,
los depositos de hidratos de gas natural termogénico forman la estructura del hidrato sII o sH
y existen en condiciones mas templadas donde el metano puro no forma hidrato. Estos
ultimos se han encontrado en varios lugares, incluyendo el Golfo de México [26, 33], Mar
Caspio [34, 35] y el Margen de Cascadia del Norte [36].
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1.5 Mercado internacional del gas natural

A los yacimientos de gas natural se les pueden encontrar en diversas zonas alrededor
del mundo, como se aprecia en la Fig.1.2 y su mercado internacional a menudo tiene precios
que dependen de distintos factores, como por ejemplo el incremento en el consumo.

1.5.1 Consumo y produccion mundial en 2016

Durante 66 afios British Petroleum Statistical Review of World Energy (en adelante BP
Statistical Review of World Energy) ha proporcionado datos de alta calidad sobre los
mercados mundiales de energia, que son objetivos y coherentes a nivel global [122]. Es una
de las mas respetadas publicaciones en el ambito de la economia energética, utilizada como
referencia por los medios de comunicacidn, instituciones académicas, gobiernos del mundo y
compailias energéticas. En el presente trabajo también se tomara como referencia.

De acuerdo con BP Statistical Review of World Energy June 2016 el consumo
mundial de gas natural creci6 en 63 billones americanos de metros cubicos (bmc) o 1.5%
respecto al 2015, més lento que el promedio de 10 afios de 2.3%.

El consumo de gas de la UE aument6 bruscamente en 30 bmc, o el 7.1%, el crecimiento mas
rapido desde 2010. Rusia registr6 la mayor caida en el consumo de cualquier pais (-12 bmc).
La produccion global de gas natural aument6 en sélo 21 bme, o 0.3%. La disminucién de la
produccion en América del Norte (-21 bmc) compenséd parcialmente el fuerte crecimiento de
Australia (19 bmc) e Iran (13 bmc).

1.5.1 Total de reservas mundiales probadas hasta el 2016

A continuacién se muestran las reservas mundiales probadas de gas natural, su distribucion y
la cantidad de produccién y consumo por region en la Tabla 2, Fig. 1.3 y Fig. 1.4,
respectivamente.

*1 billébn americano equivale a 1 x10°, esto es, mil millones.
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Total de reservas probadas de gas natural

Al final del 2016

Billones”~ de metros clbicos Parte del total Proporcion R/P

EU 8.7 4.7% 11.6
Canada 2.2 1.2% 14.3
México 0.2 0.1% 5.2
Total de Norteamérica 11.1 6.0% 11.7
Argentina 0.4 0.2% 9.2
Bolivia 0.3 0.2% 14.2
Brasil 0.4 0.2% 15.8
Colombia 0.1 0.1% 11.9
Peru 0.4 0.2% 28.5
Trinidad y Tobago 0.3 0.2% 8.7
Venezuela 5.7 3.1% 166.3
Otros paises de Sudamerica y Centroamérica 0.1 * 26.7
Total de Sudamérica y Centroamérica 7.6 4.1% 42.9
Azerbaiyan 1.1 0.6% 65.8
Dinamarca t * 2.9
Alemania t * 5.3
Italia t * 6.6
Kazakstan 1.0 0.5% 48.3
Paises Bajos 0.7 0.4% 17.4
Noruega 1.8 0.9% 15.1
Polonia 0.1 * 23.0
Rumania 0.1 0.1% 12.0
Federacién rusa 323 17.3% 55.7
Turkmenistan 17.5 9.4% 261.7
Ucrania 0.6 0.3% 33.2
Reino Unido 0.2 0.1% 5.0
Uzbekistan 1.1 0.6% 17.3
Otros 0.2 0.1% 23.2
Total de Europa & Eurasia 56.7 30.4% 56.3
Bahréin 0.2 0.1% 10.5
Irdn 33.5 18.0% 165.5
Iraq 3.7 2.0% *
Israel 0.2 0.1% 16.8
Kuwait 1.8 1.0% 104.2
Omaén 0.7 0.4% 19.9
Qatar 24.3 13.0% 1341
Arabia Saudita 8.4 4.5% 77.0
Siria 0.3 0.2% 79.1
Emiratos Arabes Unidos 6.1 3.3% 98.5
Yemen 0.3 0.1% 365.8
Otros t * 52.6
Total del Medio Oriente 79.4 42.5% 124.5
Algeria 4.5 2.4% 49.3
Egipto 1.8 1.0% 44.1
Libia 1.5 0.8% 149.2
Nigeria 5.3 2.8% 117.7
Otros 1.1 0.6% 54.9
Total de Africa 14.3 7.6% 68.4
Australia 3.5 1.9% 38.1
Bangladesh 0.2 0.1% 7.5
Brunei 0.3 0.1% 24.6
China 5.4 2.9% 38.8
India 1.2 0.7% 44.4
Indonesia 2.9 1.5% 41.1
Malasia 1.2 0.6% 15.8
Myanmar 1.2 0.6% 63.0
Paquistan 0.5 0.2% 10.9
Papua Nueva Guinea 0.2 0.1% 20.1
Tailandia 0.2 0.1% 5.4
Vietnam 0.6 0.3% 57.6
Otros 0.3 0.1% 13.7
Total de Asia del pacifico 17.5 9.4% 30.2
Total del mundo 186.6 100.0% 52.5

** 1 billon (a secas) equivale a 1 x10™
*Menos del 0.05%

tMenos del 0.05

Proporcion de reservas a produccion (R/P)

Tabla 2 Reservas de gas natural probadas totales, tomada y modificada de BP Statistical Review of World Energy 2017.
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Distribucién de reservas probadas en 1996, 2006 y 2016

Porcentaje
Medio Oriente 3) 2016
Europa y Eurasia Total de 186.6
/fsia del Pacifico Billones de m3
Africa
Norteamérica 2) 2006

América Central & del Sur

Total de 158.2
Billones de m*

1) 199
Total de 123.5
Billones” de m®

3)
2)

1)

*1 billén (a secas) equivale a 1 x10*2

Fig. 1.3 Distribucion global de reservas de gas natural por region, tomada y modificada de BP Statistical Review of World
Energy 2017.

Gas natural: Produccién por regién Gas natural: Consumo por regién
Billones americanos de metros cubicos Billones americanos de metros cubicos

Resto del mundo
Asia del Pacifico
Europa y Eurasia
Norteamérica

Fig. 1.4 Produccidon y consumo de gas natural por region, tomada y modificada de BP Statistical Review of World Energy
2017.
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1.5.2 Comercio mundial en 2016

Tomando de nuevo como referencia a BP Statistical review of World Energy June 2017, el
comercio mundial de gas en 2016 crecid un 4.8% respecto al afo anterior, apoyado por un
crecimiento del 6.2% en las importaciones/exportaciones de GNL. La mayor parte del
crecimiento neto en las exportaciones de GNL provino de Australia (19 bmc de 21). Las
exportaciones estadounidenses de GNL aumentaron de 0.7 bmc en 2015 a 4.4 bmc en 2016.
Los flujos de exportaciones e importaciones a nivel mundial aparecen en la Fig. 1.5.

Principales movimientos comerciales 2016
Flujos de exportaciones e importaciones a nivel mundial (Billones americanos de metros clbicos)

EU

Canada

México

América C. & del Sur

Europay Eurasia

Medio Oriente

Africa

Asia del Pacifico GNL

Gasoducto

Fig. 1.5 Flujos de exportaciones e importaciones a nivel mundial, tomada y modificada de BP Statistical Review of World
Energy 2017.

1.6 Mercado del gas natural en México

Meéxico es un pais que posee una atractiva cantidad de recursos energéticos de origen
f6sil, es por esto que gran parte de su economia depende fuertemente del aprovechamiento de
estos. A continuacion se muestran en la Tabla 3 algunas estadisticas operativas seleccionadas
de PEMEX del afio 2016, que incluyen la produccion de gas (Fig. 1.6), el volumen de ventas
internas de gas (Fig. 1.7) y su valor comercial (Fig. 1.8).
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Tabla 3 Algunas estadisticas operativas de PEMEX en 2016. Tomada y modificada del Anuario Estadistico de PEMEX 2016.
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Fig. 1.6 Produccién y proceso en miles de barriles diarios (Mbd), salvo se indique algo distinto.
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Fig. 1.8 Valor en millones de pesos mexicanos (MMS).
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CAPITULO 2 Nuevos desarrollos y posibles aplicaciones futuras de los
hidratos de metano

2.1 El proyecto “Green Liq” de Siemens

Siemens ha construido un reactor que convierte el hidrogeno en un combustible a base
de metanol que es amigable con el medio ambiente, como una alternativa a la tradicional

gasolina y diésel, y como una manera de ayudar a reducir la contaminacion atmosférica en
México [40].

En México, el mayor porcentaje de contaminacidn atmosférica proviene de las emisiones
toxicas del sector de transporte nacional (véase capitulo 5). De acuerdo con la Organizacion
Mundial de la Salud, en M¢éxico cada ano hay 14,700 muertes prematuras que estan
relacionadas con este tipo de contaminacion.

El proyecto “Green Lig” de Siemens tiene como objetivo producir combustible amigable con
el medio ambiente y reducir la contaminacion atmosférica global en dicho pais. Green Liq
usa hidrégeno para producir el combustible amigable con el medio ambiente, el cual no emite
contaminantes toxicos hacia el medio ambiente. Otra de las ventajas del reactor es que reduce
la recirculacion de los gases de escape al simplificar el proceso y también reduce la pérdida
de energia térmica durante el proceso.

Siemens podria aprovechar el hidrato de metano como materia prima para producir el
hidrégeno, para luego convertirlo en un combustible a base de metanol.

2.2 Separacion de hidrogeno del amoniaco sintético

Una técnica para separar hidrégeno de las mezclas de gases residuales (o desecho) de
una planta de amoniaco sintético, a través de la formacidn/disociacion de hidratos, ha sido
propuesta por Wang et al. [41].

El gas residual de una planta de amoniaco normalmente estd compuesto por hidrégeno,
metano, nitrogeno y argon; la recuperacion de hidrogeno mediante el uso de membranas u
otros procesos convencionales es bastante costosa.

Los hidratos se pueden utilizar ya que el hidrégeno tiene muy poca afinidad por la fase
hidrato y permanecerd en gran medida en la fase gaseosa. El coeficiente de reparto del H,
entre las fases de gas e hidrato se mejora afiadiendo tetrahidrofurano. El uso de un
antiaglutinante es necesario para dispersar las particulas de hidrato en la fase condensada y
para crear un sistema de emulsion de agua en aceite.
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El contenido de hidrogeno se puede enriquecer hasta aproximadamente 80% mol, mientras
que se reduce la concentracion de metano a menos de 2% mol. La temperatura del proceso es
ligeramente superior a 0 °C y la presion por debajo de 10 MPa.

2.3 Aplicacion en almacenamiento de gas natural y su transporte.

La propiedad metaestable o de autopreservacion del hidrato (véase capitulo 3) ha sido
reportada por algunos investigadores en afios recientes [23]. Si se logra utilizar dicha
propiedad, econémicamente hablando, junto con su propiedad de contener gas de alta
densidad, es posible almacenar y transportar el gas natural asociado a mayor temperatura y
menor presion, en comparacion con el método convencional del gas natural licuado (véase
glosario). La Fig. 2.1 muestra una forma propuesta.

Los investigadores Dou B. et al. realizaron experimentos en laboratorio sobre la disociacion
del hidrato de metano para examinar su potencial en cuanto al almacenamiento de gas natural
y su transporte. Como resultado, se confirm6 una disociacion relativa y extremadamente lenta
dentro del rango de temperatura entre -7.5°C y -3°C. Estos resultados, de acuerdo con los
investigadores, parecen ser muy prometedores para la aplicacion practica de la propiedad de
autopreservacion en almacenamiento de gas natural y su transporte [23].

Fig. 2.1 El proceso completo de transporte de gas en forma de hidrato de metano propuesto por MEC. Tomada de Nakata
T. et. al., Study of natural gas hydrate carriers, 2008.

2.4 Combustible para el transporte

Como ya se indicd, el metano es el componente que se encuentra en mayor proporcion en el
gas natural. Esto ha atraido, junto con otros factores, el interés de ciertos investigadores para
aprovecharlo como combustible para el transporte. A continuacion se describen brevemente
algunos de esos estudios.
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2.4.1 Combustibles alternos para motores de combustion interna

Los investigadores Senthamaraikkannan G. et al. [43] afirman que el gas natural se
puede utilizar directamente como combustible para el transporte; ademas se puede convertir
en otros combustibles para el transporte. El uso directo como combustible de transporte
requiere pequenas modificaciones en los motores de combustion interna de encendido por
chispa que se usan actualmente en los vehiculos con motor de combustién interna.

Un articulo publicado por los investigadores Choongsik B. y Jacheun K. [127] trat6 acerca
de posibles combustibles alternos con aplicacién a motor de auto, tanto de encendido por
chispa como de encendido por compresion. También incluyo aplicaciones de combustibles
alternos en una investigacion avanzada.

Dentro de su investigacion, los combustibles alternos representativos para motores de
encendido por chispa incluyen gas natural comprimido (también conocido como GNL),
hidrogeno, gas LP (licuado de petréleo) y alcoholes (metanol y etanol); mientras que para
motores de encendido por compresion, incluyen biodiesel, dimetil éter, entre otros. La nafta
(véase glosario) se introdujo como combustible alterno para combustion avanzada en
encendido por compresion de carga premezclada.

2.5 Aplicacion en celdas de combustible

La energia térmica que se libera al quemar combustibles se puede transformar en energia
eléctrica. El calor puede convertir el agua en vapor, el cual mueve una turbina, que a su vez
mueve un generador. De hecho, s6lo un 40% como maximo de la energia de la combustion se
convierte en electricidad; el resto se disipa en forma de calor. La produccion directa de
electricidad a partir de combustibles mediante una celda voltaica (o galvanica) podria, en
principio, producir una tasa mds elevada de conversion de la energia quimica en energia
eléctrica. Las celdas voltaicas que efectiian esta conversion utilizando combustibles, como H,
y CHy, se denominan celdas de combustible. Las celdas de combustible estrictamente no son
baterias debido a que no son sistemas autosuficientes, el combustible se debe suministrar
continuamente para generar electricidad.

Los sistemas de celdas de combustibles mas comunes involucran la reaccion de H (Q)
y O, (g) para formar H,O () como tnico producto. Estas celdas pueden generar electricidad
con una eficiencia dos veces mayor que la del motor de combustion interna. En condiciones
basicas las reacciones de electrodo de la celda de combustible de hidrégeno son:

Anodo: 2H,(g) + 40H (ac) — 4 H,0(l) + 4e~

Catodo: 4e~ + 0,(g) + 2H,0(1) — 40H (ac)
2H,(g) + 0,(g) — 2 H,0(D)
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Estas celdas emplean hidrogeno gaseoso como combustible y oxigeno gaseoso del aire como
el oxidante y generan aproximadamente 1 V.

Hasta hace algin tiempo las celdas de combustible no eran practicas porque se
necesitaban altas temperaturas de operacion para que la reaccion de la celda se llevase a cabo
con una rapidez apreciable. Ciertas membranas semipermeables y catalizadores de reciente
invencion permiten que las celdas de combustible de H, y O, trabajen a temperaturas abajo
de 100°C. En la figura 2.1 se muestra un esquema de una celda de combustible de H, y O, de
baja temperatura. Esta tecnologia es la base de los vehiculos no contaminantes que funcionan
con celdas de combustible. Para alimentar un vehiculo, se deben ensamblar varias celdas de
combustible apiladas.

Actualmente se llevan a cabo numerosas investigaciones para mejorar las celdas de
combustible, y se destinan muchos esfuerzos al perfeccionamiento de celdas de combustible
que emplean combustibles convencionales como hidrocarburos y alcoholes, los cuales no
presentan tantas dificultades de manejo y distribucion como el hidrogeno gaseoso.

Fig. 2.2 Celda de combustible de H,~O, de baja temperatura. La membrana porosa permite a los iones H* generados por
la oxidacidn de H, en el anodo emigrar al catodo, donde se forma H,0. Tomada y modificada de Brown Theodore L. et al.,
Quimica. La ciencia central, novena edicion, Pearson Educacion, 2004.

2.5.1 Materiales dopados con calcio para anodo de celdas de combustible de oxido solido
que funcionan con metano

Los investigadores Kai Zhao y Yanhai Du [128] han desarrollado un 6xido de cerio (ceria)
dopado con calcio de composiciones nominales Ce;CayO,5 (0.00 < x < 0.30) como un
componente del anodo para celdas de combustible de 6xido sélido que funcionan con metano
como combustible. Investigaron las fases cristalinas Ce;,Ca,O,.5 respecto a la cantidad de
calcio en el dopaje. El Ce; Cay0,.5 mostrdé una monofase fluorita cuando el calcio tenia una
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concentracion de 15% mol, mientras que mayores niveles de dopaje con calcio llevaron a la
aparicion de una fase secundaria (CaO). Las conductividades de los ceramicos Ce.xCayOs_s
las estudiaron mediante un método de cuatro sondas en aire y se encontr6 que la
composicion del Ce;4Cay0,5 (x = 0.10) presentaba la mayor conductividad eléctrica entre las
muestras investigadas dentro de su trabajo.

Evaluaron las propiedades electrocataliticas del Ce9Caj 10,5 basdndose en una celda
individual funcionando con metano a 800 °C con ayuda del 4nodo de Ni-Ce;Ca,O,5, la
celda individual con dnodo de Ni-Ce;«CayO,5 (x = 0.10) presentd una Optima densidad de
polvo méxima (618 mW cm™) y una buena estabilidad de rendimiento durante 30 horas de
operacion con metano. Sus hallazgos prometedores confirman el buen comportamiento del
anodo Ni-Ce( 9Cag 10,5 para la oxidacion electroquimica del metano.

2.5.2 Desarrollo de anodos para la oxidacion directa de metano en celdas de combustible
de oxido sdlido

Seglin la investigacion de Yelda Akdeniz et al. [129], ademas del hidrogeno puro, las celdas
de combustible de 6xido s6lido pueden usar hidrocarburos como combustible. Sin embargo,
los 4nodos convencionales a base de niquel muestran una actividad catalitica excelente para
la reaccion de descomposicion de hidrocarburos y por lo tanto la acumulacion de carbono
ocurre en el &nodo. Los carbonos depositados desactivan rapidamente el &nodo
irreversiblemente cubriendo la superficie activa del &nodo catalizador. Como resultado, se
observa una degradacién significativa en el rendimiento de la celda. En el estudio realizado,
la estructura del anodo se modific6 mediante la adiciéon de cobre (Cu) y ceria (CeO;) para
incrementar la resistencia al coque de la celda con el metano directo.

Para esto, se le agregaron a los anodos cantidades distintas de nitratos de Cu y CeO, mediante
la técnica de impregnacion en hiimedo para investigar los efectos de las cantidades de Cu y
CeO, sobre la tolerancia al carbono de la celda. También consideraron los efectos de la
porosidad y la composicion del anodo en el estudio. Los investigadores encontraron que la
resistencia al carbono, y por lo tanto la vida util, de la celda con anodos de Cu/CeO»/Ni/YSZ
fue significativamente mayor que la de los anodos convencionales a base de Ni con el metano
seco directo (es decir, metano que no se extrae de una mezcla de fluidos).

2.5.3 Celdas de combustible de oxido solido de metano directo basadas en la oxidacion
parcial catalitica que permiten una tolerancia completa al coque de dnodos a base de Ni

Las celdas de combustible de 6xido s6lido (CCOS) pueden oxidar diversos combustibles al
aprovechar los iones de oxigeno. Gracias a esta caracteristica, es posible la fabricacion
rentable de los sistemas CCOS que usan directamente hidrocarburos sin reformadores
externos. Para esta aplicacion se requieren catalizadores superiores de reformado de
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hidrocarburos tales como el niquel. No obstante, el coque de carbono en los anodos a base de
niquel y la baja eficiencia asociada con el suministro de hidrocarburos relegan estos sistemas
hacia tecnologias inmaduras. En esto, se presentaron las CCOS alimentadas con metano
operadas bajo condiciones de oxidacion catalitica parcial (OXCP). El uso de OXCP elimina
el coque de carbono sobre el Ni y facilita la oxidacion del metano.

Las celdas con 4nodo a base de ceria dopado con gadolinio-niquel (CDG) presentaron
densidades de potencia eléctrica excepcionales de 1.35 W cm™ a 650 °C y 0.74 W cm™ a 550
°C, con operacion permanente cercana a 500 horas, mientras que las celdas, preparadas de
manera similar, a base de zirconia y estabilizadas con Ni-Oxido de itrio presentaron una
densidad de potencia eléctrica de 0.27 W cm™ a 650 °C, mostrando degradacion gradual. Los
analisis quimicos sugirieron que la combinacion de CDG con el anodo de Ni previene la
oxidacion del Ni debido a la capacidad de intercambio de oxigeno del compuesto GDC.

Ademés, el uso de OXCP permitid utilizar colectores de corriente de acero inoxidable. Los
resultados obtenidos por los investigadores Daechee Lee et al. [130] demostraron que las
CCOS de alto rendimiento que utilizan OXCP de metano se pueden fabricar sin deterioro de
los anodos a base de Ni utilizando colectores de corriente rentables.

Dado que los hidratos de metano poseen un alto contenido de hidrégeno, se vuelven mas
eficientes en la obtencion de hidrogeno para estas celdas. La medida en que se utilice
cualquiera de estas opciones dependera de la economia en relacién con otras fuentes de
energia, la disponibilidad de infraestructura de gas natural/metano y cuestiones de
sustentabilidad y emisiones (véase capitulo 5).
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CAPITULO 3. Caracteristicas de los hidratos de metano

Los hidratos de metano poseen diversas propiedades tanto fisicas como quimicas que
los distinguen de otras fuentes de energia. A continuacién se mencionan algunas de las
principales, mientras que al final de este capitulo se mencionan también sus condiciones de
estabilidad.

3.1 Propiedades quimicas

La unidad basica del hidrato es una estructura cristalina originada mediante enlaces de Van
der Waals, que consiste en una molécula de metano rodeada por una jaula compacta de
moléculas de agua [42], como aparece en la Fig. 3.1. La propia naturaleza de la estructura
del hidrato contribuye a la compactacion altamente eficaz del metano [17]. Ademas se
conocen las siguientes caracteristicas:

e Tamafio de molécula cercano a 0.4 nm [52].

Fig. 3.1 Estructura de un hidrato de metano, tomada de Gas Hydrates, 2011.

Asimismo se han identificado las tres principales estructuras de hidratos de gas [44-47]
mostradas en las Fig 3.2, Fig. 3.3 y Fig. 3.4, las cuales son:
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e Estructura sl

(a)

g > —=
&0

Fig. 3.2 Estructura tipo sl (a) general, (b) dodecaedro pentagonal, (c) poliedro con 14 caras, tomada de Demirbas, 2010.

e FEstructura sl

(b) (c)

Fig. 3.3 Estructura tipo sll (a) general, (b) poliedro con 16 caras, (c) dodecaedro, tomada y modificada de Demirbas, 2010.

Las estructuras tipo sl y slI deben estar ocupadas en un 70% de sus cavidades por un solo
gas huésped para que sean estables, a estos dos tipos de estructura se les llaman hidratos
simples [48]. El metano por lo regular forma estructuras tipo sl.
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e Estructura hexagonal o sH (Fig. 3.4), la cual necesita tener por lo menos a dos gases
huéspedes para que sea estable. Una celda unitaria como esta se le llama de “doble
hidrato™.

(a)

(d)

Fig. 3.4 Estructura tipo sH (a) general, (b) dodecaedro pentagonal, (c) icosaedro y dodecaedro irregular, tomada y
modificada de Demirbas, 2010.

En cada estructura, las moléculas de agua se acomodan en diferentes patrones, formando
cavidades de distintos didmetros [49] para contener moléculas de gas. El tamaio, las
condiciones de presion-temperatura y la naturaleza quimica de las moléculas de gas
determinan cual estructura de hidrato se formara.

3.2 Propiedades fisicas

Para poder realizar mediciones de las propiedades fisicas en los hidratos es necesario el uso
de técnicas geofisicas, como la sismica y los registros geofisicos de pozos, entre otras
técnicas. Un parametro importante en la medicion de estas propiedades de los hidratos de gas
es la velocidad del sonido [50]. A continuacidon se presentan algunas de las propiedades
fisicas:
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e En sedimentos marinos que contienen hidratos, presentan una velocidad de onda P
relativamente alta (V,) en comparacion con los fluidos que llenan los poros tales
como agua; por lo tanto, la velocidad en los sedimentos contenedores de hidratos
suele ser elevada (Stollet al., 1971; Tucholke et al., 1977) [123, 124]. En donde la
velocidad de onda P:

K + % u
W, = €y
p
Vp = Velocidad de onda P [m/s]
K = Mobdulo de compresibilidad [Pa]
u = Mddulo de rigidez [Pa]
p = Densidad del hidrato [kg/m3]

e Poseen una buena capacidad para reflejar y refractar las ondas sismicas.

e Pueden presentar diferentes colores, esto depende de las impurezas que contengan,
por ejemplo, algunos de los hidratos encontrados en el Golfo de México son de color
amarillo, naranja o verde. La variacion en los colores de los hidratos estd definida por
las bacterias, minerales y otros gases que también se encuentran asociados a los
hidratos [51] como se aprecia en la Fig. 3.5.

Fig. 3.5 Tomada y modificada de Boswell R., Yamamoto K., Lee Sung-Rock, Collett T., Kumar P. & Dallimore S.,
Chapter 8 - Methane Hydrates, Future Energy, Second Edition, 2014.

e La densidad de un hidrato s6lido Phigrato = 0.912 g/cm3, es similar a la del hielo puro
(Phiclo= 0.9167 g/em’) [52].

e Similar al hielo, los hidratos de gas son aislantes eléctricos. Esta es una propiedad
importante, ya que a partir de ella se puede estimar la saturaciéon de hidratos en
yacimientos de hidratos naturales. A medida que se forma hidrato en una muestra
llena de sedimentos y agua, la resistividad eléctrica aumenta. Las mediciones de
resistencia eléctrica que se realizan antes y después de una perforacion, permiten que
se descubran y evaluen zonas con hidratos (4reas de alta resistividad) [53].

Se puede prender una llama con un encendedor, como se observa en la Fig. 3.6.
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Fig. 3.6 Llama producida por la combustion del metano liberado por la disociacién del hidrato. Tomada de C. Giavarini,
K. Hester; Gas Hydrates: Immense Energy Potential and Environmental Challenges, Springer, 2011.

e A menudo los hidratos de gas actian como concentradores de gases, por lo que se
aumenta la densidad de energia. Un metro cubico de hidrato contiene mas de 160
metros cibicos de metano a presion y temperatura ambiente (condiciones estandares)
tal como se muestra en la Fig. 3.7, Giavarini, 2011[53].

Fig. 3.7 Tomada y modificada de Gas Hydrates “Inmense Energy Potential and Environmental Challenges”.

En una serie de estudios, los investigadores Li et al. [58, 59] analizaron el efecto de la
temperatura, la presion de confinamiento, la velocidad de deformacién y la porosidad en las
propiedades mecanicas del hidrato de metano bajo condiciones simuladas de aguas profundas
en alta mar. En general, se obtuvieron las siguientes conclusiones a partir de sus estudios:

e La resistencia mecénica del yacimiento de hidrato disminuye con el aumento de la
temperatura, debido a que el hidrato se disocia.

e Los hidratos saturados de gas tienden a tener mayor rigidez y mayor resistencia
mecanica a la falla a compresion axial, en comparacion con los hidratos saturados con
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agua [55, 56]. Una mayor saturacion de hidrato resulta en una mayor resistencia a la
falla (también a compresion axial) [57].

e Las presiones de confinamiento dentro de las muestras de hidrato tienen un efecto
sobre las resistencias mecanicas a la falla a compresion axial de las muestras de
hidrato. Se reportd [58, 59] que la resistencia mecanica a la falla aumentd con la
presion de confinamiento hasta 5 MPa y disminuy6 con otro incremento de la presion
como resultado de la trituracidon de particulas y la fusion de hielo a presion alta.

Como los hidratos son sustancias solidas, la conductividad térmica es la propiedad principal
que caracteriza la transferencia de calor. Un estudio exhaustivo realizado por Waite et al.
[60], inform¢ acerca de la conductividad térmica y otras propiedades térmicas del hidrato de
metano puro en condiciones que generan hidratos en un ambiente natural (-20 °C a 17 °C,
31.5-102 MPa) usando un termopar tipo aguja.

o La difusividad térmica fue mas del doble de la del agua (alrededor de 0.278 x107°
m?/s) y el calor especifico fue de la mitad del agua (2.093 J/g-K) [61]. El valor del
calor especifico del hidrato es similar al del hielo.

e La conductividad térmica del hidrato de metano esta dentro del rango de 0.5-0.65 W/
m-K [62-65] comparable con la del agua liquida (0.56 W/m-K a 0 °C), caso contrario
a la del hielo (2.14 W/m-K) [66, 67]. Gran parte del interés en la conductividad
térmica del hidrato estd relacionado con la produccion de energia a partir de los
hidratos de metano.

e El calor de disociacion (AHy). El calor (o entalpia) de la disociacion de los hidratos es
una propiedad de importancia fundamental por caracterizar, debido a una serie de
razones. Representa el cambio de energia cuando el agua y el gas se convierten en
hidratos. La formacion de hidratos es un proceso exotérmico. Por el contrario, la
disociacion del hidrato es endotérmica, por lo que se requiere energia para mantener
el proceso en marcha [54].

La cantidad de calor liberado (o consumido) tiene implicaciones practicas, tanto para
el aseguramiento de flujo (prevencion de bloqueos por hidrato en tuberias) como para
la produccidon de metano a partir de hidratos naturales. Cuando se producen hidratos,
el proceso endotérmico retirara calor y reducird la temperatura de los alrededores
incluso por debajo del punto de hielo. La formacion de hielo podria tener serias
implicaciones en la tasa de produccion de gas. Se ha reportado para el hidrato de
estructura sl que AHq = 54.2 kJ/mol gas [132].

Ya que cada deposito que contiene hidratos es unico en sus caracteristicas, es necesaria una
combinacion de estudios de campo con mediciones de laboratorio para cuantificar y
comprender profundamente las propiedades térmicas de los depositos de hidratos.
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e FEl poder calorifico del metano es de 55.5 MJ/kg [68] y se puede suponer,
razonablemente, dicho valor como el del mismo hidrato. En la Tabla 3 se muestran los
valores superiores del poder calorifico (VSPC) de algunos de los combustibles mas
comunes. La presencia de hidrégeno en el hidrato de metano puede ser la causa de
mayor poder calorifico.

Combustible VSPC MJ/kg

Hidrégeno 141.80
Metano 55.50
Etano 51.90
Propano 50.35
Butano 49.50
Pentano 48.60
Queroseno 46.20
Diesel 44.80

Tabla 3 Tomada y modificada de NIST Chemistry WebBook.

e Los hidratos en la naturaleza pueden encontrarse de distintas formas, como por
ejemplo: capas masivas, diseminados, pellets, etc. (Fig. 3.8).

Fig. 3.8 Distribucién de los hidratos en los sedimentos. Una formacién puede contener (de izquierda a derecha)
hidratos en la forma de cemento diseminado, nddulos, vetas y capas masivas. Tomada y modificada de Oil field
Review, 2000.
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e Autopreservacion

Cuando el hidrato se disocia a temperaturas por debajo del punto de formacion del
hielo (< 273.2 K) pero fuera de la region de estabilidad del hidrato, se observa una
tasa de disociacion de hidrato inesperadamente lenta, el cual es un fendomeno
denominado en la literatura [69-71] como “autopreservacion” o “preservacion
anomala". La explicacion mas aceptada para el fendmeno es que el calor endotérmico
de disociacion hace que el agua disociada forme hielo, impidiendo la disociacion
adicional dentro de la regién del hidrato. Se ha observado el fendomeno de
autopreservacion en los hidratos de metano de estructura sl, asi como también en los
hidratos tipo sII a presion de una atmosfera y temperaturas entre 242 K y 271 K
[72,73]. Un estudio reportd [74] que menos del 0.5% del gas almacenado
originalmente se liber6 en 24 horas debido a este fendmeno. El efecto de auto
preservacion podria ser util cuando se consideran los hidratos como un potencial
transporte y medio de almacenamiento a largo plazo para el gas natural [75, 76].

3.3 Condiciones de estabilidad

Mediante experimentos de laboratorio [17] se ha demostrado de qué manera la estabilidad de
la fase solida del hidrato de metano depende de la presion y la temperatura. No obstante,
dichas condiciones son distintas para cada ambiente como se describe a continuacion.

3.3.1 Condiciones de estabilidad para cada tipo de ambiente.

Como ya se hizo referencia anteriormente, los hidratos que se forman de manera
natural se les pueden encontrar en ambientes marinos profundos y regiones del permafrost.
La Fig. 3.9 y la Fig. 3.10 muestran las zonas de estabilidad para el ambiente permafrost y
para ambientes marinos profundos, respectivamente.
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Profundidad en metros por debajo del nivel del suelo

Fig. 3.9 Zona de estabilidad de hidratos en ambientes permafrost, tomada y modificada de Energy from Gas Hydrates,
2008.

36



Profundidad en metros por debajo del nivel del mar

Fig. 3.10 Zona de estabilidad de hidratos en ambientes marinos, tomada y modificada de Energy from Gas Hydrates,
2008.

Retomando un poco acerca del origen del gas dentro del hidrato en relacion con lo anterior,
el gas termogénico es menos comun que el gas biogénico, dado que el gas termogénico se
produce en zonas mucho méas profundas que la zona de estabilidad de los hidratos. Entre otros
factores que afectan la estabilidad en los hidratos se encuentran:

e La disociacion de hidratos.

e Ladisolucion de hidratos.

e La salinidad del agua.

e La composicion de los gases huésped.

e Los gradientes geotérmicos e hidrotérmicos.
e Las propiedades in situ.
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CAPITULO 4. Técnicas de recuperacion de gas a partir de hidratos

Los hidrocarburos se encuentran confinados en el subsuelo y son producto de los
elementos (roca generadora, roca almacén, roca sello, trampa) y procesos esenciales
(sincronia y migracion) del sistema petrolero. Aunque algunos de los métodos de explotacion
de hidrocarburos poseen cierta similitud con los de la recuperacion de gas a partir de hidratos
de metano, no se describirdn rigurosamente los métodos de explotacion de hidrocarburos por
salir del alcance del presente trabajo.

Por su parte, se sabe que los hidratos de gas son fundamentalmente distintos de las otras
fuentes no convencionales de gas natural [11]. Las técnicas para la recuperacion de gas
natural a partir de hidratos, consisten en realizar un conducto para que los gases fluyan fuera
de la roca generadora o almacenadora. Como ya se menciono, las moléculas de gas metano
en el deposito o yacimiento de hidratos, estan atrapadas dentro de estructuras formadas por
moléculas de agua mediante fuerzas de Van der Waals a nivel molecular [42]. Por lo tanto,
ademas de crear conductos para el flujo de gas, las técnicas para recuperar metano a partir de
hidratos de metano implican disociar los hidratos in situ.

Las tres técnicas mas comunmente propuestas y estudiadas para disociar el hidrato de metano
son 1) la estimulacion térmica, 2) la despresurizacion y 3) la inyeccion de inhibidor quimico,
como se ilustra en la Fig. 4.1. Las técnicas de estimulacion térmica y despresurizacion alteran
las condiciones locales de presion-temperatura, de forma que el hidrato de metano ya no es
estable y se disocia en agua y gas; mientras que el método de inyeccion de inhibidor quimico
implica la introduccién de un producto quimico que puede alterar el limite de fase del sistema
de hidrato de tal manera que el hidrato se disocia en las condiciones in Situ.

Fig. 4.1 Diagrama esquematico de los
métodos propuestos comunmente
para la recuperacién de gas natural
(Rojo: estimulacién térmica,
despresurizacion 'y combinacion;
azul: inyeccién de inhibidor; y zona
verde: intercambio CH,-CO,).

Presion (MPa)

Tomado y modificado de Review of
natural gas hydrates as an energy
resource: Prospects and challenges,
2016.

Temperatura (°C)

Ubicacién de campo de hidrato
Hidrato de CH, +30 wt% GME
CO, Equilibrio de la fase hidrato
CH, Equilibrio de la fase hidrato
CH,/C;3H; (99.5/0.5 mol%)
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4.1 Despresurizacion

La despresurizacion del yacimiento de hidrato de metano es un concepto de
produccion relativamente simple. Similar a los métodos convencionales de produccion de
aceite y gas, se perfora un pozo y se reviste. El pozo permite la comunicacién con las rocas
almacenadoras de hidratos. Este proceso disminuye la presion dentro del pozo creando un
gradiente de presion entre el pozo y el yacimiento. La produccion de “agua libre” (o fluidos
moviles) en el yacimiento transmite el cambio de presion, desplazando la region local fuera
de las condiciones de estabilidad del hidrato de gas y conduciendo a la disociacion del hidrato
en sus componentes de gas y agua. El gradiente de presion establecido lleva el gas liberado y
el agua hacia el pozo, donde se bombean hacia la superficie usando bombas para pozo
petrolero [77]. Este método es aplicable tanto en zonas de permafrost como en las regiones
marinas (Giavarini C., Hester K., Gas Hydrates: Immense Energy Potential and
Environmental Challenges, 2011).

Permafrost

Fig. 4.2 Método de despresurizacidon en zona de permafrost, tomada y modificada de Oilfield Review 2000.

El escepticismo inicial sobre los prospectos de despresurizacion como mecanismo efectivo de
produccion, suponia que los yacimientos de hidratos de gas eran virtualmente un “sélido
congelado” y por eso les faltaba movilidad.

Cabe sefialar que este método es viable unicamente cuando puede producirse el gas libre
asociado al disminuir la presion del deposito, como se ha reportado en el campo Messoyakha
(Oilfield Review 2000). Dentro de las tres técnicas principales, la despresurizacion es el
método mas econdmico para producir gas, al no requerir un gran gasto energético y poder
usarse para obtener la disociacién de un importante volumen de hidrato de gas en un corto
intervalo de tiempo [131].

La explotacion de hidratos de metano por despresurizacion ha sido simulada numéricamente
en Japon, EU y Canadé usando cddigos avanzados de simulacion numérica [78]. A medida
que las simulaciones numéricas fueron incrementando su capacidad de calculo e igualmente
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los programas fueron aportando informacion geologica mas detallada, las proyecciones sobre
la explotacion del hidrato de metano han evolucionado a: 1) reducir o eliminar “tiempos de
retardo” (periodos de produccion alta de agua antes del inicio de flujo significativo de gas)
antes del inicio de la produccion de gas, 2) reducir el tiempo antes del que se esperaban las
tasas de produccion méximas y 3) incrementar las tasas de produccion maximas [79] (Fig.
4.3).

Mayores tasas
sin produccion de tiempo de retardo

Tasa de gas

Modelo de entrada heterogéneo
basado en registro; yacimiento especifico

Modelo de entrada heterogéneo
idealizado; basado en pardmetros
promediados

Tiempo

Fig. 4.3 Ejemplo de la evolucidn en predicciones numéricas de la explotacion de hidratos de gas, por medio de
despresurizacién con aumento de complejidad y exactitud en modelos geoldgicos de existencia de hidratos de
gas. Tomado y modificado de Gas Hydrates: geophysical exploration techniques and methods, 2011.
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4.2 Estimulacion térmica

El concepto de estimulacion térmica es sencillo, los hidratos de metano se calientan in
situ hasta que la temperatura local sale de la region de estabilidad. Cuando el hidrato se
descompone, el gas atrapado es liberado de sus estructuras de agua y fluye a través del pozo
para ser recuperado. El calor externo se suministra a través del pozo o puntos fuente.

4.3.1 Estimulacion térmica por inyeccion de agua

En un estudio [81], el hidrato de metano formado en una capa de arena con una porosidad de
30%, saturada con una solucion de 2.0% wt NaCl (2.0% en peso de NaCl, como agua de mar)
se estimuld térmicamente mediante inyeccion de vapor/agua caliente a una temperatura
diferente a la mitad de un reactor (Fig. 4.4). Se observd que la tasa de produccion de gas
aumentaba inicialmente, seguida por una disminucion, mientras que la tasa de produccion de
agua fue constante durante el transcurso de la estimulacion térmica. Se identificaron diversos
factores que afectan la eficiencia energética global (la relacion entre la energia extraible a
partir del gas producido respecto a la energia empleada para recuperar el gas), que incluyen la
temperatura, la tasa de agua inyectada y la saturacion de hidrato.

Fondo del mar

Fig. 4.4 Método de inyeccion térmica, tomada y modificada de Oilfield Review 2000.
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4.3.2 Calentamiento electromagnético: Un enfoque alternativo

La idea del calentamiento electromagnético in situ de hidratos de metano fue propuesta por el
investigador Islam M. en 1994 [82]. Al introducir un calentador electromagnético de pozo
petrolero como fuente de calor, se pueden evitar las pérdidas de calor a través de la tuberia
de pozo. Esta técnica ya ha sido aplicada en la extraccidon de aceite pesado (véase glosario) y
podria ser usada para la disociacion del hidrato.

Sus simulaciones numéricas recientes concluyeron que la eficiencia energética podria
aumentar enormemente en comparacion con la inyeccion de agua caliente [81, 83]. La
disociacion del hidrato a través de calentamiento por microondas fue estudiada (Li D. et al.,
2008) en condiciones de laboratorio y reportd un aumento en la tasa de disociacion [83].

4.3 Inyeccion de inhibidor quimico

Este método ha sido de los menos estudiados respecto a los citados anteriormente.
Consiste en la inyeccion de un inhibidor quimico que actlia al desplazar la curva de equilibrio
hacia presiones mayores y temperaturas menores, de este modo desestabiliza las condiciones
naturales del hidrato, como aparece esquematicamente en la Fig. 4.5.

Existen dos tipos principales de inhibidores, a saber los inhibidores termodindmicos, los
cuales alteran las condiciones de equilibrio de los hidratos y los inhibidores cinéticos usados
para retardar la tasa de disociacion, siendo los principales el metanol y el glico etileno (en
adelante GE) [84].

Fondo del mar

Fig. 4.5 Método de inyeccion de inhibidor para la produccién de gas a partir de hidratos de metano, tomada y modificada
de Oilfield Review 2000.

El GE ha sido el méas estudiado cominmente debido a su mayor disponibilidad en el mercado,
menor toxicidad y mejor rendimiento en induccién de la disociacion de hidratos debido a su
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mayor densidad en comparacion con el metanol [85]. Se han identificado varios factores para
controlar la tasa de disociacion, incluyendo la concentracion y temperatura de la solucion
inhibidora, la tasa de inyeccion del inhibidor [86], la presion y el area interfacial (de
contacto) del inhibidor de hidrato [87].

La "tasa de produccion de gas", definida como la proporciéon de gas recuperado de la
disociacion de hidratos respecto a la cantidad inicial de gas en la fase hidrato, ha sido un
pardmetro cominmente usado para comparar la eficiencia del inhibidor. El aumento de la
concentracion de GE por lo general resulta en un aumento en la tasa de produccion de gas
[88, 89]. Aparte de GE y metanol, el NaCl también posee propiedades inhibidoras y se
encuentra abundantemente en la naturaleza [90]. Un estudio molecular dindmico (Y1 L. et al.,
2014) ha proporcionado cierta intuicion sobre los posibles roles del Na* y C1” en la liberacién
de hidratos de metano [125]. También se investigo la posibilidad de utilizar la inyeccion de
salmuera para recuperar gas del hidrato de metano en agua pura y arenisca de Berea [126].

A partir del estudio realizado por el investigador Lee J. en 2009, una baja concentracioén de
salmuera (3.45% wt) logréd provocar la disociacion y aumentar significativamente la
produccion de gas. Por otra parte, se observd una concentracion de salmuera excesivamente
alta (20% wt) para reducir la tasa de disociacion de hidrato debido a la formacion de una capa
de NaCl impermeable dentro de los poros de arenisca que reducia la permeabilidad de la
muestra.

Comparando la investigacion sobre el GE contra NaCl, se observa una diferencia en el efecto
del aumento de la concentracion del inhibidor. Existe una concentracién optima cuando se
utiliz6 NaCl como inhibidor y se propuso que el exceso de concentraciéon de salmuera
provocaba el taponamiento de los poros, reduciendo asi la permeabilidad del hidrato. Tales
problemas no existen con el GE, donde se observa un aumento regular (monoténico) en la
tasa de produccion de gas con una concentracion creciente de inhibidor.

4.4 Intercambio de CO,—-CH,

Un avance reciente en tecnologia de produccion de hidratos de gas, es el potencial de
intercambio de CO, por CH, dentro de la estructura del hidrato de gas como base para la
produccion de metano. El enfoque de intercambio, el cual involucra la conservacion de algin
hidrato de gas solido dentro de la estructura del poro a lo largo de la produccion, ofrece
diversos elementos favorables que incluyen tanto el potencial para mejorar la estabilidad geo-
mecanica del yacimiento como también la oportunidad de mejorar el balance global de
carbono del proceso de extraccion a través del almacenamiento permanente de CO, en forma
de hidrato. Estas ventajas se encuentran por el hecho de que la retencion del hidrato sélido
limitara la permeabilidad final del yacimiento. Por lo tanto, los procesos de intercambio que
utilizan la produccion pueden ser inferiores a la simple despresurizacion en términos de
caudales de gas potenciales (Ray B. et al., 2014) [12].
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El reconocimiento del potencial para el intercambio de CO,-CHy estaba basado inicialmente
en estudios tedricos y experimentales usando hidratos masivos. Los estudios adicionales con
experimentos han demostrado que las mezclas de gas que contienen CO, y N, provocaron un
incremento de la capacidad de intercambio y mayor liberacion de metano. Aunque estos
estudios confirmaron que el intercambio molecular ocurre espontineamente, las tasas bajas
observadas llevaron a la mayoria a creer que el intercambio CO,-CHy4 no era préctico para la
aplicacion comercial. No obstante, los esfuerzos experimentales y en modelado mas
integrados sugirieron que los aumentos en las tasas de liberacion eran obtenidas cuando el
intercambio era considerado en condiciones de medios porosos mas apropiadas y a
condiciones tipicas de presion-temperatura del yacimiento.

Sin embargo, un mayor reto que se enfrenta con el concepto de intercambio es el potencial
para la capacidad extremadamente baja de inyectar CO, (y la resultante baja produccion de
CH,) promovida tanto por (1) la baja permeabilidad tipica in situ del yacimiento de
sedimentos saturados de hidratos y (2) la presencia de agua moévil (o agua libre), la cual
puede llevar a una mayor reduccioén de permeabilidad y pérdida en la capacidad de inyeccion
a causa de la formacion de hidrato-CO,; en contacto con agua de formacion in situ [12].

La Universidad de Bergen también ha desarrollado un método de extraccion de gas natural
basado en la inyeccion de dioxido de carbono, lo que permite la extraccidon por intercambio
directo (Oil & Gas Magazine 2015).

4.5 Combinacion de enfoques

Dado que cada una de las técnicas de recuperacion descritas anteriormente tiene su
propia limitacion, se ha acordado ampliamente que una combinacioén de las técnicas puede
mejorar la eficiencia de la produccion de gas. El método aspira y sopla (“huff and puft”) es
una de esas técnicas que combina la estimulacion térmica y la despresurizacion en un solo
pozo vertical. Algunos grupos han investigado esta técnica en la mejora de la eficacia de la
inyeccion de liquido caliente [91-93]. Durante un estudio realizado por Li X. et al. [91] al
comparar la eficiencia de la produccion de gas con distinta duracidon de inyeccion, se reportd
que una mayor duracion del periodo de inyeccion aumenta la eficiencia de la produccion de
gas, sometida a una limitacion en la tasa de despresurizacion.

4.6 Pruebas de campo

Después de revisar las técnicas de recuperacion, a continuacidon se proporciona un
panorama respecto a distintas pruebas de campo significativas sobre la produccion de gas a
partir de yacimientos de hidratos.
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4.6.1 Campo de gas Messoyakha, Rusia

El campo de gas Messoyakha en el Artico, sobre la frontera del oeste de Siberia, ha
estado produciendo gas a partir de hidratos desde 1969 [106,107].

Se ha asegurado que el campo posee una producciéon de gas acumulada de 12.9 x 10° m® hasta
el 2016, con 5.4 x 10° m® obtenidos por medio de descomposicién de hidrato usando el
método de despresurizacion [108].

No obstante, la cantidad reportada de agua producida a partir de este yacimiento es al menos
de tres ordenes de magnitud menor que lo que se habia esperado producir durante la
descomposicion del hidrato.

Los investigadores Collett y Ginsburg [109] han cuestionado si la produccion de gas de este
campo se origind a partir de la capa de hidrato. Sin embargo, la existencia ya demostrada de
cantidades significativas de hidratos en este campo hace que sea un sitio de prueba muy util
para estudiar las técnicas viables de produccion de hidratos y para la investigacion geologica.

4.6.2 Pozo Mount Elbert, Alaska

La Vertiente Norte de Alaska es una de las regiones donde existen depdsitos
significativos de hidratos en el entorno de permafrost. Se estima que existen 2.4 trillones de
metros clbicos de recursos de hidratos de gas técnicamente recuperables sin descubrir en la
region [110].

El Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS por sus siglas en inglés) en colaboracion
con British Petroleum Exploration (Alaska) y el Departamento de Energia de EU, perfor6 un
pozo de sondeo estratigrafico en 2007 para evaluar el potencial de hidratos en la Vertiente
Norte que se convertird en recurso técnicamente y comercialmente viable de gas. Los
resultados fueron positivos, ya que los datos basicos obtenidos del andlisis de Pruebas
Dindmicas Modulares (MDT por sus siglas en inglés) con cable confirmaron las predicciones
favorables previas a la perforacion, mientras que las técnicas de modelado matematico
realizadas fueron validadas y mejoradas [111,112].

4.6.3 Sitio de prueba Mallik, Canada

El Delta del Mackenzie en Canada es otra region donde se han realizado pruebas
activas de hidratos [113]. Las mads significativas fueron de 2007 a 2008, en las que los
investigadores de la Corporacion Nacional de Aceite, Gas y Metales de Japén (JOGMEC por
sus siglas en inglés), Recursos Naturales de Canadd y Aurora realizaron pruebas de
produccion utilizando la técnica de despresurizacion.
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Usando una despresurizacion efectuada a 4.5 MPa, se produjeron con éxito gas y agua, y se
llevaron a la superficie durante 6 dias con una tasa de produccion de gas de 2000-3000 m’/dia
y una tasa de produccién de vapor agua de 10-20 m’/dia. Se postuld que durante la fase
inicial de despresurizacion, se formaron conductos de alta permeabilidad, lo que resulté en un
rapido aumento inicial en las tasas de produccion, seguido de una disminucion. Los hidratos
cercanos a estas regiones de alta permeabilidad comenzaron a disociarse, liberando el gas de
forma estable durante el periodo de produccion. Pese a lo anterior, después de algun tiempo,
se postuld que estos conductos habian colapsado o se habian deformado a medida que los
hidratos se disociaban, provocando la posterior disminucion en la tasa de produccion.

4.6.4 Pruebas del campo Ignik Sikumi, Alaska

La empresa internacional norteamericana de energia ConocoPhilips e investigadores de la
Universidad de Bergen, han colaborado en estudios de laboratorio acerca de la produccion de
hidratos a través del intercambio de CH4-CO; [114]. De manera notable se ha otorgado una
patente al grupo por el desarrollo del método de Imégenes por Resonancia Magnética (MRI
por sus siglas en inglés), para monitorear el proceso de intercambio de CH4-CO; en hidratos
[115].

Otras conclusiones han sido similares a las descritas anteriormente: la fugacidad/potencial
quimico proporciona el medio promotor de la reaccidon, aunque las limitantes en la
transferencia de masa dominan la conversion global [116]. La primera prueba de campo sobre
la produccion de hidratos de metano con CO, se ha completado con éxito en el Campo de
Hidrogeno de Gas Ignik Sikumi en la Vertiente Norte de Alaska en 2012. Los investigadores
de ConocoPhilips con la colaboracion de Japan Oil, Gas & Metals National Corp (en adelante
JOGMEC por sus siglas en inglés), inyectaron aproximadamente 5,950 m’ estindares (es
decir, a condiciones de 0°C y 101.325 kPa) de gases de combustion (mezcla de 23% de CO,
con 77% de N;) en la formacion que contenia el hidrato de interés.

Del volumen total de gas inyectado (4,737,400 m® estdndares de N, y 1,376,200 m’
estandares de CO,), se recuper6 aproximadamente el 70% del nitrégeno inyectado.

En contraste, s6lo se recuperd el 40% del didxido de carbono inyectado durante el periodo de
produccion, concluyéndose la ocurrencia de una reaccion de reemplazo que deja el CO,
secuestrado en la formacion; lo que a su vez representa un cierto potencial para mejorar el
medio ambiente. Se produjo un total de 24.21 millones de m’ estandares de metano durante
todo el periodo de produccion, incluyendo un flujo de retorno de gas ininterrumpido de seis
semanas. El andlisis de los datos sobre las pruebas de campo ha demostrado que el
intercambio de CH4-CO; tuvo lugar en la fase solida [117].
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4.6.5 Fosa de Nankai MH-21, Japon

Las pruebas de campo en tierra han avanzado a un ritmo maés rapido que los ensayos
en alta mar, esto se debe a que los desafios ingenieriles involucrados en la recuperacion de
recursos de hidratos en alta mar son mas altos.

Motivada por el alto precio del gas natural en Japon, la JOGMEC ha estado investigando
activamente los depositos de hidratos de metano en los sedimentos marinos de la Fosa de
Nankai cerca de la costa del Pacifico del centro de Japon. Después de profundizar en la
caracterizacion de los sedimentos y los recursos de hidratos asociados a ellos [118-120], se
llevo a cabo en 2013 la primera prueba mundial de produccion en alta mar empleando la
técnica de despresurizacion [121].

Los resultados provisionales hasta el 2016 indican que la produccion de gas en alta mar durd
por 6 dias, con una produccién total de gas de 120,000 m® [122]. En comparacion con la
prueba de produccién en tierra de Mallik, la cual también aplicod la despresurizacion como
técnica de recuperacion, la tasa promedio de produccion diaria de gas de la Fosa de Nankai es
casi un orden de magnitud mayor.

4.7 Resumen acerca de las pruebas de campo

Los datos acerca de las pruebas de campo se resumen en la Tabla 4. Como se puede
observar en la tabla, hasta ahora se ha realizado una prueba de campo empleando la
estimulacidn térmica, mientras que las otras pruebas de campo fueron realizadas empleando
la despresurizacion. También se observa que de manera progresiva durante las pruebas, ha
habido un aumento en los volimenes de produccion mientras que las pruebas no han durado
mas de 6 dias exceptuando las pruebas de CO,—CHy,4 realizadas en Alaska. El manejo de la
arena, el agua y la baja permeabilidad donde se encuentran los hidratos, representan desafios
que dificultan la produccidon por periodos mas prolongados. Se espera que para lograr una
escala comercial para la produccion, sea necesario mantener una produccion prolongada
durante un periodo de tiempo mas largo y mayores volumenes de produccion en los ensayos
de campo futuros.

Campo Ubicacion Afio Método Periodo de Volumen acumulado
produccion de gas (m?)
Pozo Monte  Vertiente Norte de Alaska 2007 Despresurizacion 11 hrs. -
Elbert
Sitio Mallik Delta del Mackensie, Canada 2002 Térmico 5 dias 516
2007 Despresurizacion 12.5 hrs 830
2007-2008 Despresurizacion 139 hrs 13,000
Ignik Sikumi Vertiente Norte de Alaska 2012 Intercambio CO,/CH;  ~ 6 semanas 24,085
Fosa de Nankai Margén de la loma Daini Atsumi 2013 Despresurizacion 6 dias 120,000

Tabla 4 Resumen de los resultados de las pruebas de produccién de hidratos de metano, tomada y modificada de Review
of natural gas hydrates as an energy source, 2016.
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CAPITULO 5. IMPACTO AMBIENTAL Y ECONOMICO DEBIDO A
LA EXPLOTACION DE LOS HIDRATOS DE METANO

El metano es el compuesto orgadnico mas abundante en la atmosfera de la Tierra [94] y
aunque el hidrato de metano se considera como una fuente alterna de energia para los afios
proximos, también ya es considerado como una potencial fuente del cambio climatico.

Sin embargo, ha surgido recientemente un importante acuerdo internacional para combatir el
cambio climatico. Mientras que en afios anteriores han surgido ciertos estimulos para apoyar
dicha meta, como se verd mas adelante en este capitulo. Se espera [95] que los riesgos
ambientales asociados con la posible explotacion de hidratos de metano sean de naturaleza
similar a los presentes en la explotacion convencional de petrdleo y gas, aunque eso es
debatible, ya que es posible que los efectos de la extraccion de los hidratos sean mucho mas
nocivos que la extraccion convencional de petrdleo y gas, como sucede en algunas regiones
del mundo donde el fracking ha contaminado con metano agua y aire.

5.1 Retos ambientales asociados a la produccion de gas a partir de hidratos

Los retos ambientales relacionados a la produccion de gas natural a partir de hidratos
son principalmente: (1) la contribucion al calentamiento global debida a la gran cantidad de
CH,4 liberado de los hidratos de metano, y (2) la inestabilidad del sedimento del margen
continental causada por la disociacion de los hidratos de gas.

La investigacion acerca del Hydrate Ridge en el noroeste del Pacifico de EU ha demostrado
que los hidratos naturales en los fondos marinos son dinamicos. De manera similar, los
hidratos de metano en los sedimentos ocednicos también son dinamicos y la descomposicion
de estos hidratos de metano puede ser una fuente importante de emisiones de CH4 desde una
cierta region, y estas emisiones de CH4 pueden contribuir al calentamiento global [96]. No
obstante, es muy dificil evaluar directamente los impactos de las emisiones de CHy a partir de
los hidratos de metano ya que todavia no existe una manera adecuada de obtener la tasa de
disociacion del hidrato de metano. Actualmente, la estimacion de la tasa de disociacion del
hidrato de metano se determina por medio de distintos modelos de transferencia de calor y a
través de estos modelos, un solo conjunto de datos sobre la disociacion de hidratos de metano
en el fondo marino en el Caién Barkley fue dado como las tasas de disolucion en la
superficie de 22.5 y 33.9 nm/s [97, 98].

Una vez que los hidratos de metano en el fondo marino se disocian en gas metano y agua, la
transformacion puede reducir significativamente la resistencia a la cizalladura del fondo
marino, mas aun causar el colapso de los sedimentos y finalmente llevar al hundimiento del
fondo marino y deslizamientos submarinos [99, 100], como se muestra esquematicamente en
la Fig. 5.1.
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Figura 5.1 Deslizamiento de un bloque submarino debido a la disociacién de hidratos, tomada de QOilfield Review, 2000.

De hecho, la disociacion del hidrato causante de los mayores deslaves de los margenes
continentales ha sido reportada en demasiadas ocasiones. Sin embargo, algunos cientificos
expresaron sus dudas acerca de los reportes [101]. Pensaron que todos estos reportes estan
basados en reflexiones sismicas BSR y que debe haber errores de alguna manera, ya que la
presencia del hidrato de gas en los sedimentos alrededor de la erupcion de un volcan
submarino o erosion fue detectada remotamente mediante el BSR. En México se han hecho
estudios regularmente para determinar los principales sectores donde se producen los gases
de efecto invernadero (GEI), como se muestra en la Fig. 5.2.

*USCUSS.-Uso de Suelo, Cambio en el uso del Suelo y Silvicultura, es lo que cominmente se define como “sector forestal”.

Fig. 5.2 Emisiones de GEI por sectores en México, tomada de Comisidn Intersecretarial de Cambio Climatico, 2015.
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5.2 El Acuerdo de Paris

La Conferencia sobre el Cambio Climatico de las Naciones Unidas en 2015 alcanzo
un acuerdo historico y global para reducir el cambio climatico —“El Acuerdo de Paris”—. La
reduccion de emisiones contaminantes es un problema clave, por lo que se busca limitar el
calentamiento global a no mas de 2 °C, y preferentemente a 1.5 °C [37] a largo plazo.

Dicho acuerdo, se convirtié en ley internacional el pasado viernes 4 de noviembre del 2016,
en medio de la preocupacion creciente de que el planeta estd incrementando su temperatura
incluso mas rapido de lo esperado por los cientificos. Hasta ahora 96 paises, que en conjunto
emiten mas de dos tercios de las emisiones mundiales de gases de efecto invernadero, se han
unido formalmente al acuerdo. Se espera que mas paises se integren proximamente [38]. El
acuerdo busca crear un sistema transparente que permitira al piblico monitorear qué tan bien
va cada pais en cuanto al logro de sus objetivos, con la esperanza de que esto los motive a la
transicion mas rapida hacia las energias renovables edlica, solar e hidroeléctrica. Asimismo el
acuerdo requiere que los gobiernos desarrollen sus propios planes de accidon que seran
revisados peridodicamente y remplazados con planes nuevos incluso mas ambiciosos.

Por otro lado, China todavia depende del carbon mineral para mas del 60% de su energia
eléctrica a pesar de las grandes inversiones econdmicas en el proceso para cambiar hacia
fuentes de energia renovables como la nuclear, solar y edlica. Como el emisor de didxido de
carbono mas grande del mundo, China ha entrado en programas de contaminacion
“inteligente” [39], cambios y medidas para disminuir el nimero de plantas eléctricas de
carbon mineral a menos de 50% en los siguientes cinco afios.

5.3 Anadlisis economico

Ademas de los estudios técnicos, la viabilidad de explotar el gas natural a partir de
hidratos depende de la factibilidad econdémica. La factibilidad econdmica de la produccion de
metano a partir de hidrato, depende en gran medida del precio del gas natural extraido de
otros recursos (reservas convencionales, gas de esquisto). Una comparacion del costo de
produccion y la cantidad estimada de reserva se resume en la Tabla 5 [11].

Fuente Estimacion de recurso (BMC) Costo (Dolar EU/Mtbu)

Convencional 404 2.00-9.00
0.53-6.02

Gas de arenas profundas 84-210 3.00-8.00
2.75-8.03

Gas lutita 204-456 3.00-7.00
4.01-9.08

Gas metano de carbén 118-256 3.00-8.00

(véase glosario) 4.01-9.08

Hidratos de metano 1000-5000 4.65-9.08

BMC: Billones de metros cubicos, donde 1 billon (a secas) equivale a 1 x10*
Mbtu: Millones de unidades térmicas britanicas

Tabla 5 Resumen de las estimaciones de recursos y costos de produccidn, tomada y modificada de Chong et al. Applied
Energy 162, 2016.
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La informacion relacionada con los costos no se ha encontrado disponible ampliamente,
debido a los escasos datos publicados acerca de los ensayos de explotacion de hidratos. No
obstante, algunos estudios preliminares [102, 103] han realizado andlisis econdmicos con
suposiciones adecuadas para investigar la factibilidad econdmica de explotar los hidratos de
gas como recurso energeético.

Una estimacion de 7.50 dodlares canadiences,g,s/millon de ft* estandar fue presentada como el
precio de gas mas bajo que permitiria la producciéon econdémicamente viable a partir de
hidratos de gas en tierra con un espacio de gas superpuesto; mientras que para el deposito de
hidratos en tierra en ausencia de espacio de gas libre, se estimé que el precio de gas viable
aumente a 12.00 dolares canadiences,ys/millon de ft> estandar [102].

Estas estimaciones se basaron en la suposicion de que los depdsitos de hidrato son grandes y
estan concentrados. Para los recursos en alta mar, se estim6 que la produccion a partir de
hidratos marinos tendria un costo de 3.50-4.00 $SUSD,s/millon de ft’ estandar mas que los
recursos convencionales marinos de gas [102].

Por otro lado, los investigadores Dopke y Requate [103] estudiaron la economia acerca de la
explotacion de hidratos de gas como recurso energético y propusieron un modelo econdémico
basado en dos principios fundamentales: en primer lugar, el decaimiento natural del recurso a
una cierta tasa, y en segundo lugar, el riesgo geoldgico que resulta de la explotacion del
fondo marino.

Las consecuencias resultantes de estos dos principios incluyen el aumento en las emisiones
de efecto invernadero debidas al consumo de combustible a base de carbono, asi como los
posibles deslizamientos de sedimentos submarinos que puedan ocurrir. Los autores
concluyeron que la via Optima para la explotacion del hidrato de metano depende de la
evaluacion del riesgo ambiental y de que se puedan aplicar instrumentos politicos para
realizarlo de manera 6ptima.

5.3.1 Bonos de carbono

Los bonos de carbono o créditos de carbono, son un mecanismo internacional de
descontaminacion para reducir las emisiones contaminantes hacia el medio ambiente. El
sistema ofrece incentivos econdmicos para que empresas privadas contribuyan a la mejora de
la calidad ambiental y se consiga regular la contaminacion generada por sus procesos
productivos, considerando el derecho a contaminar como un bien canjeable y con un precio
establecido en el mercado. La transaccion de los bonos de carbono —un bono de carbono
representa el derecho a contaminar emitiendo una tonelada de CO,— permite mitigar la
generacion de gases contaminantes, beneficiando a las empresas que no contaminan o
disminuyen la contaminacion y haciendo pagar a las que contaminan mas de lo permitido
[104].
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El concepto de bono de carbono surgid de la creciente conciencia sobre la necesidad de
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero para combatir el calentamiento global
que se formalizo en el Protocolo de Kyoto.

Ademas de la contribucion al desarrollo sustentable con recuperacion de energia en forma de
metano, los créditos de carbono pueden adquirirse mediante la aplicacion de procesos
anaerdbicos avanzados en el tratamiento de aguas residuales para reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero. Los créditos de carbono pueden ser utilizados para generar
ingresos y financiar, por ejemplo, otros proyectos [105].

El precio promedio a principios del 2008 para los créditos de carbono de EU, fue de
alrededor de 6 dolares por cada 1000 kg de CO,. Hoy en dia, cerca del 85% de las emisiones
estan cotizadas en menos de 10 dolares por tonelada de CO, emitida.
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CONCLUSIONES

Es evidente que los hidratos de metano representan una enorme fuente de energia a base de
carbono y ademads poseen una amplia distribucion geografica alrededor del mundo. El alto
contenido en metano de los hidratos gobierna ciertas propiedades fisicoquimicas de los
hidratos.

Los avances cientificos y tecnologicos, mencionados en el capitulo 2 del presente trabajo, atin
se encuentran en etapas muy tempranas. Pese a esto continiian dichas investigaciones, entre
otras alrededor del mundo.

El campo de gas Messoyakha representa el caso mas exitoso de produccion de gas a partir de
hidratos hasta la fecha. En lo que respecta a México, los estudios realizados acerca de su
potencial econdémico de hidratos de metano de origen natural son escasos. Si bien se ha
comprobado su existencia, no se han realizado ensayos para producirlos.

Aunque la combinacion de técnicas para producir gas a partir de hidratos es mas eficiente que
usar una sola técnica, se debe implementar inicamente cuando un analisis costo-beneficio asi
lo justifique.

Entre las ventajas que posee el metano obtenido a partir de hidratos, estd en la aplicacion a
los vehiculos con celdas de combustible, donde producen eficiente y silenciosamente
potencial eléctrico de gran calidad sin generar emisiones contaminantes. Asimismo las celdas
de combustible estan disponibles comercialmente y son competitivas no solo en el mercado
automotriz. Por ejemplo, se han utilizado celdas de combustible para producir electricidad y
agua en las misiones espaciales Geminis y Apolo durante sus viajes a la Luna, hoy en dia se
emplean para el mismo propoésito en las misiones de los transbordadores espaciales.

El almacenamiento de metano en forma de hidrato representa otra ventaja, ya que es posible
almacenar y transportar el gas natural asociado a mayor temperatura y menor presion, en
comparacion con el método convencional del gas natural licuado, lo cual beneficia
enormemente al sector de transporte al desplazar altos volimenes de energia ocupando poco
espacio. De llegar a implementarse comercialmente el gas natural como combustible alterno
para vehiculos con motor de combustion interna, los hidratos podrian contribuir a satisfacer
su demanda en cierta medida.

Respecto al impacto ambiental asociado a la explotacién de gas a partir de hidratos, en el
futuro la gestion de proyectos, la investigacion y la tecnologia relacionadas dependeran,
invariablemente, no solo de las acciones locales sino también de los acuerdos internacionales
(que incluyan al menos a los principales paises emisores de contaminantes) enfocados a la
mitigacion del dafio al medio ambiente.
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GLOSARIO

Aceite pesado.- Aceite de densidad de 1.0-0.92 g/cm’.

Fuentes convencionales.- Son aquellas en las que estan presentes todos los elementos y
procesos del sistema petrolero donde el hidrocarburo fluye con relativa facilidad.

Fuentes no convencionales.- Son aquellas en las que algun elemento y/o proceso del sistema
petrolero estd ausente, generalmente la migracion, es decir el hidrocarburo se encuentra en la
roca que le dio origen; o bien en rocas con muy bajas porosidades y permeabilidades, crudos
extrapesados.

Gas de arenas profundas.- Es un tipo de gas natural producido a partir de depdsitos no
convencionales, de dificil acceso debido a la naturaleza de las rocas y arena que cubren el
deposito.

Gas lutita.- También conocido como gas de esquisto, el cual es un hidrocarburo en estado
gaseoso que se encuentra en las formaciones rocosas sedimentarias de grano muy fino; dicho
gas se encuentra dentro de la roca generadora o madre, es decir no ha migrado el
hidrocarburo, sino que se encuentra in Situ.

Gas LP.- Esun gas que resulta de la mezcla de hidrocarburos, compuesta principalmente de
propano y butano.

Gas metano de carbon.- También conocido como gas metano de capas carboniferas, es una
fuente de gas no convencional.

GNL.- Gas natural licuado, es decir, gas natural en estado liquido.

Naftas (gasolina natural).- Mezcla altamente volatil de hidrocarburos, principalmente
pentano y mas pesados que forma parte de los liquidos del gas natural.

Permafrost.- Capas de hielo situadas a cierta profundidad que permanecen congeladas todo
el afio.
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