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A. INTRODUCCION

En la actualidad existen cinco lineas de investigacion relacionadas con los hidratos de
gas que son: oleoductos y gasoductos de produccién, transporte de gas, recurso
energético, alteracion del clima y peligros durante las actividades de perforacion y
terminacién de pozos marinos. En resumen es posible dividirlos en dos grupos. Uno,
como un recurso potencial y una fuente de energia; y dos, como un problema que se
debe evitar. En los dos ultimos afios la perforacion de pozos exploratorios en Alberta,
Canada; en campos de Rusia; en Nankai, Japdn; y en las aguas profundas del Gran
Cafion del Golfo de México se ha enfocado a determinar los métodos de extraccion de
los hidratos (Mike, 2004%; Makagon, 2005% Hideaki and Yoshihiro, 20053 e lIrina,
2005%). Sin embargo, esta tesis considera a los hidratos como un fenémeno indeseable.
Los hidratos que se estudiaran son aquéllos que se forman cuando interactia el gas
con el fluido de perforacién y/o terminacion bajo condiciones de presiones elevadas y
temperaturas bajas presentes en las aguas profundas. Por lo que la explotacion de los
hidrocarburos bajo esas condiciones es un verdadero reto. Para controlar la formacion
de hidratos existen inhibidores termodinamicos (THI, por sus siglas en ingles),
inhibidores cinéticos (KI, por sus siglas en ingles) y aislamiento térmicos. Las soluciones

salinas que se ensayaran en este trabajo se encuentran dentro de los termodinamicos.

Existen diversos modelos para determinar las condiciones de formacion de los hidratos:
los modelos basados en ecuaciones de estado, los modelos termodinamicos, los
modelos cinéticos y los modelos experimentales. Los modelos experimentales han
utilizado diferentes equipos y procedimientos para determinar las condiciones de la
formacion de hidratos para diferentes sistemas liquidos, en los capitulos 1 y 2 se
describen algunos de ellos. En este trabajo se desarrolla una metodologia experimental
basada en las condiciones de presion, volumen y temperatura para evaluar la formacion
de hidratos en sistemas metano-salmueras binarias (dos sales) a condiciones de

operacion en aguas profundas.



Para la integracion de la propuesta se usaron como base los resultados propuestos por
Dholabhai et al., 1991° y Sanggono et al., 1991° que usaron equipo tipo Batch. En esta
tesis se propone el uso de la Celda PVT-Laser. La metodologia propuesta es aplicable
a cualquier sistema de fluidos sin solidos presentes mayores a 1 mm de diametro de
particula, y gases de cualquier composicién (aqui usaremos gas metano). La capacidad
de ensayo del equipo es de: temperaturas desde -38 °C a 180 °C, y presiones menores
de 15,000 psi. En este trabajo se ensayan temperaturas que van desde los 1.8 °C hasta
los 12 °C y presiones desde los 400 psi hasta los 4,000 psi.

Se ensayan los siguientes sistemas: sistema 1, compuesto por 20 cm® de agua
bidestilada y 60 cm?® de gas metano con 99%+ de pureza; el sistema 2, compuesto por
20 cm® de salmuera con 6 wt% NaCl + 3 wt% CaCl, (wt%, corresponde al porciento en
peso de la sal) con densidad de 1.06 gr/cm® y 60 cm® de gas metano con 99% de
pureza; el sistema 3, compuesto por 20 cm® de salmuera con 6 wt% NaCl + 10 wt%
CaCl, con densidad de 1.11 gr/cm® y 60 cm® de gas metano con 99% de pureza; y el
sistema 4, compuesto por 20 cm® de salmuera CaBr /CaCl, con densidad de 1.45
gr/cm® usada por PEMEX en un pozo en la zona marina de Cd. del Carmen, y 60 cm®
de gas metano de igual pureza. Da aqui en adelante los sistemas 2,3 y 4 se
identificardn por su densidad relativa como salmuera 1.06, salmuera 1.11 y salmuera

1.45, respectivamente.

El procedimiento determina la curva de formacion bajo diferentes condiciones de

presion temperatura para cada sistema.



B. RESUMEN

El capitulo 1 muestra algunos conceptos relacionados con los hidratos de metano y las
salmueras binarias y se describen las condiciones de presion y temperatura en aguas

profundas.

En el capitulo 2 se propone una metodologia experimental para la obtencién de curvas
de equilibrio, primeramente se presentan los resultados de una revision bibliografica de
experimentos realizados, se propone el equipo experimental, se dan recomendaciones
en la preparacion y ejecucion de las pruebas; ademas se muestra la preparacion de los

sistemas y las condiciones técnicas de los equipos.

En el capitulo 3 se enumeran los resultados de los siguientes sistemas: agua-gas
metano, salmueras de CaCl,/NaCl de 1.06 gr/cm®- gas metano, y salmuera 1.11 gr/cm®
- gas metano, y salmuera de CaBr/CaCl, de 1.45 gricm®. Para la validacién de la
metodologia se usa el sistema metano-agua y se compara contra los obtenidos por
Sanggono et al., 1991° arrojando una desviacién porcentual promedio absoluta (AAD)
de 2.43%, una desviacion porcentual maxima (DMAX) de 5.24%, y una desviacion

porcentual promedio (Bias) de 1.71%.

En el capitulo 4 se proponen recomendaciones a considerar para prevenir la formacién

de hidratos durante las operaciones en aguas profundas.

La metodologia experimental de la determinacion de la envolvente de formacién de
hidratos fue desarrollada en el Area de Termodinamica de Altas Presiones del
Laboratorio de Productividad de Pozos, del Instituto Mexicano del Petrdleo. Por otro
lado las salmueras fueron preparadas en el Laboratorio de Fluidos de Control de Pozos,

del mismo instituto.



C. OBJETIVOS

Este trabajo pretende estudiar el fendmeno de formacién de los hidratos de

metano y tiene los siguientes objetivos:

= Proponer un equipo experimental para estudiar la formacion de hidratos en
sistemas metano-salmueras capaz de reproducir las condiciones de presion y
temperatura similares a las encontradas durante las operaciones de perforacién y

terminacién en aguas profundas.

= Desarrollar un procedimiento capaz de determinar las condiciones de formacién
del hidrato para salmueras de concentracion variada y caracteristicas de
densidad-viscosidad propias de los fluidos perforacion y terminacién de pozos en

aguas profundas.

= Desarrollar una metodologia experimental que sea sencilla en el procedimiento y
en un tiempo corto, para el estudio de las condiciones de presion, temperatura y
concentracion de sal para la formacion de hidratos de metano.

» Elaborar curvas de presion y temperatura de equilibrio de formacion de hidratos
de metano para cada uno de los sistemas, e identificar la zona susceptible a la
formacién de hidratos, durante la perforacién, terminacion y pruebas de

produccion.



D. JUSTIFICACION

Los fluidos de control juegan un papel fundamental en las operaciones marinas en lo
referente a: pérdida de circulacién, propiedades de los lodos, transporte de sélidos,
pegaduras de tuberia, estabilidad del agujero, peligros de fondo, hidratos de gas,
productividad del yacimiento, ediciones ambientales y logistica de los fluidos.

En la actualidad, las actividades de perforacion en el Golfo de México caminan a pasos
agigantados por parte de las compafiias de servicios en la parte de EU. Las reservas de
México, cada vez disminuyen, por lo que las actividades de exploracion tienen que
dirigirse a ambientes cada vez mas profundos y de igual forma surgen nuevos desafios

como es la formacion de hidratos.

Existen simuladores para determinar las condiciones de inicio de formacion de hidratos
(condiciones de equilibrio) generalmente estan limitados al conocimiento del tipo de
inhibidor, al conocimiento de las cantidades y/o concentraciones de cada componente
que constituyen al fluido. Los fluidos utilizados en las operaciones de perforacion y
terminacion son cada vez mas complejos y las compafias que los fabrican la mayoria
de las veces se limitan a publicar unicamente al tipo de inhibidor, resultando imposible
calcular de forma confiable las condiciones de equilibrio de formacion de hidratos
Pakulski et al., 2005’. Por otra parte, los simuladores son meramente aproximaciones
por lo que sus resultados se deben tomar con mucha precaucién. Por eso, este trabajo
tiene la finalidad de proveer una metodologia rapida y confiable para evaluar
experimentalmente la formacién de hidratos, y conociendo las condiciones de

formacion, es posible prevenirla.



1. Generalidades

Capitulo 1

Generalidades



1. Generalidades

1.1 Los hidratos de metano
1.1.1 Definicidon de hidratos de metano

Los hidratos, también llamados “clatratos” cuya féormula general es CH.nH2O (n,
representa el numero de moléculas de agua en reaccion con el hidrocarburo) son
compuestos que se forman por la combinacién del agua liquida y algunos de los
siguientes componentes: metano, etano, propano, i-butano, acido sulfidrico, nitrégeno o
didoxido de carbono. La férmula del hidrato de metano es CH4. 6H20. Las moléculas de
los hidrocarburos se encuentran dentro de la estructura que forman las moléculas de
agua, y son mas estables por inclusién del hidrocarburo. Los enlaces entre las
moléculas de los hidrocarburos y las del agua no son enlaces fuertes; sin embargo,
pueden producir la solidificacién del agua a una temperatura por encima de la del punto
de congelacién del agua. De acuerdo con Makagon, 19812 los hidrocarburos cuyas

moléculas sean mayores o iguales al pentano (Cs) no forman hidratos.

1.1.2 Estructura de los hidratos

Los hidratos se clasifican de acuerdo a su estructura cristalina en: estructura I,
estructura |l y estructura H. Ripmeester et al., 1993° La mas comun es la estructura |l
que es una estructura como de enrejado rodeado por moléculas de agua. Las
estructuras | y Il estdn compuestas de tres cavidades. Una cavidad pequefia, esta
compuesta de 12 caras de cinco lados cada una y se denota como 5'2. Si la cavidad
tiene doce caras de cinco lados, pero ademas tiene dos caras de seis lados, una en la
parte superior y otra en la inferior, esta cavidad es grande y se denota como 5'%6°.
Finalmente, si la cavidad tiene cuatro caras de seis lados, ademas de doce caras
pequefias de cinco lados, se denota como 5'%6* y también es grande. Como se puede

ver en la Fig. 1.1.



1. Generalidades

La cavidad pequefa es el bloque de contraccién basico de ambas estructuras. La
estructura | estd compuesta de dos cavidades 5'? y seis cavidades 5'°6%. La estructura
Il esta compuesta de dieciséis cavidades 5'? y ocho cavidades 5'?62. En la estructura I,
las cavidades 5'%, estan unidas a través del vértice, y en la estructura Il las cavidades

5'2 estan unidas a través de la cara compartida. Hight ,1994."

Los hidratos de estructura | y Il contienen al menos 85% de agua. El vértice de cada
angulo representa una molécula de agua y las lineas entre ellas representan enlaces de

hidrégeno.

46 Moléculas 1 136 Moléculas
de agua de agua

Estructura H

e

34 Moléculas de
agua

Fig.1.1 Estructura de hidratos, Sloan, 1990."

La formacion de los hidratos ocurre en la interfase del agua liquida y el hidrocarburo.
Esta puede ser una interfase liquido-agua libre, una interfase agua liquida-hidrocarburo

liquido, o una interfase agua absorbida-fluido hidrocarburo.



1. Generalidades

Como componentes puros, el metano, el etano, el diéxido de carbono y el acido
sulfhidrico, formaran cada uno hidratos de estructura | en una mezcla; sin embargo, los
hidratos de estructura Il usualmente seran formados con moléculas mas pequefias que
las cavidades pequenas y estabilizaran los hidratos con moléculas mas grandes tales

como propano e iso-butano en las cavidades mas grandes.

1.1.3 Condiciones necesarias para la formacion de hidratos

Para que un gas forme hidratos debe satisfacer dos criterios: 1. El tipo de enlace debe
ser covalente, con moléculas mas pequefias que 8 A; 2. El gas en estado liquido debe
ser inmisible con el agua. El hidrato de gas que se forma sera estable si el hidrato es
resistente al agua y no surgen fuerzas de van der Waals entre las moléculas del hidrato.
De los dos criterios se desprenden las siguientes condiciones necesarias para que un

gas natural forme hidratos estables (Van der Waals et al., 1959'?):

1. Gas natural por debajo del punto de rocio con presencia de agua liquida. Si no
esta presente agua liquida, no es posible la formacién de hidratos.

2. Temperaturas por debajo de la temperatura de formacion de hidratos para una
presion y composicién dadas.

3. Altas presiones de operaciéon, pueden incrementar la temperatura de formacién

de hidratos.
Los factores secundarios que ayudan en la formacién de hidratos son:

1. Altas velocidades, agitacion o pulsacion de presion.
Presencia de una pequefia semilla de cristal de hidrato.
Presencia de H,S y CO, ayuda a la formacién de hidratos, porque ambos gases

acidos son mas solubles en agua que en hidrocarburos. Makagon, 1997."



1. Generalidades

Otro de los factores importantes en la formaciéon de los hidratos es la solubilidad de los
hidrocarburos ligeros (de menor peso molecular que el n-butano) en el agua. Las
moléculas del metano, por ser de tamafio muy pequefio, eluden el entrampamiento. La
formacion de hidratos tiene lugar en la interfase fluido hidrocarburo-agua, el régimen de

flujo afectara la tendencia de formacién de hidratos. Higth, 1994."°

1.1.4 La curva de formacion de hidratos de metano

Un hidrato puede existir en equilibrio con agua liquida o hielo, gas, aceite o en
presencia de aditivos. Las condiciones de temperatura y presion para su formacién
estan definidas por la curva de equilibrio del hidrato para un gas y para la composiciéon
de una solucién dada. Los hidratos se pueden formar solamente en las temperaturas
mas bajas que la temperatura de equilibrio y presiones mas altas que la presion del

equilibrio.

La curva de equilibrio del hidrato representa las condiciones de presién y de
temperatura donde los hidratos se disocian, Bishnoi et al., 1994." En la figura 1.2 se
muestra un esquema de tres-fases (hidrato - agua liquida - gas) de la curva de equilibrio
G-B-A-C-F la seccion E y D denota las condiciones de formacién de hidratos
experimental (Pr, Texp) Y la descomposicion experimental del hidrato (Pg, Texp),
respectivamente. El punto A representa las condiciones de crecimiento o
descomposicidon de las particulas del hidrato, Bishnoi et al., 1994™ al cual llamaremos
punto de equilibrio o de formacion. En un experimento de formacion de hidratos, si la
transferencia de calor es significativa, la temperatura de la particula puede moverse
sobre la curva de equilibrio hasta el punto C la cual es mayor que Tey. De igual forma
para un experimento de descomposicion de hidrato si la transferencia de calor es
significativa, la temperatura de la particula puede moverse sobre la curva de equilibrio

hasta el punto B la cual es menor que Texp.
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1. Generalidades

(Pf-Texp)

Diferencia entre la fuerza
impulsora de formacion del

hidrato aigual temperatura Equilibrio de las tres fases

Presién

Diferencia entre la fuerza
impulsora de descomposicion del
hidrato aigual temperatura

N |
D'. ........................... -
(Pd-Texp)

Temperatura

Fig.1.2 Condiciones de equilibrio y fuerza impulsora, Bishnoi et al., 1994."

1.1.5 Mecanismos de formacion y descomposicién de hidratos de gas

El proceso de formaciéon de hidratos puede ser dividido en nucleacion y crecimiento. La
nucleacion es un fendmeno estocastico microscopico donde los nucleos de gas-agua
arraciman, crecen y se dispersan hasta que algunos nucleos han crecido a un tamafo
critico. La nucleacién puede ocurrir espontaneamente (nucleacion homogénea), o
puede ser inducida alrededor de las impurezas (nucleacion heterogénea). Por otra
parte, la nucleacion primaria, comienza sin cristales presentes, la nucleacién secundaria
ocurre en la vecindad de cristales ya desarrollados en el sistema. En una interfase gas-
liquido, Kvamme, 2002"° indica que la tasa de crecimiento del hidrato en el lado del gas

es de 2 veces mayor que la tasa de crecimiento del lado del liquido.

La tasa de formacion de hidratos (después del punto de turbiedad, Fig. 1.3) se expresa
tipicamente en términos de la cantidad de consumo del gas, la cual depende en gran
medida en gran medida del tamafio y geometria de la celda de ensayo, del tipo y

colocacién del agitador, y de la velocidad de agitacion, Marit Mort, 2002."
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1. Generalidades

El proceso de crecimiento comienza inmediatamente después de la formacién de
nucleos estables. Durante este proceso se forman particulas de crecimiento debido a la
depositacion de gas en la fase hidrato, Bishnoi et al., 1994." La figura 1.3 muestra los
procesos de disolucidon de gas, nucleacion y crecimiento que ocurre durante cada
experimento. La region de nucleacion inicia a un tiempo teq cuando los moles de gas
disuelto excedieron el valor de neq, correspondiendo a la temperatura experimental y la
presion de equilibrio de las tres fases. La regidn de la nucleacion termina en el punto de
turbiedad. Subsecuentemente, las particulas de hidratos en crecimiento inician en la
region de crecimiento. La nucleacion ocurre durante el periodo de induccion. Durante
este proceso la diferencia de concentracién C-C¢q corresponde a n-ngg que define la
supersaturacion de la solucion. Apenas antes del punto de turbiedad, la supersaturacion
es igual a Cy, — Ceq correspondiendo a ny, — Neq. La fuerza impulsora para la nucleacion
del hidrato se define como la supersaturacion de la solucion. Segun Natarajan V.,
1994" |a fuerza impulsora también puede ser expresada en términos de las
fugacidades como f-fo; esta definicion de fuerza impulsora para la nucleacion es
similar tanto para crecimiento como para la descomposicion del cristal. Cuando la
formacion de hidratos tiene lugar, la supersaturacion se incrementa debido a la

formacioén del tamano critico, los nucleos estables del hidrato.

Crecimiento
del hidrato

Nucleacion

Ntb del hidrato

Punto de
turbiedad

moles de gas consumido

Periodo de
induccion

tiempo

Fig. 1.3 Diagrama tipico de moles de gas consumidos en 300 cm® de agua a temperatura y presion
constante. Bishnoi et al., 1994."
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1. Generalidades

1.1.5.1 Cinética de descomposicion del hidrato

Englezos et al., 1987"'® y Kim et al., 1987"°, estudiaron la cinética de descomposicién de
hidratos de metano usando un reactor semibatch experimentando a temperaturas de
274 a 283 Ky presion de 0.17 a 6.97 Mpa, en un proceso de reduccion de presion. Los
analisis de resultados indican que la tasa de descomposicion es proporcional al area
superficial de la particula y a la diferencia en la fugacidad del metano a la presion de
equilibrio y presién de descomposicidon. Una estimacion del diametro de las particulas
del hidrato en el experimento permitid el desarrollo de un modelo para la cinética de
descomposicion del hidrato. La fuerza impulsora para la descomposicion del hidrato se

convierte en la diferencia de fugacidades del gas a la presion de equilibrio de las tres

fases f, y al valor en el volumen en la seccion de la fase gas ng. En la Fig. 1.2 la

fuerza impulsora para la descomposicion pude corresponder a la diferencia de
fugacidades entre los puntos A y D. La tasa de descomposicion —dn/dt para una

particula de hidrato esta dada por (Kim et al., 1987"°):
_7:dep(feq_fV) (12)

La constante cinética Ky es obtenida experimentalmente en un proceso de
descomposicion del hidrato. A, corresponde a la superficie de los cristales.

1.1.5.2 Promotores quimicos de la formacién de hidratos de gas

Los promotores de formacion de hidratos en fluidos se estudian con la finalidad de

identificarlos y tomar en cuenta las medidas de prevencién o de correccion cuando

estos se presenten.
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1. Generalidades

Marit Mort, 2002'® en su tesis doctoral revisa surfactantes promotores de la formacion
del hidrato, los cuales aumentan el contenido de gas disuelto y la tasa de la formacion.
Tohidi et al. 1996 observaron que la tasa de formacién del hidrato del metano aumenta
cuando se agrega el metilciclohexano liquido. Se forman hidratos estructura H al
agregar el metilciclohexano a un sistema del metano-agua, encontrando que la tasa de
formacion de hidratos depende de la cantidad de metilciclohexano agregada, lo cual
significa que el liquido puede actuar como promotor para la formacion del hidrato.
Rogers, Kothapalli y Lee encontraron que los biosurfactantes (sulfato dodecil de sodio)
aumentan la tasa de formacioén de hidratos de gas natural en medios porosos hasta 16
veces. Karaaslan y Parlaktuna en el 2000 encontraron que un surfactante anidnico
promueve la formacion del hidrato en las concentraciones entre 0.005 y 1 wt %.
Comparado a la tasa inicial de formacién de hidrato con agua pura, la tasa inicial con

0.01 wt % de surfactante anidnico esta alrededor del triple.

Segun Ouar et al, 199220, la bentonita, barita y el PHPA son promotores
termodinamicos porque mantienen los hidratos estables en el agua pura a temperaturas

mas altas que la de equilibrio.

1.1.6 Propiedades fisicas y termodinamicas

Las propiedades de los hidratos de gas se determinan por su composicion y estructura
cristalina. La estimacion de las propiedades de los hidratos es complicada porque
dependen de: 1) tipo de hidrato, 2) molécula huésped atrapada en el hidrato y 3) del
grado de saturacién (recordando que los hidratos no son estequiométricos). La tabla 1.1

muestra algunas propiedades de los hidratos de algunos gases.
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Caracteristica metano | etano propano | isobutano | CO, H,S hielo
Estructura | | Il Il | |
Saturacién pequefia 0.8723 | 0.0000 | 0.0000 0.0000 |0.7295|0.9075
Saturacién grande 0.9730 |0.9864 | 0.9987 0.9987 |0.98130.9707
Masa molar 17.74 | 19.39 19.46 2024 | 2159 | 20.87
(g/mol)

(D?Q;'s‘;ad’ 0913 | 0967 | 0.899 0934 |1.107 | 0917 | 0917
grent 57 60.3 56.1 58.3 69.1 | 1.046 | 572
(Ib/ft)

(Eé‘.}a;p'a’ 3.06 3.70 6.64 6.58 0.333
(Klﬁmol) 54.2 71.8 129.2 133.2 6.01
(MBt/b) 23.3 30.9 555 57.3 143
Capacidad calorifica 2.25 2.2 2.2 2.2 2.06
(J/g°C) 40 43 43 45 37.1
(J/mol°C) 0.54 0.53 0.53 0.53 0.492
(Btu/Ib°F)

Conductividad térmica| 0.50 + 0.50 + 2.2
W/m k. 0.01 0.01

Tabla 1.1. Propiedades de hidratos de algunos gases, Sloan 1990."

1.1.7 Formacién de hidratos en mezclas de gas metano con salmueras de una sal y

salmueras binarias

El estudio de las condiciones de formacion de hidratos de gas primeramente fue
estudiado con soluciones de gas con agua pura Makagon, 19812, Holder et al., 1988
revisaron los resultados termodinamicos y experimentales sobre las condiciones de
equilibrio para la formacion de hidratos de gas. Posteriormente se realizaron estudios
experimentales con gas metano y salmueras de una sal como NaCl, KCI y CaCl,
principalmente Englezos et al., 1991?", de igual forma Leyendekers en 1976 estudi6 gas
metano con agua de mar tratada como un sistema multicomponente de electrolitos. La
presencia de varias sales en el agua de mar afecta la formacioén de hidratos de gas y en

general la temperatura. Dholabhai et al., 1991.°
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La temperatura y presion de supresidon AT,AP respectivamente, se definen como un

efecto termodinamico que se identifica graficamente como un desplazamiento hacia la

izquierda de la curva de equilibrio del agua fresca como se muestra en la figura 1.4.

Efecto inhibidor

Presion ——

formacion del hidrato
en gas-agua

Temperatura —

Fig. 1.4 Supresion de la curva de equilibrio.

Los datos publicados sobre electrolitos hasta el ano de1987 (Kobayashi et al., 1951;
Bond y Russell, 1949; Schneider y Farr, 1968; Rouher, 1968; Larson, 1955; Patil, 1987;
Paranjpe et al., 1987; Menten et al., 1981; Roo et al., 1983) se refieren a sistemas de
soluciones electroliticas simples, Ostergaard et al., 1994% obtuvieron tedricamente la
zona libre de hidratos en algunos fluido de perforacién, por otra parte Dholabhai et al.,
19912?" ensayaron experimentalmente seis mezclas de NaCl; seis mezclas de NaCl y
CaCl,, vy una mezcla de ocho electrolitos encontrados en el agua marina. La
temperatura experimental fue en un rango de 264 a 284 K (-9 a 11 °C) y presiones de
2.5 a 9.7 Mpa (363 a 1410 psi). Los resultados se muestran en las figuras de 1.5y 1.6.
En la fig. 1.5 compara el efecto del 10 wt% (porciento en peso) de sal o inhibidor

quimico, se observa que la salmuera de NaCl alcanza una inhibicion mayor que el
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CaCly, y por abajo se encuentran el metanol y el glicerol. Por otra parte, el CaCl,

contiene una mayor solubilidad que la del NaCl, lo que implica se pueden alcanzar una

mayor inhibicion que lo obtenida con el CaCl,. En la Fig. 1.5 se observa entre otras

cosas, que la salmuera compuesta por 3wt% NaCl tiene un menor efecto de inhibicién

que la salmuera binaria 3wt% NaCl + 3wt% KCI. En el punto 1.2 de este capitulo

continuara el estudio de las salmueras.

Como puede observarse, los valores experimentales de Dholabhai et al., 1991°, Fig.1.5

las condiciones de ensayo para la temperatura y presion son muy bajas en comparacion

con las condiciones que se tienen en aguas profundas, aunque no dejan de ser muy

importantes para entender el fendmeno de la formacion de hidratos.

6500
6000 -
5500 -
5000 -
4500 +
4000 -
3500 -
3000 -
2500

Presion, psi

—&—Glicerol
—m—CaCl2

Metanol
NaCl

—¥—MgCl2

14

16

18 20

Temperatura, °C

22

24

Fig. 1.4. Efecto del 10 %wt de sal o inhibidor quimico sobre la zona libre de hidratos de metano,
Calculados por Ostergaard et al., 1994.%
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1600 —e—3%wt NaCl
—&— 3NaCl+3KCl
5NaCl+5KCl
5NaCl+10KCl
—¥— 5NaCl+15KCl
—e— 10NaCl+12KCl
—+— 15NaCI+8KCl
3NaCl+3CaCl2
6NaCl+3CaCl2
—e— 10NaCl+3CaCl2
—=— 10NaCl+6CaCl2
200 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —a— 3NaCl+10CaCl2
-10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 | _e—BNaCH+10CaCl2

1400 -

1200

1000 -

800 -

Presion, Psi

600 -

400

Temperatura,°C agua de mar

Fig 1.5 Condiciones de equilibrio de hidratos de metano en diferentes soluciones. Dholabhai et al., 1991 N

1.2  Descripcion de las salmueras

Una salmuera puede ser definida como una mezcla homogénea de dos o mas
sustancias llamadas solventes y solutos, Baroid Drilling Fluid, 1992?%. El solvente
presente en las salmueras empleadas como fluidos de terminacion y perforacion es el

agua y los solutos son las diferentes sales empleadas en su elaboracion.

El uso de las salmueras claras (aquéllas que no contienen sélidos presentes), con
viscosidad y densidad controlada han sido ampliamente utilizadas en la industria
petrolera como fluido de terminacion.

1.2.1 Objetivo de las salmueras

El objetivo es usar un fluido que cause la menor cantidad posible de dafos a la zona

productora, ya que las posibilidades de dafios permanentes son mayores durante las
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operaciones de terminacion que durante la perforacion. Minimizar la reduccion de la
permeabilidad cerca del pozo es imprescindible para el éxito de cualquier terminacion

de pozo, asi como para mantener la productividad del pozo.

1.2.2 Funciones de las salmueras

Las propiedades importantes de un fluido claro son la densidad, viscosidad,
temperatura de cristalizacion, y la compatibilidad del fluido limpio contra los fluidos de la
formacion, Baroid Drilling Fluid, 1992.?3

Los fluidos de terminacion se utilizan con diferentes propdésitos en el campo. Una de las
aplicaciones puede ser la de servir como fluido de perforacién. En este caso el fluido
desempenara las siguientes funciones: controlar la presion de formacion, remover los

recortes del pozo, lubricar y enfriar la barrena, y proteger la formacion.

Durante la operacion de terminacion el fluido de terminacion durante las operaciones de

terminacion desempefiara las siguientes funciones, Baroid Drilling Fluid, 1992%:

= Controlar las presiones de la formacion.
= Minimizar los dafios a la formacion.

» Mantener la estabilidad del pozo.

= Controlar el filtrado hacia la formacion.
= Limpiar el pozo removiendo los sdlidos.

= Mantener propiedades estables del fluido.
Una vez que el pozo esta produciendo se debe dejar un fluido de empaque entre el

revestimiento y la tuberia de produccion. El fluido de empaque, tiene las siguientes

funciones:
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= Controlar la presion hidrostatica.
» Balancear las presiones entre el revestimiento y la tuberia de produccién.
= Servir como medio a través del cual se utilizan los inhibidores de corrosion.

= Evitar la depositacién de solidos.

1.2.3 Clasificacion de las salmueras

Los fluidos de terminacién pueden ser clasificados de la siguiente manera:

= Salmueras claras sin solidos.
» Salmueras viscosificadas por polimeros con agentes puenteantes/densificantes.

= Otros: fluidos base aceite y base agua, lodos convertidos, espuma.

Salmueras claras son los fluidos mas usados en las operaciones de terminacién. Las
salmueras también son viscosificadas con polimeros y pueden incorporar sélidos que
pueden ser disueltos mas tarde, tal como el CaCOj3; (carbonato de calcio) soluble en
acido o sal de NaCl,. Las salmueras de terminacion inorganicas a base de cloruros y
bromuros son las mas usadas. Algunas de las ventajas del uso de salmueras claras
son: no contienen solidos, son inhibidoras, disponibles en un amplio rango de

densidades y son reusables.

1.2.4 Salmueras de terminacion libres de solidos

Se clasifican de acuerdo al numero de sales que contienen, por lo que existen
salmueras de una sal, de dos sales y de tres sales. Sus densidades se ajustan
agregando sal o agua. La tabla 1.2 y 1.3 muestra las caracteristicas principales de
salmueras de una sal y de dos sales, respectivamente. La Fig. 1.7 muestra diferentes
densidades que se pueden preparar con estas sales en funcion de su porcentaje en

peso.
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Salmuera

Densidad
maxima
gr/cm® (Ib/gal)

Usos

Propiedades

Desventajas

KCL 1.16 (9.7) Uso extendido-inhibe Se usade 2 a 7% enotros | Densidad baja.
lutitas. fluidos como en fluidos de
Como estabilizador de agua salada o de NaCl.
arcillas y lutitas.

NacCl 1.20 (10) En la inhibicion de lutitas. | Corrosion reducida si PH | Aplicar inhibidor para
Aumentan la densidad. es de 7-10. reducir la corrosion.

Reducen la disociacion de
sal halita, el punto de
congelacién de los FBA, y
el potencial de formacion
de hidratos.

CaCl 1.39 (11.6) En la inhibicién de lutitas, | TCT de 23 °F. Corrosion reducida si
Aumentan la densidad. PH es de 7-10.

NaBr 1.53(12.8) Se usa cuando las aguas de | TCT de 6.67°C (44 °F). Es corrosiva, cuando
la formacion tienen grandes | Reaccion exotérmica con | se mezcla con NaCl se
concentraciones de ion el agua. reduce la corrosion.
bicarbonatos, sulfatos o Costosa.

CO..

CaBr, 1.85 (15.5) Suele ser mezclado con | Calor de solucién positivo. | Costosa.
CaCl liquido o CaCl seco | Es hidroscopico.
para mejorar economia.

NaCOOH 1.32 (11) Proporcionan buena HSEA, antioxidante, Costosa.
estabilizacion térmica. reducen el dafio a la
formacion. Alta
solubilidad en agua.
KCOOH 1.58 (13.2) Tienen excelentes efectos | HSE, antioxidante, reducen | Costosa.
de estabilizacion térmica el dafio a la formacion.
sobre los polimeros Alta solubilidad en agua.
naturales. Estabilizacion de
arcillas e inhibicion de
hinchamiento de lutitas.
CsCOOH 2.36 (19.7) Tienen excelentes efectos | HSE, antioxidante, reducen | Costosa.

de estabilizacion térmica
sobre los polimeros
naturales. Estabilizacion de
arcillas e inhibicion de
hinchamiento de lutitas.

el dafio a la formacion.
Alta solubilidad en agua.

Tabla 1.2. Salmueras inorganicas Downs, 1993%, Svendsen et al.,1996%° y Salmueras a base de
formiatos Mark and Hon,1994.%
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Densidad
Salmuera maxima Usos Propiedades Desventajas
gr/cm® (Ib/gal)
(ZnBry/CaBry) | 2.29 (19.2) |En situaciones de presion | Se compone de 54.5%
muy alta. ZnBr,, y al 19.5 % de Costosa.
CaBr,. TCT de 10°F, Corrosiva.
PH bajo. Contaminante.
CaCl,/CaBr» En la inhibicién de lutitas, | pH entre 7-9 Costosa.
Aumentan la densidad. Se compone de 14.1 a Aplicar inhibidor para
Limitado por TCT alta. 14.3 Ib/gal. de CaBr,. reducir la corrosion.
No existen problemas de Cada 15 Ib/gal
cristalizacion para incrementa la densidad
densidades entre 1.40 y 0.1 Ib/gal /barril de
1.62 gr/cc (11.7y 135 salmuera. TCT de 65 °F
Ib/gal).
De verano 1.81 (15.1) TCT de 7.2 °C (45 °F)
De invierno 1.75 (14.6) TCT de -3.89 °C (25 °F)

Tabla 1.3. Caracteristicas de salmueras de dos sales datos tomados, Svendsen et al 1996.%

% en Peso

100

80 -
60 -
40

20

0 T

Agua

\

Cloruro de Calcio

Bromuro de Calcio

11.5 12

125 13 13.5

14 14.5 15

Densidad, Ib/gal

15.5

Fig. 1.7. Densidad contra concentracion de un sistema de salmueras de dos sales. Synergy Fluids®
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1.2.5 Temperatura de cristalizacion de sales

La temperatura de fondo, durante condiciones estaticas y de circulacion, es un factor
importante durante la seleccion de un fluido y productos quimicos para el
mantenimiento del pozo. La densidad de una salmuera disminuye cuando la
temperatura aumenta, debido a la expansion volumétrica térmica del fluido. Si la presién
hidrostatica de una columna de fluido disminuye debido a la expansion térmica, puede
que sea dificil controlar el pozo. La densidad de la salmuera debe ser corregida para
tomar en cuenta la presion y la temperatura. Todas las sales tienen una solubilidad

especifica en agua que varia con la temperatura, Baroid Drilling Fluid, 1992.2%

Cuando una salmuera pesada se enfria bastante, se alcanzara una temperatura a la
cual la solucion estara saturada. Posteriormente al disminuir la temperatura resultara en
la precipitacién de sales en la solucion. La temperatura a la cual esto ocurre se le
conoce como el punto de cristalizacion para un sistema en particular, sin que haya

ocurrido un super enfriamiento.

Los procesos involucrados en la cristalizacion de una solucion de sal, tienen varias
etapas y dependen de algunas variables tales como el tipo y contenido de sal, la

velocidad de enfriamiento y el grado de agitacién.

a) Mecanismos de cristalizacion de las sales

Los mecanismos involucrados con la cristalizacion son: super enfriamiento, nucleacion y

desarrollo del cristal, Baroid Drilling Fluid, 1992.%

Super enfriamiento. Mas alla del enfriamiento puede resultar en una solucién super
enfriada; esto es, una solucién donde la solubilidad de una sal ha sido excedida, pero

sin ocurrir todavia la precipitacion de la sal. Cuando la solucion es super enfriada ésta
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no es estable, y por lo tanto predicciones confiables del grado de super enfriamiento no

son posibles.

Nucleacién. Es un estado tedrico donde grupos coagulados de iones en solucion llegan

a estar orientados en un cristal enrejado y se desarrollan para formar cristales.

El enfriamiento de una salmuera a su limite de solubilidad o temperatura de
cristalizaciéon puede no ser suficiente para producir cristalizacion. Antes que la
cristalizacién pueda proceder, la nucleacién debe ocurrir para proporcionar sitios en los

cuales los cristales puedan desarrollarse.

Los factores por los cuales se promueve la nucleacion son: flujo térmico, agitacion
mecanica, impurezas y cristalizacion termodinamica. La cristalizacion termodinamica es

incontrolable.

Las impurezas solidas pueden contener elementos reactivos los cuales causan la

nucleacion y resulta el desarrollo de cristales.

Desarrollo del cristal. Tan pronto como un centro de crecimiento estable ha sido
formado en un super enfriamiento, empiezan a crecer los cristales en tamafio visible.
Conforme el cristal va creciendo, sales hidratadas y/o sin hidratar salen de la solucién,

variando la concentracion de la solucion.

Como el soluto sufre este cambio de fase, se libera una cantidad de calor y se transfiere
entre los cristales y la solucion. La energia liberada es referida como el calor de
cristalizacion.

b) Punto de cristalizacién de salmueras de sales multiples

Cuando la sal menos soluble es mezclada a su concentracion maxima para una

formacion dada, se puede aplicar lo siguiente (Baroid Drilling Fluid, 1992%):
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El punto de cristalizacion depende de la sal menos soluble.
El NaCl cristaliza primero en una salmuera de NaCl/CaCl..
El CaCl; cristalizara primero en una salmuera de CaCl,/NaBrs.

El CaBr; cristalizara primero en una salmuera de CaBry/ZnBrs.

a b w0 nh =

El CaCl; cristalizara primero en una salmuera de CaCl,/ZnBr,.

El punto de cristalizacion se puede variar disminuyendo la concentracién de la sal
menos soluble (Baroid Drilling Fluid, 1992%):

a) Salmueras que contienen CaBr, y CaCl, de 15 Ib/gal tienen un punto de
cristalizacion de 66°F (19°C) que disminuye con presencia de ZnBrs.

b) Existen formulaciones de invierno para todas las densidades.

c) El ZnBr; se usa normalmente en salmueras cuando la densidad es mayor de
15.1 Ib/gal pero pueden usarse en densidades tan bajas como 14 Ib/gal para
obtener puntos de cristalizacidn aceptables.

d) Se pueden hacer modificaciones en el campo si se conoce la composicion de la
salmuera de campo vy las relaciones de sales maximas deseables son conocidas

para las condiciones de operacion en superficie.

La tabla 1.4 presenta las propiedades fisicas de una salmuera de bromuro de calcio y

bromuro de zinc.
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Propiedad

Valores de 14.2 Ib/gal
(1.70 gr/icm®) Salmuera de
CaBr>

Valores de 19.2 Ib/gal (2.30
gr/cm®) Salmuera de
ZnBr,/CaBr,

Densidad a 70 °F, Ib/gal

14.2 (1.70 gr/cc)

19.2 (2.30 gr/cc)

Punto de Cristalizacion,
TCT, (LCTD), °F[°C]

8°F (12°F)[-13°C(-11°C)]

14°F (17°F)[-10°C(-8°C)]

Concentracion, % de sal 53.5 75
pH Minimo, Dilucién 1-10 7 4
Capacidad calorifica a 70°F

(21p°c3) Caligr/°F 0.47 25
Viscosidad a 70°F (21°C), cp 8 27
Coeficiente de expansion

térmicaa 120°F (49°C), 2.94 4.61

(bls/bls/°Fx10™)

Tabla 1.4. Propiedades de una salmuera de Bromuro de Calcio de 14.2 y 19.2 Ib/gal

1.2.5 Selecciéon de la salmuera

Los factores que deben de considerarse para la seleccion de una salmuera clara

adecuada para terminacion de pozos son (Baroid Drilling Fluid, 19922%):
a) Densidad, presién y temperatura de la formacién

El criterio de seleccion principal para un fluido de terminacién es la densidad. La
temperatura de la salmuera siempre debe ser medida y registrada cuando se verifica la
densidad del fluido, y la densidad debe ser corregida para la temperatura estandar de

70°F que se reporta para los valores medidos.

La presion y la temperatura de la formacion deberan ser determinadas antes de
seleccionar un fluido o cualquier otro producto quimico para el mantenimiento del pozo.
La densidad del pozo suele ser seleccionada de manera que exceda la presion del
yacimiento mas un margen de seguridad predefinido. Los niveles de sobrebalance son

200 psi para pozos de crudo y 300 psi para pozos de gas. Esto deberia ser suficiente
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para impedir que los fluidos de la formacion entren en el pozo debido a la presion de

pistoneo creada por el movimiento de la barrena.

Uno de los principales factores que afectan la densidad en cualquier sistema de
salmueras es la temperatura. Esto se puede observar en la tabla 1.5, donde se
considera una salmuera de CaCl, y CaBr; a diferentes concentraciones, tomando como

referencia el cambio en la temperatura de cristalizacion.

Densidad de salmuera | Composicion de 1 bl de solucién Tg:?sri:ia;t;cri%ge
Ib/gal gricm?® Ib CaCl, Ib CaBr, Ib H,O °F °C
14.2 1.70 129 220 247 59 15
14.2 1.70 69 270 257 50 10
14.2 1.70 - 334 262 10 -12.2

Tabla 1.5. Efecto de la composicion en la temperatura de cristalizacion, Baroid Drilling Fluid, 19922

b) Viscosidad

la HEC

(HidroxiEtilCelulosa). Es un polimero altamente refinado parcialmente soluble en agua y

El viscosificante mas utilizado en los fluidos de terminaciéon es
acido, que deja un residuo muy bajo. Otros viscosificantes utilizados son: asbesto,
goma guar y arcillas, pero ninguno posee las caracteristicas de solubilidad de HEC. La
tabla 1.6 presenta las viscosidades que se obtienen para diferentes salmueras claras a

distintas densidades.
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Tipo de Densidad de . .
; sal viscosidad
fluido salmuera
Ib/gal gricm?® % peso cp
KBr 10.8 1.29 33.2 2
NaBr 12.2 1.46 43.2 2
CaCl, 11.6 1.39 38.0 7
CaCl,/CaBr, 14.2 1.70 53.5 8
CaCl,/CaBr, 15.1 1.81 61.5 38
ZnBr,/CaBr, 17.0 2.04 67.1 12
ZnBr,/CaBr, 19.2 2.30 75.0 27

Tabla 1.6. Viscosidades a condiciones estandar y fluidos tipicos de salmueras claras, Baroid Drilling
Fluid, 1992.%

C) Temperatura de cristalizacion

Una vez que se ha determinado el punto de cristalizacién de un liquido, es razonable
suponer que el fluido no se cristalizara o congelara a una temperatura mas alta que la
temperatura absoluta de cristalizacién (LCT). Muchos operadores especifican una TCT
de 15 a 20°F por debajo de la temperatura mas baja a la cual una salmuera estara
expuesta, Baroid Drilling Fluid, 1992.2 Como los cristales de sal tienen un volumen
especifico mas pequefio que la salmuera, las salmueras no se expanden durante la
cristalizacién. Por lo tanto, las lineas de fluido, las valvulas o los cabezales de las

bombas no se romperan, como pueden hacerlo cuando el agua se congela.

d) Compatibilidad con la formacion

La compatibilidad quimica del fluido de terminacion con la formacidén constituye un

criterio importante de su seleccion. La incompatibilidad puede causar dafios a la
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formacion que resultan en la pérdida de productividad o en la necesidad de tratamientos

correctivos.
e) Compatibilidad con las arcillas de la formacion

La preocupacion principal es determinar si una salmuera de terminacién provocara
hinchamiento, la defloculizacion y/o la migracion de arcillas de la formacion,
especialmente en arenisca “compacta” de alto contenido de arcillas. El hinchamiento y
la migracion de arcillas pueden bloquear las aberturas de poro. El taponamiento de las
gargantas de poros causado por la migracion de arcillas es el mecanismo de dafio a la
formaciéon mas comun relacionado con las arcillas, la salmuera de terminacion debe
tener una composicion y una concentracidon de sales que sea compatibles con la
formacion en particular. Dos sales inhibidoras que son frecuentemente usadas en agua

salada para las terminaciones son NH4Cl a 3% o KClI al 3%.
f) Compatibilidad con el agua de la formacion

La formacién de incrustaciones provoca reacciones quimicas entre las salmueras de
terminacion y el agua de la formacién. Las incrustaciones son depésitos de minerales
inorganicos. Que pueden formarse debido a la mezcla de aguas incompatibles, cambios
de solubilidad con la temperatura, cambios de solubilidad con la presion y la
evaporizacion del agua. Las incrustaciones son generalmente provocadas por la
precipitacion de cationes multivalentes como el calcio (Ca**), magnesio (Mg?*) y hierro
(Fe*"). Estos cationes pueden reaccionar con los aniones sulfato (SO4*) y los

carbonatos (CO3?) para afectar la permeabilidad.

g) Compatibilidad con el crudo y el gas natural de la formacion

En este caso, la preocupacién es la formacion de emulsiones de aceite/agua y/o lodo

ligero, los cuales pueden bloquear los poros y causar dafos a la formacién. Las
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emulsiones, también pueden causar problemas en el procesamiento de la produccién
en la superficie. La compatibilidad de la salmuera/crudo es especialmente importante
cuando se usan salmueras pesadas (pH bajo) y durante la estimulacion con acido. El
gas natural puede contener grandes cantidades de CO, que causan la precipitacion de

carbonato de calcio al ser mezcladas con una salmuera de pH alto que contiene calcio.

h) Corrosién

Las soluciones de sal suelen ser muy corrosivas. El oxigeno disuelto es el agente
corrosivo principal en fluidos de terminacion a base de salmueras de cloruro o bromuro
de sodio, potasio o calcio. La solubilidad del oxigeno en estas salmueras disminuye a
medida que la concentracion de sal se acerca al punto de saturacidn. Aunque la
salmuera pueda contener oxigeno disuelto inicialmente, si ésta no circula durante la
terminacién de una manera que permita reponer el oxigeno disuelto, la velocidad de

corrosion disminuira a medida que se agota el oxigeno.

Normalmente, los secuestrantes de oxigeno no son necesarios para los fluidos de
salmuera que no seran puestos en circulacion. Para las salmueras puestas en
circulacion, se sugiere inyectar un secuestrante de oxigeno y aumentar el pH hasta 8.5,

si es posible.

Ademas de los costos relacionados con la corrosiéon propiamente dicha, el hierro soluble
producido por el proceso de corrosion puede causar danos a la formacion y
contaminara la salmuera. Si el hierro soluble hace contacto con el agua irreductible de
la formacion, un precipitado puede formarse, reduciendo la permeabilidad efectiva.

1.3 Generalidades sobre la presion y temperatura en aguas profundas

Los fluidos de terminacién en pozos de aguas profundas, tienen que trabajar bajo

regimenes presion altos y temperaturas bajas en la linea de lodos, condiciones que
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favorecen la formacion de hidratos de gas. El metanol es el unico inhibidor de hidrato
termodinamico conocido que permite desarrollar fluidos de perforacion y terminacion
con densidad baja y de un liquido protector contra la formacién del hidrato, mientras que
los glicoles y soluciones salinas pueden agregar densidad para los fluidos. Por otra
parte, la alta volatilidad, toxicidad y flamabilidad del metanol hace este producto quimico
un “mal” de uso necesario dentro las actividades de perforacién y terminacién de pozos.
Por lo que algunos prestadores de servicios han recomendado eliminar el uso del
metanol. Pakulski et al., 2005.”

1.3.1 Condiciones de temperatura y densidad de los fluidos

Las bajas temperaturas que experimentan los lodos en las perforaciones en aguas
profundas pueden aumentar radicalmente la densidad del lodo, viscosidad y esfuerzo
de gel. Estos efectos perjudiciales deben estar cuidadosamente monitoreados vy
compensados para minimizar la presion excesiva mientras se perfora, dispara y se
bajan las TR’s. El impacto de la baja temperatura sobre la tixotropia del lodo es muy
significativo. Un incremento rapido de la tasa de agitacion (bombeando, rotando, o
disparando) puede grandemente aumentar la presién en el agujero, Zamora et al.,
2000.%

La densidad verdadera en el fondo del pozo corresponde a la densidad equivalente
estatica (ESD) que determina la verdadera presién hidrostatica en el agujero. Con el
incremento del tirante de agua, la temperatura estatica marina normalmente declina
bruscamente en forma parabdlica. Para el caso del golfo de México La temperatura
promedio declina rapidamente en un rango de 9°C (48°F) a a 457 m (1500 pies).
Debajo de esta profunda la temperatura del agua declina mas intensamente hasta 4°C
(40°F) a 914 m (3000 pies). Barker y Gomez ,1989.%" Ver fig. 1.8.
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Fig. 1.8 Perfil de temperaturas promedio en funcién de la profundidad para el Golfo de México, Barker y
Gomez, 1999.%

La densidad del fluido esta en funcion de la presién y temperatura, Bourgoyne et al
1991.% cuando se trata de una salmuera también debe conocerse la concentracion de
cada una de las sales. Thomas y Gordon, 1986, desarrollaron un modelo para predecir
la densidad de una salmueras de una sal (CaCl,, CaBry y ZnBry) y concluyen que la
presion tiene poco efecto sobre a densidad comparada con la temperatura. Para la
determinacién de la densidad en este trabajo, se utiliza el modelo propuesto por Kemp
et al., 1987% para soluciones electroliticas simples y de mezclas de NaCl, KCI, CaCl,,
CaBr; y ZnBr,. que incluye la composicidon de la salmuera, temperatura y presion, y de
esta forma conocer el comportamiento de la densidad de la salmuera en cualquier punto
dentro del pozo, al variar las condiciones de presion, temperatura y composicién. Una
vez que se conoce la densidad su calcula el perfil de presiones a condiciones estaticas

para el pozo.
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1.3.2 Los efectos de la formacién de hidratos durante las operaciones de control de

POZOS.

La formacion de hidratos durante las operaciones de control de pozos en aguas
profundas tiene muchos efectos adversos (Lai et al., 1989%, Athur and Ashok, 1990%,

Grigg y Lynes ,1992% Kotkoskie et al., 1992% ) entre los cuales se pueden incluir:

1. Taponamiento de las lineas de estrangulacion y de matar, impidiendo su uso
en la circulacién del pozo.

2. Formacion de un tapon en los preventores o debajo de ellos lo cual impide la
supervision de la presion del pozo por debajo de ellos.

3. Creacion de un tapon alrededor de la sarta de perforacién en el riser, los
preventores o la tuberia de revestimiento, lo cual impide el movimiento de la
sarta de perforacion.

4. Surgimiento de un tapon entre la sarta de perforacidon y los preventores, lo
cual impide el cierre completo de los preventores.

5. Formacion de un tapén en la cavidad del ariete de un preventor cerrado

impidiendo que éste se pueda abrir correctamente.

Métodos de prevencion

La unica forma de prevenir la formacion de hidratos es mantener las condiciones de
presion y temperatura fuera de la region de formacion de hidratos. Esto se puede lograr
mediante el empleo de inhibidores termodinamicos, cinéticos o modificadores de cristal,
por otra parte existen técnicas de calentamiento, aislamiento de tuberias para reducir

las pérdidas de calor. Peavy et al., 1994.°

Los inhibidores termodinamicos es la primer linea de defensa (Peavy et al., 1994°),

pero éstos, por si solos, no son suficientes para prevenir la formacion del hidrato a
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profundidades de agua extremas o lineas de temperatura muy bajas. Las sales (NaCl,
CaCl;, KCI, CaBry) y dglicoles son extensivamente usados como inhibidores
termodinamicos. De esos el NaCl da la mejor inhibicion a condiciones cercanas de

saturacion. La mas comunmente usada en operaciones de perforaciéon es de 20 a 23 %.

El sistema NaCl/primero. En operaciones de aguas profundas, las sales solas no se
alcanza la inhibicion completa de los hidratos, por lo que es posible afadir glicol de
etileno, algunos operadores han sido renuentes en el uso del glicol, porque tiene un alto

costo y se requieren altas concentraciones (mayores a 15 %wt).

Los inhibidores cinéticos alteran la nucleacion y crecimiento de los cristales del hidrato,
o prevenir la formacion de cristales individuales durante la aglomeracion. Este tipo se
encuentran en desarrollo por lo que no se han aplicado en operaciones de perforacién

y/o terminacion.
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Capitulo 2
Metodologia para el estudio de las condiciones

de la formacion de hidratos de metano
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2.1 Antecedentes

Dholabhai et al., 1991° estudiaron las condiciones de la formacién de hidratos de
metano en soluciones electroliticas variando la presion (a temperatura constante) y
usando un equipo con las siguientes caracteristicas: un reactor, un depdsito diagonal
R5, indicadores de presiéon (marca Heise), un transmisor diferencial de presion DP4, un
cilindro de gas y un bafo de glicol. Este equipo tenia una capacidad de 500 cm®,
operando a alta presion; el reactor era de acero inoxidable, previsto de un agitador
magnético y dos ventanas visuales. La celda fue equipada con lineas para que pudiese
cargar la solucién, introducir el gas y medir la presién. Se us6 también un indicador de
presion (marca Heise) con capacidad de medicién de 0-25 MPa, y un transductor de
presion diferencial Rosemount DP4 para medir la presibn en el sistema. Los
marcadores DP4 fueron inmersos en un tanque aislado que contenia glicol y agua como
refrigerante que continuamente circulaba a una temperatura constante (bafio batch).
Contenia también dos tipos de termocoples T, un termocople fue inmerso en la fase
liguida y el otro en la fase del vapor para medir la temperatura del contenido en la celda.
El agua usada para los experimentos fue destilada y desionizada. El gas metano fue de

grado alta pureza.

Sanggono et al., 1991° utilizaron una celda de equilibrio de 150 cm® de capacidad, de
los cuales cerca de 50 cm® eran de agua liquida y 100 cm® de gas. El gas y el agua en
la celda fueron mezclados por mecanismo de balanceo unido a la parte superior de la
celda, que permite el movimiento de la celda en un angulo de hasta de 35° sobre el eje
longitudinal. En la celda se colocd un indicador digital unido a un termémetro con
intervalo de 0 a 30 °F, con error de precisiéon de 1%. Una linea de muestreo fue
colocada en la parte superior de la celda para poder extraer muestras de la fase vapor.
La fase vapor fue analizada por cromatografia de gas (modelo 5,890 de Hewlett-
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Packard). La presién de la celda fue medida por un calibrador de presion (marca

Heise), de capacidad (0 a 2,000 psi), con error de exactitud de 0.1%.

Para controlar la temperatura, la celda fue sumergida en un bafo de temperatura
constante con una ventana de vidrio para permitir el monitoreo de la formacién del
hidrato o disociacién. Una mezcla de 50% de glicol etileno disociado en agua fue
usada como un fluido bath. El bano fue refrigerado por una unidad de refrigeracion
sumergida, y la temperatura fue controlada por un calentador conectado a un
controlador de precisién de temperatura, Modelo 122, con 0.001 K de exactitud.

Katkoskie et al., 1992%® desarrollaron una serie de experimentos para determinar el
efecto de inhibidores termodinamicos en la formacion de hidratos de gas en fluidos base
agua, utilizando una celda de 300 cm® de capacidad de acero inoxidable 316, la cual fue
agitada con un mezclador magnético y presurizada con gas natural por una bomba de
presidn; finalmente se sumergié en un bafno con 25 gal de solucion de glicol y agua. La
temperatura se tomo dentro de la celda por un detector de resistencia térmica (RTD) y
dentro del bafo por un transmisor de punto Omega. Generalmente existi6 una
diferencia entre la temperatura del bafo con la de la celda de < 1 °F. El sistema de
presion fue medido por un indicador de presion de lectura marca Heise, modelo CM,
con capacidad de 5,000 psi, de igual forma utilizaron un transductor de presién marca
Heise analégico de la misma capacidad conectado a la computadora. La temperatura
era controlada desde la computadora por medio del programa SOFT500 controlando la
cantidad de potencia de salida de 1,000 W. para calentar el bafio, por medio de una
bobina se proporcion6 el enfriamiento. La inyeccion del inhibidor se realizé desde una
Bomba Ruska™, serie 2,250, conectada a la celda. La celda fue cargada con 120 cm?®
de fluido, la celda fue sellada, y se agité a 400 rpm, manteniendo el volumen constante
y variando la temperatura con tasas de enfriamiento de 5 °F/hr (3 °C/hr).

37



2. Metodologia para el estudio de las condiciones de la formacién de hidratos de metano

Grigg et al., 1992%" estudiaron lodos de perforacién base aceite como agentes de
inhibicién de los hidratos de gas. Utilizaron dos celdas una blindada de 5,400 psi y otra
de 3000 psi la cual tenia una pequena ventana para la obtencion de imagenes. Usaron
una unidad de control de temperatura de capacidad de 5 a 95 °F (-15 a 35 °C) aplicada
a una solucion liquida de glicol etilénico y agua. El sistema de mezclado consistié en un
tubo vertical conectado en la parte superior de la celda. Durante sus experimentos el
volumen y la composicion fueron constantes para el estudio de inhibidores en la
formacién de hidratos. Las tasas de calentamiento o enfriamiento en cada caso fueron

menores a 3 °F/hr

La maxima temperatura de formacion fue definida como la temperatura donde el ultimo
cristal desaparece a una presién dada. Grigg et al., 1992 la definieron como el menor
valor de temperatura donde las curvas de calentamiento y enfriamiento son paralelas o
se sobreponen unas de otras. Acerca del punto de formacién, estas curvas estaban

generalmente dentro de 5 de 10 psi.

Yousif et al., 1993%, obtuvieron la temperatura de supresién del hidrato de mezclas de
sales y glicerol. Ellos propusieron un reactor con capacidad de 300 cm® con un
mezclador magnético DC para mantener uniforme la mezcla. El equipo se presurizé
hasta 6000 psi como prueba, el reactor fue sumergido en un bafo de glicol donde
fueron inmersos dos calentadores de 1000 W y un enfriador Blue M PCC 24A-3 para
variar la temperatura. Para medir la temperatura se usaron dos transductores de
temperatura marca Hart Scientific 1506 con una aproximacién del 0.01°C dentro del
reactor y del glicerol. Para medir la presién en el reactor se usé un transductor de
presion marca Heise 623 con un rango de presion de 0 a 6000 psi con una
aproximacién de + 0.1 %. El reactor se cargé con 120 cm?® de fluido de perforacién y
purgado con gas natural. Se presuriza y depresiona usando gas booster. Se utilizd un
gradiente de enfriamiento de 2.78 °C/hr hasta que los hidratos se formaron, proceso de

calentamiento a 1°C/hr. El volumen se mantuvo constante durante el experimento.

38



2. Metodologia para el estudio de las condiciones de la formacién de hidratos de metano

Dholabhai et al., 1991° experimentaron con mezclas de NaCl/CaCl, a diferentes
concentraciones, a presiones entre 2y 9 Mpa (296 a 1160 psi) y temperaturas entre -7 y
6 °C. En lo referente al equipo utilizado la mayoria de estos trabajos utilizaron sistemas
tipo batch, semiabiertos y cerrados, donde controlan la temperatura por medio de un
bafo de agua-glicol. Quizas la parte mas dificil de controlar es el tratamiento de los
datos asi como el control de la temperatura y de la presion, variables claves en la

blusqueda de las condiciones de equilibrio.

Con la finalidad de encontrar los equipos, materiales y procedimientos adecuados, fue
necesario recurrir al estado del arte en el estudio experimental de los hidratos de gas.
Para la busqueda de las condiciones PVT para la formacién de hidratos de salmueras
se desarrollé una metodologia experimental teniendo como base temperatura constante

y variando la presién.

2.2 Descripcidon del equipo experimental propuesto

El equipo experimental usado en esta tesis estd compuesto por los siguientes
elementos principales: 1 celda, 1 bomba, 3 indicadores de presion, 3 indicadores de
temperatura, 2 recipientes de acero inoxidable de alta presiéon (de aqui en adelante
llamaremos cilindro) conteniendo al metano y al liquido (salmuera o agua), 1 sistema
de agitacion, y lineas periféricas. El esquema del equipo experimental se muestra en la
figura 2.1.
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Fig. 2.1 Diagrama del equipo experimental.

Sistema de enfriamiento y calentamiento

El sistema controlador de la temperatura es un bano de aire (CSZ AIRBATH),
totalmente automatizado. Dicho sistema opera en un intervalo de temperatura de -30 °C

a 200 °C, y cuenta con la medicién en °C y °F. Es un controlador externo usando aire
como fluido de bano refrigerante.

40



2. Metodologia para el estudio de las condiciones de la formacién de hidratos de metano

Celda visual de experimentacion

La celda JEFRI (PVT 100-150-155), presenta caracteristicas de disefio que hacen que
las mediciones y observaciones sean mas precisas, y facilitan la operacién y su

mantenimiento. La celda tiene una capacidad de 150 cm®.

Los fluidos que son analizados se confinan en un cilindro de vidrio transparente que se
encuentra protegido por dos barras de vidrio transparente. El espacio alrededor del
tubo de vidrio es llenado con un fluido hidraulico transparente y no danino (Marcol), que
es utilizado para reforzar un esfuerzo de sobrecarga en el vidrio. Esta tension es de
igual magnitud y opuesta a la presion en el fluido. La fig.2.2 muestra un corte
longitudinal de la celda.

Fig. 2.2. Corte longitudinal de la celda.
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Las ventanas de vidrio y sus respectivos sellos se encuentran unicamente en contacto

por medio del fluido de sobrecarga; y por lo tanto, la frecuencia de la limpieza y el

reemplazamiento de sellos en estas partes se reducen al minimo. Las tablas 2.1 y 2.2

muestran las principales caracteristicas de la celda de ensayo.

No. Cantidad Descripcion Material
1 4 Empaque #355 Viton
2 4 Sello de ventana CF Teflén
3 20 Tuerca 7/8" NF Grado 8 Grado 8
4 20 Perno prisionero de la ventana 15-5 PH
5 2 Anillo exterior BU del tubo de vidrio CF Teflén
6 2 Empaque #222 Viton
7 2 Anillo interior BU del tubo de vidrio CF Teflén
8 1 Tubo de vidrio Vidrio
9 2 Ventana de vidrio Vidrio
11 2 Placa protectora de la ventana 15-5 PH
12 1 Cubierta superior del piston 316 S.S
13 2 Anillo de retorno del piston CF Teflén
14 1 Empaque #214 Viton
15 1 Cubierta de la base del pistén 316 S.S
16 1 Anillo de proteccién del pistén CF Teflén
17 1 Cuerpo de la celda 15-5S.S
18 16 tuerca 3/4" NF Grado 8 Grado 8
19 2 Anillos de la abrazadera de la cubierta 15-5 PH
20 Empaque #226 Viton
21 1 Cubierta extrema del proceso A-286 SS
22 1 Cubierta extrema hidraulica A-286 SS
23 2 Tornillos de cabeza Skt 6-32 x 1/2 S.S
26 2 Amortiguador de la ventana Copper
27 1 Abrazadera del perno prisionero del anillo | 15-5 PH SS

Tabla 2.1. Elementos constitutivos de la celda de ensayo. El No. se identifica en la Fig.2.2.
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Otra ventaja importante del sistema presion de sobrecarga-cilindro de vidrio es que el
volumen de muestra permanece constante en todo el intervalo de presion de operacion.

Esta expansion cero o nula necesita solamente un factor de calibracién del volumen.

Dimensiones de celda

Presion maxima de trabajo psi (Mpa, bar) 15,000 (68.9,700)
Volumen total de muestra con pistén aislado (cm®) 130
Volumen sin aislamiento de pistén (cm°) 152
Temperatura maxima de operacién (°F,°C) -392,200
Diametro hasta el tope, in 14

Altura, in 23

Peso, Ib 190
Longitud de la ranura de la ventana, in 5.55
Anchura de la ranura de la ventana, in 0.25

Tabla 2.2. Caracteristicas fisicas de la celda de ensayo.

Mezclador magnético

El mezclador es del tipo propela, cuenta con tres aspas y funciona mediante un
impulsor que se encuentra sobre un motor. Tiene una capacidad de trabajo de 15,000
psi y 200 °C, con una velocidad de agitacion maxima de 3,000 rpm (revoluciones por

minuto).

Sistema de deteccion de sélidos (SDS)

El SDS es una herramienta que comunmente se utiliza para detectar el inicio de la
formacién de ceras y de asfaltenos, pero en este trabajo se le da otro uso - determinar
el punto de descomposicion de los hidratos. Cuenta con un proceso completamente

automatizado de la experimentacion. El sistema global se integra dentro de la celda
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estandar JEFRI PVT, lo cual facilita el manejo de las propiedades de VLE, y
concurrentemente con la deteccidén de soélidos. Las especificaciones de operacion del
SDS son: presion hasta 15,000 psi, potencia laser 1.99 mW, y sensibilidad del detector
de 0.1 pW.

Recipientes de acero inoxidable de alta presion

Los cilindros usados son de JEFRI SAMPLE CYLINDER. MODEL No.CYL-0500-15-P-
316-2 de acero inoxidable con una capacidad de 500 cm?® presién maxima de
operacién de 15,000 psi, con piston construido con acero inoxidable 316; la temperatura
maxima de operacion es de 200 °C. La figura 2.3 y la tabla 2.3 muestran los elementos
constitutivos de un cilindro estandar.

Moo

Fig. 2.3. Corte longitudinal de un cilindro de ensayo.
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No. Cantidad Nombre Material
1 2 Cubierta del cilindro 316 S.S
2 2 Tuerca de cubierta Acero al carbon
3 2 Roldada TRD#4052 Acero al carbén
4 2 Empaques #227 Viton
5 1 Cubierta superior del pistén 316 S.S
6 1 Anillo de cierre superior 25% GFT
7 1 Empaques #327 Viton
8 1 Anillo de cierre central 25% GFT
9 1 Anillo de cierre inferior 25% GFT
10 1 Cubierta de la base del piston 316 S.S
15 3 Tornillo #10-32 x 5/8"de ensamble del piston S.S
17 2 Tonillos tensionadotes de las tuercas Acero al carbon Gr 8
40 1 Cilindro 100-15-P-316 316 S.S.

Tabla 4.3. Elementos constitutivos de un cilindro estandar, el No. se identifica en la Fig.2.3.

Bomba de desplazamiento positivo para alta presion

La bomba utilizada es una bomba DBR, tipo PMP-0150-1-15-MB-286-M4-C0-2TF, que
cuenta con un cilindro Unico, cuyo volumen total de desplazamiento es de 150 cm®,
puede operar a una presion maxima de operaciéon de 15,000 psi. El motor y su

funcionamiento es controlado por el usuario desde una PC.

Temperatura maxima de operacién es de 40 °C, gasto maximo barrido de 1,000 cm®/hr
menor a 10,000 psi con exactitud del gasto de = 0.02%; el medio de desplazamiento
pueden ser aceite mineral, agua, fluidos de hidrocarburos; el gasto minimo de

desplazamiento es de 0.1 cm®hr y el volumen de resolucién es de 0.01cm?.
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Medicion. La bomba esta equipada con dos sistemas calibrados para medir el volumen
desplazado en centimetros cubicos- un analégico y otro electrénico. El anal6égico esta
en escala lineal fabricado con ventana de plastico y localizado en la parte frontal de la
bomba. Esta graduado de 0 a 150 cm®. Sus graduaciones grandes van aumentando en
10 cc y las pequefas (finas), de aumentos en 1 cm®. Esta escala es usada como un
volumen estimado Unicamente. La escala es calculada sobre un didmetro nominal de
1.337 in, el cual gobierna el desplazamiento lineal para un volumen dado. La exactitud
del medidor analégico es de + 1cm?®.

El electronico es el sistema de medicibn mas preciso. Se trata de una resistencia
electrénica que usa un programa interno como funcion de volumen descarado. El
programa recorre los cambios relativos del piston desde una posicion inicial basada en
una posicién del motor la cual es reportada con una resolucion de 0.01°. Este valor es
usado junto con el valor nominal por el area del pistén para calcular el volumen con una

exactitud de 0.01 cm®.

Existen dos formas para controlar la presién: el modo volumen y el modo presién. El
primero es controlado directamente en la bomba a través de la inyeccién/extraccion de
marcol via la bomba. El segundo es controlado por un dispositivo electrénico ubicado
dentro de la celda el cual emite una sefial a la bomba y permite la extraccidén/inyeccion
del marcol, también via la bomba. Cuando se ejecutan los dos simultaneamente, se

suspende cuando ocurre la primera.
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2.3 Acondicionamiento del sistema experimental

2.3.1 cilindros

Proceso de limpieza.

Durante el proceso de limpieza es importante liberar presién abriendo lentamente las
valvulas superior e inferior, posteriormente retirar la cubierta superior del cilindro, y

decantar el fluido remanente, para finalmente desarmarlo en su totalidad.

Se prosigue a lavar las piezas por separado, puede usarse n-pentano, n-hexano,

acetona, cloruro de metilo, tolueno y agua retirando todos los residuos contaminantes.

Para el caso del cilindro que almacenara las muestras, se debe usar agua destilada
retirando por completo todos los residuos de sal en las piezas metalicas y en los
empaqgues. Es necesario secar con aire limpio. Si se usa papel o tela ésta debera estar
en buen estado y limpia. Se debe tener cuidado en no dejar residuos.

Armado de cilindro.

1. Armar cubierta superior del pistén. Siguiendo el siguiente procedimiento:

= Sobre el anillo de cierre superior colocar en este orden, los siguientes elementos:
el empaque #327, cubriendo su superficie de silicon; el anillo de cierre central de
25% GFT; el anillo de cierre inferior, el segundo empaque #327, cubriendo la
superficie de silicdn; la cubierta de la base del piston y finalmente, colocar los
tornillos de ensamble del pistén #10-32 x 5/8” y apretarlos a tope.

2. Introducir piston en el cilindro 500-15-p-360 de acero hasta la mitad y llenar la
parte expuesta con marcol limpio (cuidando de no dejar burbujas de aire) del lado
donde se encuentran los tornillos del piston.
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3. Armary colocar la cubierta del cilindro de 316 S.S sobre el cilindro. El armado es
el siguiente: sobre la cubierta del cilindro colocar la roldana TRD # 4052 Thrust.
En el lado expuesto a la solucion, colocar debidamente un empaque #227 de
Viton con la superficie cubierta de silicon uniformemente. Finalmente colocar una
valvula de paso.

4. Colocar la tuerca de cubierta de acero de carbon, apretando a tope. La valvula
de paso debe estar abierta.

5. Apretar los 12 tornillos tensionadores de Acero al carbon Gr. 8. hasta 200 In Lb.

6. Cerrar valvula de paso, girar 180°y prosequir.

7. Agregar la solucién dentro del cilindro y proseguir con el mismo procedimiento

desde el punto de 3.

2.3.2 Acondicionamiento de la celda de prueba PVT

Existen un niumero de etapas preeliminares que se deben hacer con la celda PVT antes
de realizar cualquier trabajo experimental. Estas incluyen: a) preparacion del fluido de
sobrecarga, b) procedimiento para preparar el solvente de limpieza, y c) procedimiento
de limpieza de la celda y lineas periféricas.

a) Preparacion del fluido de sobrecarga.

La celda JEFRI PVT se disend para aprovechar las ventajas que ofrece el cilindro de
vidrio. Estas ventajas, consisten en mantener el volumen adecuado de la celda en todo
el intervalo de presion de operacion. Antes de que la celda PVT pueda ser considerada
operacional, el fluido de sobrecarga debe ser cargado en el interior del espacio
alrededor del tubo de vidrio.
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A continuacién se describe el procedimiento recomendado para cargar el fluido de
sobrecarga a la celda PVT (Fig. 2.1). Se asume que el fluido (marcol) que va a utilizarse
en las bombas JEFRI como fluido de desplazamiento sera el mismo fluido que se usara
como fluido de sobrecarga.

1. Coloque el pistén en el interior de la celda PVT como se describe en el manual de
Operacién y Mantenimiento de la celda PVT. IMP,1997.

2. Cerrar las véalvulas V082, V441E, VO14E , V012K y abrir las valvulas V002V, V013 y
VO001B.

3. Conectar una bomba de vacio a V002V y hacer vacio por 20 minutos en la porcion
de sobrecarga de la celda. Cerrar las valvulas V013, VOO1B y V002V

4. Aplicar una presién baja (~50 psi) en la bomba computarizada JEFRI. Abrir primero
V082 y V013, y por ultimo abrir VOO1B.

5. Cuando la cavidad de sobrecarga se encuentre completamente llena, presurizarla a
200 psi y desplazar el pistébn usando la bomba JEFRI a un lugar visible,
preferentemente en la parte superior de la celda. Después de esto, la celda esta lista

para realizar la calibracion y operacion.

NOTA. La tension de corte del cilindro de vidrio es alrededor de 1000 psi, por lo tanto, se
recomienda no exceder una presion diferencial de 500 psi.

b) Procedimiento para preparar el solvente de limpieza

El siguiente procedimiento es utilizado para preparar la mezcla de solvente (puede ser
tolueno, dicloruro de etilo, acetona) y gas nitrégeno considerando el arreglo que se
presenta en la figura 2.4:

1. Cerrar la valvula V1, Conectar bomba de vacio, y abrir la valvula V2.
2. Encender bomba de vacio durante 20 minutos.

3. Cerrar la valvula V2.

4. Apagar bomba de vacio.
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c)

Colocar solvente en el cilindro: abrir valvula V1 cuando la linea este dentro del
recipiente que contiene solvente para que éste sea succionado, y finalmente cerrar la

valvula V1.

6. Colocar linea con el cilindro de nitrogeno.
7. Abrir valvula de cilindro estando cerrada la valvula V2.

8. Abrir lentamente la valvula V1, cuando se estabilice, cerrarla. Después cerrar valvula

del cilindro de nitrégeno.

Cilindro

VO72K

bombs de \'El:i%

Fig. 2.4. Preparacion del solvente para limpieza de celda.

Procedimiento de limpieza de la celda y lineas periféricas

Limpieza de la celda.

1 Cerrar VOO5E, VF y abrir V004 y VOO3N.
2 Expulsar el contenido por VO71.
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3 Repetir nuevamente el procedimiento, hasta que el solvente expulsado por V071
este completamente limpio.
Aplicar vacio por VO72 hasta extraer el solvente almacenado en la celda.

Repetir el procedimiento de limpieza y nuevamente aplicar vacio.

Limpieza de lineas de gas metano y gas metano.

1 Estas deberan de limpiarse por separado con tolueno o bicloruro de etilo.

2 Una vez limpias instalarlas y aplicar vacio en las lineas de interés.

2.3.3 Medicidn de presion y temperatura

Para el estudio de las diferentes condiciones de presion, temperatura y volumen (modo

presidn) se utilizaron los siguientes instrumentos (Ver Fig. 2.1):
Temperatura:

Indicador de temperatura de celda PVT, marca ESZ, modelo LIMIT 97, Serie S/S,
ubicado en el Horno, alcance de medicion de -14 °C a 160 °C, division minima de 0.1

°C, calibrado el 12-26 2005 arrojando una incertidumbre en la medicion de £ 0.10 °C.

Indicador de temperatura de celda PVT marca Newport, modelo S/M, Serie S/S,
ubicado dentro del ceda de ensayo, alcance de medicion de -14 °C a 160 °C, division
minima 0.1 °C, calibrado el 12-26-2005 con una incertidumbre en la medicion de + 0.10
°C.

Indicador de temperatura de celda PVT, marca ESZ, modelo F4, identificado en el Set
Point (de la bomba), alcance de medicién de -14 °C a 160 °C, division minima de 0.1
°C, calibrado el 12-26-2005 con una incertidumbre en la medicién de £ 0.10 °C.
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Presién:

Manometro digital marca Heise con un alcance de medicion de 15,000 psi, modelo 901-
A, Serie S9-30005, con exactitud de 0.1 %, divisibn minima de 1 psi. Colocado dentro
del horno. Este equipo fue calibrado el 12-21-2005 con un error de incertidumbre de
0.02% en promedio.

Mandmetro digital de celda PVT, identificado en el Set Point (de la bomba), alcance de
medicion de 15,000 psi, division minima de 1 psi, calibrado el 12-26-2005 con un error
de incertidumbre de + 0.02 %.

2.3.4 Llenado de la celda

La solucion acuosa y el gas metano se cargan a la celda PVT por medio de la véalvula
V004. El cilindro que contiene la solucién en estudio se coloca dentro del bafio de aire,
por lo que comparte la misma temperatura de la celda, ver la figura 2.1. Se asume que
la celda ya esta limpia, montada, que el fluido de sobrecarga ya esta cargado, que el
pistdn se encuentra en la parte mas baja de la celda. Ver el manual de procedimientos
del IMP 1997.

Para cargar los fluidos en la celda, se realiza el siguiente procedimiento:

Abrir valvulas V004B, VOO5E y cerrar VOO3B y VF.

Abrir valvula V082, V441E, V402N Y VOO3N y cerrar VO14E.
Inyectar 20 cc de solucion utilizando la bomba computarizada.
Agitar a velocidad media durante 1 hora.

a b O N =

Expulsar la solucion. Aplicar presién utilizando la bomba JEFRI. Por la
valvula V072K. cerrando VOO5E y abriendo VOO3N.
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6 Conectar una bomba de vacio a la linea de expulsién de V072K, evacuar
hasta que se alcance un vacio apropiado. Cerrar V072K y VOO5E.

7 Nuevamente realizar los pasos de 1 a 3. Los 20 cc de solucidon
corresponden al sistema que sera ensayado en todos los sistemas.

8 Cerrar VOO3N y abrir VA, V014, V004B y VF. Para inyectar 60 cc de gas
metano a condiciones estandar utilizando la bomba JEFRI. Ver manual IMP,
1997.

La celda PVT esta lista para enfriarla a la temperatura de operacién. Consulte el
manual de operacion y mantenimiento del horno para el procedimiento de enfriamiento.
Durante el procedimiento de enfriamiento, asegurese de que la presion del fluido de

fondo en la celda no incremente mas alla de la presidbn maxima permisible en la celda.

2.4 Elaboracion de las salmueras binarias utilizadas

Los fluidos de terminacion y perforaciéon de baja densidad han constituido una parte
muy importante en el proceso de explotacion de hidrocarburos. Dependiendo de las
caracteristicas propias de la formacién, y de la ubicacion de construccién, el disefio de

las salmueras puede resultar realmente complejo.

Los sistemas de salmueras utilizados en este trabajo fueron preparados en los
laboratorios de fluidos de terminacién del Instituto Mexicano del Petréleo, IMP, excepto
el de mezclas binarias de CaCl,/CaBr, de densidad 1.45 g/cm® que fue tomada de los
pozos marinos que actualmente se perforan en los campos de Cd del Carmen,
Campeche; con el viscosimetro Fann 35 se calculé la reologia y mostrada en la Tabla
2.5y Fig. 2.5.
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Se utilizé 1 balanza Metler, 1 picnbmetro y 2 agitadores tipo pastilla; los materiales
fueron cloruro de sodio y cloruro de calcio de alta pureza, y agua destilada. Para
explicar el procedimiento de prueba, se toma a manera de ejemplo, la elaboracion del
sistema 6 + 10. Se fij6 un peso total de 250 gr del sistema, por lo que el 6% de NaCl
son 15 gr, mismos que se agregan en un vaso de precipitado totalmente seco y limpio.
El 10% de CaCl, corresponden a 25 gr, que de igual forma se agregaron al mismo vaso.
Posteriormente son pesados, y se agregan 200 gr de agua destilada (densidad = 1
gr/cm®) agitandose a velocidad baja. Se vuelve a pesar y se agrega agua hasta llegar a
un peso total de 250 gr de la muestra. Nuevamente se agita a velocidad baja hasta que
se disuelva totalmente. Se vuelve a pesar y si corresponde a los 250 gr la prueba
finaliza. Se tiene control sobre el agua utilizada. Finalmente se mide el volumen total
del sistema. Para determinar la densidad se utilizé un picnémetro. La tabla 2.4 muestra
las cantidades de soluto y solvente empleados asi como las densidades obtenidas.

Sistema 6+3 10+3 6+10
gr cm?® %W gr cm?® %W agr cm?® %W

NaCL 15.000 5.572 25.000 9.019 15.000 5.329
CaCl2 7.500 2.786 7.500 2.706 25.000 8.881
Agua 246.700 91.642 244.700 88.276 241.500 85.790
Peso 269.200 |250.000 | 100.000 |[277.200 |250.000 |100.000 [281.500 |250.000 |100.000

Densidad 1.077 gricm® 1.109 gricm® 1.126 gricm®

calculada

Densidad 3 3 3
picnémetro 1.060 gr/cm 1.090 gr/cm 1.110 gr/cm
Sistema 3+3 10+6 3+10

gr cm® %w ar cm® %w ar cm® %W

NaCl 7.500 2.964 25.000 9.862 7.500 3.000
CaCl2 7.500 2.964 15.000 5.917 25.000 10.000
Agua 238.000 94.071 213.500 84.221 217.500 87.000
Peso 253.000 |244.100 |100.000 |253.500 100.000 |250.000 100.000

Densidad 1.036 gr/em® 1.100 gricm®

calculada

Densidad 3 3 3
picnometro 1.040 gr/cm 1.110 gr/cm 1.099 gr/cm

Tabla 2.4. Elaboracion de los sistemas de salmueras el sistema 6+3 corresponde a la salmuera 1.06 y el
sistema 10+6 a la salmuera 1.11.
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NaCl/CaBr, = 1.45 g/cm®
lectura | lectura Ve esfuerzo
rem seg-1 Ib/ft2
L600 11 1022 0.11
L300 6 511 0.06
L200 4 340 0.04
L100 2 170 0.02
L6 0 10.2 0
L3 0 5.1 0
Va 5.5
Vp 5
Pc 0.48

Tabla 2.5. Reologia a condiciones atmosféricas de la salmuera 1.45 usando el Viscosimetro Fann 35.
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0.1

0.08 -
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velocidad de corte, seg-1

Fig. 2.5 Comportamiento reoldgico de la salmuera NaCl/CaBr; a condiciones atmosféricas.

2.5 Procedimiento experimental

Para determinar el inicio de la formacion de los hidratos se realizaron una serie de

“corridas experimentales” para cada uno de los sistemas.
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Se analizaron por separado las tres variables (presién, volumen y temperatura) para la
busqueda del mejor resultado. Al variar cada una de las variables, en un intervalo
cercano a la formacion teérica de hidratos, se determiné que el procedimiento que
proporcionaba resultados mas similares a los propuestos por Dholabhai et al., 1987°
fueron en los que se mantuvo la temperatura constante, y vari6 la presién. Con esta
metodologia es posible obtener resultados similares a otros autores, ademas de que no
existen restricciones (por parte del equipo) en el manejo de tasas de incremento o

decremento de la presion segun se considere conveniente.

A continuacién se describe el procedimiento estudiado para el caso de 20 cm® de
muestra, 40 cm® de gas metano dentro de la celda y que la interfase gas-muestra es

visible por la ventana y que las lineas se encuentran completamente limpias.

1 Llevar el sistema a la temperatura de estudio, cuidar que la presién (estimada o
esperada) esté por debajo de la formacion de hidratos con una tolerancia de por lo
menos 200 psi.

2 Encender el mezclador a una velocidad baja, de tal forma que permita una
apropiada agitacion, pero que evite que se suspenda por efecto del enfriamiento
(por ejemplo 400 rpm, Dholabhai et al., 1987°). Mantener la agitacién constante
durante las operaciones.

3 incrementar la presién a una razén de 50 psi’hora. Cuidar que la temperatura sea
constante, por lo que se deja que la bomba de inyeccion de marcol controle dicho
efecto. En el controlador de la bomba se establece el modo volumen, en el set
point establecer una tasa de inyeccién de 10 cm®hr, fijar e volumen a 20 cm® y
establecer la presion limite. En el programa de control en el DBR conviene tener
un tiempo de muestreo de 0.10 min.

4 Llevar la presién del sistema hasta 200 psi sobre la presion (estimada o esperada)
de formacién de hidratos. Observar los efectos.
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5 Una vez que se tienen formados los hidratos a una presion superior esperar 2
horas, manteniendo la agitacion. Registrar los datos del comportamiento de
presion, temperatura, volumen, potencia y tiempo.

6 Posteriormente, reducir la presion a la misma tasa para observar el efecto de
descomposicion y realizar el mismo procedimiento por lo que se lleva la presién

200 psi antes de la descomposicion (estimada o esperada).

Una vez que se termina este ciclo. Registrar nuevamente los valores del
comportamiento de presion, temperatura, volumen, potencia y tiempo. Antes de realizar
una nueva corrida para otra temperatura diferente se debe tener la certeza de que no
existen cristales de hidratos (semilla del hidrato) inmersos en el fluido; durante la

ejecucién de este trabajo el tiempo de espera fue de 2 hrs.
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Capitulo 3

Analisis de los resultados experimentales
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3.1 Procedimiento para obtener las condiciones de equilibrio de formacién de hidratos

De acuerdo con las investigaciones de Grigg et al., 1992.%, la etapa de enfriamiento
llega a un valor en el que pequefios cambios en temperatura generan grandes caidas
de presion, a esta etapa se le conoce como superenfriamiento (metaestabilidad) y se
caracteriza por presentar las condiciones en las que aparecen los primeros cristales de
hidratos, este fenémeno solo se presenta al disminuir la temperatura, ya que al
desarrollar curvas de calentamiento dicho fendmeno no se presenta. La ventaja de
experimentar incrementando la temperatura es que se tienen condiciones mas estables

para la coexistencia de los hidratos de metano, el gas y el medio de prueba.

Una de las ventajas de los equipos propuestos en este trabajo es que permiten
mantener la temperatura constante durante la ejecucién de las pruebas al variar la
presion, p. El método sugerido para determinar la presion minima de formacion para
una temperatura dada, se define como el punto de valor menor de presién donde la
curva de calentamiento sufre el maximo cambio de la compresibilidad (de lineal a no
lineal). Para ejemplificar este método se determinard la curva de equilibrio de formacién

de hidratos de metano en la salmuera 1.45 siguiendo los siguientes pasos:

1 Una vez que se ha realizado una corrida experimental, el programa de SDS
arroja resultados en funcién del tiempo, de la temperatura (debe mantenerse
constante), volumen inyectado de marcol (aumento de presion) o extraccion
(disminucion de presion) por medio de la bomba y potencia de la bomba. El

apéndice A muestra un ejemplo de una corrida experimental.

2 Hacer una correccién por volumen de gas. Por lo que del volumen arrojado por
SDS se restan los 60 cc de gas presentes en la celda. la correccion de la presion
no se realiza dado que el dispositivo de medicion es independiente, el cual esta

colocado dentro de la celda.
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3 Obtener el coeficiente de compresibilidad isotérmico, C, como se muestra en el
Apéndice A, aplicando la ecuacion siguiente:

1 dv 31
¢, oy

Donde c es el coeficiente de compresibilidad isotérmico; V, es el volumen y p, es

la presion aplicada; T, es la temperatura.

4 Graficar Presion promedio P° contra Compresibilidad c. Graficamente determinar
el cambio de pendiente de la curva trazando una linea recta sobre la curva, dicha
linea debe iniciar en la parte de la curva donde inicia la corrida, en este caso, de
mayor a menor presion. El punto de cambio de pendiente, es el valor de la
presion correspondiente a la formacion de hidratos desde el punto de vista
macroscopico. De esta forma se obtiene un punto de equilibrio de formacion de
hidratos correspondiente a una temperatura dada, (un punto sobre la curva de

formacién de hidratos).

5 Elaborar la curva de formacién de hidratos para lo que se sugiere el
procedimiento descrito del punto 1 al punto 4 a diferentes valores de temperatura

para obtener una sucesiéon de puntos.
El apéndice A muestra un ejemplo de corrida, procedimiento y graficas resultantes de

los 3 puntos ensayados para obtener la curva de la formacién de hidratos de metano

para la salmuera 1.45.
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3.2 Resultados experimentales de cada sistema

3.2.1 Gas Metano- Agua

La grafica 3.1 muestra la presion y temperatura de formacion de hidratos de metano

para este sistema. Un sistema agua bidestilada-metano al ser sometido a una presién

superior de 565 psi formaran hidratos de gas, si el sistema sufre un calentamiento de

9.1 °C los hidratos no se formaran si se mantiene una presion por debajo de los 970 psi.

En esta figura también se muestra la curva de formacion de hidratos y su correlacion

obtenidos por Sanggono et al., 1991° en la seccién 3.3 se realiza una comparacion de

resultados.
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Fig. 3.1 Formacién de hidratos para el sistema metano-agua.
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3.2.2 Sistema gas metano - salmueras NaCl/CaCl,

Las sales son inhibidores termodinamicos de la formacion de hidratos, la concentracion
de sal es proporcional a la densidad. Con referencia a la Fig. 3.2 y tabla 3.1, tenemos
que la salmuera que contiene 6 %wt NaCl + 3 %wt CaCl, con 1.06 gr/cm?®, inhibe 3°C y
269 psi; mientras que la salmuera que contiene 6 %wt NaCl + 10 %wt CaCl, y densidad
de 1.11 g/cm®, inhibe 6.8°C y 785 psi. Cuando un sistema metano-agua bidestilada se
encuentra a 4°C se concluye que la temperatura de supresion de formacion de hidratos
por efecto de las sales disminuye para valores cercanos a cero, y aumenta para valores
mayores a 4°C, entre mayor sea la densidad de NaCl/CaCl, mayor es el efecto
inhibidor, pero se tendréa que tener control sobre la precipitacion y cristalizacién de sales
(ver Capitulol).
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Fig. 3.2 Formacioén de hidratos para el sistema metano-salmueras NaCl /CacCl,.
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3.2.3 Sistema gas metano — salmuera NaCl/CaBr;

Para determinar la composicion la salmuera binaria compuesta por NaCl/CaBr, se
utilizé la Fig. 1.7 del capitulo 1 que sugiere 30 %wt CaCl, + 12 %wt CaBr, con densidad
de 1.45 g/cm®. Esta salmuera tiene una temperatura de supresion del hidrato por efecto
de las sales de 50 °C y 29 °C, cuando el sistema se encuentra a 1.6 y 11.6,
respectivamente, tomando como referencia la formacién de hidratos de agua
bidestilada. Como puede observarse la curva de formacion de hidratos de las salmueras
1.11 y 1.45 tienen diferente comportamiento, la salmuera 1.45 muestra una alta
inhibicion para temperaturas de entre 1 a 10 °C, para temperaturas mayores a 12 °C su
efecto inhibidor es menor que la salmuera 1.11. Cuando la salmuera 1.11 de
NaCl/CaCl, se somete a 12 °C la presion necesaria para formar hidratos sera la misma

gue la necesaria e la salmuera de NaCl/CaBrs».
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Fig. 3.3 Formacion de hidratos de metano en una salmuera de NaCl/CaBr, =1.45 gr/cm?.
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Formacion Supresion
Sistema Temperatura, Presion, AT AP
(°C) (Psi) (°C) (psi)
4 565 - -
51 615 - -
Agua 9.1 970 - -
10.4 1,100 - -
11.8 1,338 - -
2.8 710 2.4 207
4 825 3 269
Metano-
7.4 1,220 3.8 433
Salmuera 1.06
11.8 1,950 4 612
3.8 1,230 5.7 768
Metano- 4 1,350 6.8 785
Salmuera 1.11 8.7 2,395 7.9 1,483
111 3,298 8 2,078
1.6 2,625 50 2,175
Metano-Salmuera
5.1 2,810 44 2,188
1.45
11.6 3,800 29 2,462

La tabla 3.1 Formacion y supresion de hidratos de metano para los sistemas experimentados.

3.3 Validez de los resultados experimentales

Con el propdsito de comparar los valores experimentales obtenidos en este trabajo con
los obtenidos por Sanggono et al., 1991° los cuales utilizaron agua con doble
desionizacion, para determinar la curva de formacion de hidratos de metano, se

utilizaron la desviacion porcentual promedio absoluta (AAD), la desviacion porcentual
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maxima (DMAX) y la desviacién porcentual promedio (Bias), las cuales se definen

como.

 eXp Pteo
DMAX = Max| 100/ !
Piexp
100 N P_exp _ Pteo
Bias==—>» ——_
N = P™

Donde P**® y P'° son las presiones experimentales y teéricas (resultados de Sanggono
et al., 1991°), respectivamente. Los parametros obtenidos AAD, DMAX, y Bias entre los

resultados experimentales y los calculados se muestran a continuacion:

Experimental Sanggono et al. .
AAD% DMAX% Bias%
T,(C) | P, (psi) P, (psi)
4 565 564 0.00 0.24 0.00
5.1 615 626 0.02 1.80 -0.02
9.1 970 939 0.03 3.24 0.03
104 1,100 1,082 0.02 161 0.02
11.8 1,338 1,268 0.05 5.24 0.05
2.43% 1.71%

Tabla 3.2. Desviacion de los resultados.
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Como puede observarse los valores obtenidos, AAD%, (AAD) y (DMAX) tienen valores
méximos para 11.8°C. (DMAX) es de 5.24 %, la desviacion porcentual promedio
absoluta (AAD) es de 2.43 %, la cual es muy baja, finalmente se tiene una desviacion
porcentual promedio (Bias) de 1.71%, en general corresponden a valores muy similares,
aun cuando en este trabajo se utilizé agua bidestilada para la ejecucién de los

experimentos.

3.4 Morfologia y procesos de descomposicion experimental

Con el propésito de ejemplificar visiblemente los experimentos se presentan las figuras
3.4 y 3.5 para las salmueras 1.06 y 1.45.obtenidas al exterior de la celda con una
camara de video DBR CCD Camera Based PVT Measurement, de alta resolucion de
color, equipada con un zoom lens y una extensién tubular de salida que actia como un
microscopio de larga distancia, tiene un campo de visién de 10 mm, la distancia de

trabajo es de 1.39 m a 1.57 m y desplazamiento vertical de 0.2 m.
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Fig. 3.4 Dindmica de formacion de la cristalizacion de los hidratos de metano sobre la superficie del
contacto salmuera 1.06 (6 %wt NaCl + 3 %wt CaCl,) — gas metano, a diferentes condiciones de presiéon y
temperatura. 1). P=835psi T=4°C; 2). P=850psi, T=4.1°C;3). P=870,4.2°C;4).P=900psiy T =
4.2; 5).P=930psi, T=4.2y6).P=1200psiy T =4.2 °C.
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12

Fig. 3.5 Dinamica de formacion del hidrato al aplicar 300 rpm cuando los cristales del hidratos del sistema
salmuera 1.06 (6 %wt NaCl + 3 %wt CaCl,)— gas metano se encuentran a una P = 1200 psiy T = 4.2 °C:
7). hidratos formados a condiciones estéticas, 8). Inicio de la agitacion, 9). Fin de la agitacion 3 segundos
después, 10). 1 segundo después de suspender la agitacion, 11). 3 segundos después de suspender la
agitacion y 12). 10 segundos después de suspender la agitacion.
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Fig. 3.6 Dinamica de descomposicion de los cristales de hidratos de metano sobre la superficie del
contacto salmuera 31 %wt NaCl + 11 %wt CaBr, — gas, a diferentes condiciones de presién y
temperatura. Iniciando en P =4500 psi T =11.9°C; (punto 1) y terminando a P = 3800 psi, T = 11.6 °C
(punto 6).
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3.5 Presién y temperatura en el Golfo de México para los diferentes sistemas

La determinacion de la densidad es de suma importancia para determinar los perfiles de
presiones (y profundidad) contra temperatura para su obtencién se utiliza el método de
Kemp et al., 1987%*. El Apéndice B se muestra un ejemplo para la obtencién de la
densidad. Los resultados se sintetizan en la tabla 3.3 la cual muestra el comportamiento

de la presién estatica con respecto a la temperatura-profundidad, concentracién de sal y

tipo de sal:
Lecho marino Agua Salmuera 1.06 Salmuera 1.11 Salmuera 1.45
Temperatura | Prof. Pw P [ AP P P AP P P AP P
°C °F ft Ipb psi Ipb psi psi Ipg psi psi Ipg Psi psi

3.9 | 39.02 | 6,000 | 8.35]2,605.20 | 8.9110 |463.372|2,776.74 | 9.4132 | 489.486 | 2,923.49 | 12.9778 | 674.846 | 3,956.09
3.9 | 39.02 | 5,000 | 8.35]2,171.00 | 8.9083 |463.230 | 2,313.37 | 9.4001 | 488.805 | 2,434.01 | 12.9043 | 671.024 | 3,281.25
3.9 | 39.02 | 4,000 | 8.35 | 1,736.80 | 8.9055 |185.234 | 1,850.14 | 9.3865 | 195.239 | 1,945.20 | 12.8085 | 266.417 | 2,610.22
4.0 | 39.20 | 3,600 | 8.35| 1,563.12 | 8.9041 | 92.603 | 1,664.90 | 9.3808 | 97.5599 | 1,749.96 | 12.7616 | 132.721 | 2,343.81
4.3 | 39.74 | 3,400 | 8.35 | 1,476.28 | 8.9031 |185.184 | 1,572.30 | 9.3770 | 195.042 | 1,652.40 | 12.7266 | 264.713 | 2,211.09
5.0 | 41.00 | 3,000 | 8.35 | 1,302.60 | 8.9012 |277.716 | 1,387.12 | 9.3702 | 292.35 | 1,457.36 | 12.6763 | 395.501 | 1,946.37
6.3 | 43.34 | 2,400 | 8.35]1,042.08 | 8.8978 | 185.073 | 1,109.40 | 9.3589 | 194.664 | 1,165.01 | 12.5933 | 261.941 | 1,550.87
7.4 | 4532 | 2,000 | 8.35| 868.40 | 8.8959 | 92.517 | 924.33 |9.3520 | 97.261 | 970.35 |12.5336 | 130.349 | 1,288.93
7.9 | 46.22 | 1,800 | 8.35 | 781.56 | 8.8941 |184.997 | 831.81 |9.3469|194.416 | 873.09 |12.5036 | 260.075| 1,158.58
9.6 | 49.28 | 1,400 | 8.35 | 607.88 | 8.8908 | 184.928 | 646.81 |9.3388 | 194.246 | 678.67 |12.4373 | 258.696 | 898.51
12.0 | 53.60 | 1,000 | 8.35 | 434.20 | 8.8869 | 92.424 | 461.89 |9.3265| 96.996 | 484.42 |12.3659 | 128.605 | 639.81
14.0 | 57.20 | 800 | 8.35| 347.36 | 8.8840 |138.591 | 369.46 |9.3194 | 145.383 | 387.43 |12.3258 | 192.282 | 511.21
17.0 | 62.60 | 500 |8.35| 217.10 | 8.8797 |230.872 | 230.87 |9.3094 | 242.045| 242.05 |12.2663 | 318.924  318.92

24.0 | 75.20 0 8.35 0.00 8.8716 | 0.000 0.00 9.2892 0 0.00 12.1494 0 0.00

Tabla 3.3 Determinacioén de la presidn estatica a diferentes temperaturas.

3.6 Determinacion de la ventana de operacion libre de hidratos

Las figuras 3.7 a 3.10 muestran el comportamiento de la presién con respecto a la
temperatura, en el segundo eje y se coloca la profundidad correspondiente a la presion
para la solucion en particular. En estas gréaficas se sobreponen la curva de formacion de
hidratos correspondiente a cada sistema, aclarando que esta curva corresponde

Unicamente a los ejes de temperatura y presion.
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Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

(0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0 ; ; ; ; f ; * * * D 0 0 1 1 L L 1 1 1 1 1 L ’O
250 575 250 541
500 - 1082
5001 i i o Zona libre de hidrat
Zona libre de hidratos 750 ona libre de hidratos 623 -
750 A 727 = &
Inicio de PR | o 2163 O
= formacion ge 1000 +«———— niciode g
& 1000 1 de hidratos 2303 B 5 1250 | formeaion 2703 2
s = de hidratos £
'S Sl o i =
g 1250 4 Zona de hidratos 2878 'g a 1500 - Zona de hidratos 3243 E
Agua & (
1750 3783
1500 - 3454 salmuera
2000 - 1.06 4323
1750 - 4030
2250 - 4863
2000 4606 2500 1 5402
2250 5181 2750 5942
Fig. 3.7 Profundidad de formacién de hidratos Fig. 3.8 Profundidad de formacién de hidratos
para el sistema metano-agua. para el sistema metano-salmuera 1.06.
Temperatura (°C) 9
00 20 40 60 80 100 120 140 160 180 Temperatura (°C)
0 0 0 2 4 6 8 10 12 14 16
250 1000 ~ 1543
500 - 1031 1250 01
750 1 1500 1 2292
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1250 7 ’_ Zona libre de hidratos -
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Fig. 3.9 Profundidad de formacion de hidratos
para el sistema metano-salmuera 1.11.

Fig. 3.10 Profundidad de formacion de hidratos
para el sistema metano-salmuera 1.45.
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De la figura 3.7 se observa que si se utiliza un fluido de densidad 1 la formacion de
hidratos iniciar4 a una profundidad de 1,870 ft (570 m) a una temperatura de 7.5 °C y
una presion estatica de 820 psi. La figura 3.8 corresponde a la salmuera 1.06 el inicio
de formacion de hidratos surgird a una profundidad de 2,360 ft (719 m) a una
temperatura de 6.2°C y una presion de 1,090 psi. En el caso de la salmuera 1.11 los
hidratos surgiran a una profundidad de 3,078 ft (938 m) y temperatura de 4.4 °C a una
presion de 1,500 psi, como se muestra en la figura 3.9. Finalmente para la salmuera
1.45, Fig. 3.10 los hidratos se presentaran a una profundidad de 4,000 ft (1,220 m), 4 °C
y una presion de 2,700 psi.

3.7 Consideraciones generales

A continuacién se resume un proceso generalizado para la identificacién de la zona de
formacién de hidratos durante las actividades de perforacion y terminacion de pozos, el

cual involucra las siguientes actividades:

= Conocer los perfiles de temperaturas y presién normal en el pozo a condiciones
de flujo y estaticas. Estos pueden ser obtenidos mediante programas
comerciales. El peor caso que se considerara es generalmente un largo tiempo
de cierre con el liquido que se enfria a temperatura del lecho marino.

» Estimar la composicion del gas de la formacion. Considerar la composicion del
gas de pozo compensados; si no existen datos disponibles, asumir un alto
contenido de propano, con un 90% de metano, 7% de etano, 3% de propano,
Sloan, 2000.** La formacién de hidratos esta fuertemente influenciada por la

concentracion de propano.
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= Considerar las presiones anormales, por ejemplo durante un brote de gas. En el
peor caso este puede asumirse que el brote de gas se desplaza en toda la
columna de lodos y que el pozo experimenta la presion completa del yacimiento
a la superficie. La posicion de mayor peligro es en el lecho marino (menor
temperatura), Lachet y Béhar, 2000*?, Ebeltoft et al., 2001** y Roger, 1990.*

= Conocer la composicion del agua de la formacion. La sal proporciona un efecto
adicional de inhibicion. Para estar en un estado seguro considerar que el agua no
contiene electrolitos “agua fresca”. Sloan, 2000**.

= Construir la curva temperatura contra profundidad de formacion de hidratos del
fluido que interactuara con el gas; Figs 3.1, 3.2y 3.3, por ejemplo.

= En los perfiles de temperaturas y presiones normales a condiciones de flujo y
estaticas sobreponer las curvas de formacion de hidratos.

» Identificar las zonas de formacion de hidratos el punto superior donde se
intersecan las curvas corresponde al la profundidad formacion. De igual forma
también existe el punto de mayor profundidad (por debajo del lecho marino)
donde se formaran los hidratos y corresponde de igual forma donde se
intersecan. Los dos puntos es importante conocerlos, de esta forma tomar las
medidas de prevencion contra la formacion de hidratos, utilizando algin métodos
de inyeccion de fluidos inhibidores, calentamiento o aislamiento de tuberia. Por
ejemplo, el punto de inicio de formacién de hidratos que se encuentra por abajo
del lecho marino puede ser un criterio mas para la colocacion de la valvula DVS
(valvula de aislamiento entre la superficie y el yacimiento) y un punto de
inyeccion de inhibidor. Para la zona ubicada por arriba del lecho marino instalar

un punto de inyeccion en el lecho marino.

3.8 Aplicacion del estudio de la formacion de hidratos

Se considera una prueba de produccion publicado por Davalath y Baker, 1995 de un

pozo exploratorio en 2,100 ft (640 m) de tirante de agua en el Golfo de México en el afio
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de 1991. La Fig. 3.11 y Fig. 3.12 muestran perfiles de temperaturas contra profundidad.
La primera corresponde a un pozo produciendo durante 78 hora (apertura de pozo)
posteriormente en la segunda inicia el cierre del pozo. Se sobrepone la curva de agua
experimental (fig. 3.1) “agua fresca”. Observando las figuras se identifica la zona de
formacion de hidratos. Un punto por abajo del lecho marino y otro sobre el lecho marino.
Se observa que los hidratos se formardn en una zona acotada por 200 m aprox. por
abajo del lecho marino y 450 aprox. por arriba del lecho marino. Los puntos de
inyeccién se colocaran 200 m por abajo del lecho marino como minimo y otro punto

sobre el lecho marino.

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
4 8 12 16 20 24 28 32 36 4 8 12 16 20 24 28 32 36
0 0
500 - 500 -
1000 ] i 1000 . Zona de
_ 1500 ona de 1500 |
CI T /4 F=3 I VA NS
© 2000 4 = 2000 - Lecho marino
g - 3
T 2500 | 2 2500 |
S =
S 3000 - < 3000 -
1 3 =
o o
3500 | Curvade 3500 /
Hidratos Curva de
4000 - 4000 1 pidratos
4500 4500
5000 5000
Fig. 3.11 Temperaturas dentro de la tuberia de Fig. 3.12 Temperaturas dentro de la tuberia de
produccion durante la apertura del pozo durante produccién durante el cierre del pozo durante
una prueba de produccion. una prueba de produccion.

El apéndice A muestra condiciones de prueba para el sistema metano-salmuera 1.45. la
temperatura experimental fue de 1.6 °C, como puede observarse la variacion fue de +

0.1°C, los tiempos de muestreo fueron cada 0.1 minutos. Se aplicé una depresurizacion

74




3. Anélisis de los resultados experimentales

usando un gasto de bombeo de 10 cm®nhr indicando cambios en la tasa de
depresurizacion la cual disminuye conforme los hidratos se desintegran. En este
ejemplo la tasa de depresurizacion inicial fue de 64 psi/min y de 23 psi/min

aproximadamente cuando no existian hidratos.

Para las corridas experimentales de los cuatro sistemas se seleccionaron presiones y
temperaturas similares a las encontradas en las operaciones de perforacién/terminacion
de pozos en aguas profundas. Las temperaturas ensayadas se seleccionaron tomando
como base los perfiles mostrados por Barker y Gomez, 1989}, Sloan, 2000*, Hege et
al., 2001*. La Fig. 1.8 del capitulo 1 muestra un perfil de temperaturas contra
profundidad promedio para el Golfo de México donde a 457 m de profundidad se tienen
temperaturas de 9 °C y mientras que a 900 m se tiene 4.5 °C, después de los 1,000 m

la temperatura es de 3.9 °C aproximadamente.

Los factores que ayudan a la formacion de hidratos tales como cambios repentinos de
velocidad de agitacién y de presion propuestos por Makagon, 1997*2 fueron disefiados
y comprobados en éstos experimentos. Estos cambios de flujo laminar a turbulento, y
de presion se encuentran en el bajado de TP, TR, herramientas de toma de registros;
disparos, cambio de fluido, limpieza de pozo o durante la misma perforacién. El flujo
turbulento se realizé utilizando un agitador tipo propela con una velocidad de 400 rpm.

Con estas premisas y observando las figuras 3.7 a 3.10, es posible identificar la zona de
operacion segura de operacion libre de hidratos la cual esta acotada por la curva de
formacién de hidratos y el gradiente de presién. Reescribiendo, si se perfora/termina un
pozo sin inhibidor de hidratos en un tirante de agua de 550 m aproximadamente y si
existe presencia de gas se formaran hidratos de gas en los equipos ubicados sobre el
lecho marino. Mientras que si el fluido contiene 6 %wt NaCl + 3 %wt CaCl, a 700 m
ocurrird el mimo efecto; finalmente, si contiene 6 %wt NaCl + 10 %wt CacCl, sera a 900

m y si contiene 31 %wt NaCl + 11 %wt CaBr, ocurrird a 1,220 m.
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Conclusiones y Recomendaciones
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Conclusiones

La formacion inicial del hidrato ocurre en la interfase gas-liquido. Cuando el gas
esta inmiscible en el volumen liquido ocurre también el crecimiento de los

cristales.

Es importante conocer las propiedades quimicas de las formaciones e identificar

los promotores de hidratos, para tomar medidas preventivas.

Todo tipo de estudio de formacion de hidratos requiere el conocimiento de los
perfiles de temperaturas y presiones tanto a condiciones estaticas y como de

operacion; ademas de las curvas de formacion de hidratos.

La composicion de las sales es fundamental en la formacion de hidratos. La
salmuera 1.06 es la que ofrece menor inhibicion, mientras que la salmuera 1.45

ofrece la mayor.

Para pozos perforados/terminados en tirantes de agua mayores a 550 m bajo las
condiciones de experimentacion se debera aplicar algun tipo de inhibidor de

hidratos.

Las salmueras de NaCl ofrecen una mayor inhibicibn comparada con las de
CacCl,, pero este ultimo es mas soluble por lo que puede alcanzar los mismos

efectos.
La metodologia es valida para cualquier composicién del gas, pero las curvas

experimentales de formacién del hidrato obtenidas en este trabajo son validas

Gnicamente cuando se trate de gas metano en 99%+ de pureza.
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Recomendaciones

La planeacién de un proyecto de perforacion y terminacién de pozos en aguas
profundas debe involucrar un estudio de formacion de hidratos.

Los modelos tedricos de prediccion de las condiciones de formacion de hidratos
son estimaciones, cuyos resultados deben ser corroborados experimentalmente
para el sistema de fluidos a utilizar en el caso real asi como las propiedades

fisicas y quimicas de las formaciones.

La metodologia propuesta es aplicable a sistemas claros (salmueras) y no claros
(lodos). Durante las corridas experimentales en fluidos claros es posible
auxiliarse de la ventana de la celda de muestreo donde es posible ver el inicio de
la formacion de hidratos (s6lo una estimacion visual), pero el resultado
correspondera al obtenido en las graficas de compresibilidad contra presion.
Cuando se trate de fluidos no claros (lodos) experimentar con el filtrado utilizando

el mismo procedimiento.

Auln cuando los ensayos se hayan realizado con gas metano 99%-+ de pureza, la
metodologia es aplicable a gases naturales. Los cuales estdn compuestos por
grandes cantidades de metano (superiores al 90 % en la mayoria de los casos),

es importante realizar un estudio composicional en el cromatégrafo de gas.
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Apéndice A

Corrida del ensayo experimental para el sistema metano-salmuera 1.45 y procesamiento de

datos

DBR Solid Detection System

PRESSURE EXPERIMENT
Initial Pressure: 3967 (psi)
Final Pressure: 2004 (psi)

Flow Rate: 10.0 (cc/hr)

Start Time: Tue Aug 15 16:29:29 2006

5. Apéndices

t T V* \% P P’ C t T V* \% P P’ C
(min)| (°C) | (cc) | (cc) | (psi) | (psi) | (L/psi) [ (min) [(°C)| (cc) | (cc) | (psi) | (psi) | (1/psi)
0 1.6 0 60 3967 | 3908.3 | 4.67E-05 || 28.01 | 1.6 | -4.6 | 64.63 2676 2642.85 | 7.60E-05
0.1 1.7 -0 60.02 3963 28.11 | 1.6 | -4.6 64.64 2670
0.2 1.6 -0 60.04 3957 28.21 1.6 A7 64.66 2666
0.3 1.6 -0.1 60.05 3949 2831 | 1.7 | -4.7 64.68 2666
04 1.7 -0.1 60.07 3940 28.41 1.7 A7 64.69 2663
0.5 1.6 -0.1 60.09 3934 2851 | 1.6 | -4.7 64.71 2656
06 | 1.7 | -0.1 60.1 3929 2861 | 1.7 | -4.7 64.73 2656
0.7 1.7 0.1 60.12 3922 28.71 1.6 A7 64.74 2650
08 | 1.6 | -0.1 60.13 3919 2881 | 1.6 | 48 64.76 2647
0.9 1.6 -0.2 60.15 3911 2891 | 1.8 4.8 64.77 2644
1 16 | -0.2 60.17 3903 29.01 | 1.6 | 48 64.79 2640
1.1 1.6 0.2 60.18 3899 29.11 1.6 48 64.81 2639
1.2 1.6 -0.2 60.2 3894 29.21 | 1.7 | -4.8 64.82 2633
1.3 1.6 -0.2 60.22 3885 20.31 1.6 A8 64.84 2630
1.4 1.6 -0.2 60.23 3882 29.41 | 1.8 | -4.9 64.86 2630
1.5 1.6 -0.3 60.25 3876 29.51 1.7 -4.9 64.87 2624
1.6 1.6 -0.3 60.27 3867 29.61 | 1.6 | -4.9 64.89 2622
1.7 1.7 -0.3 60.28 3860 20.71 1.7 -4.9 64.91 2618
1.8 1.7 0.3 60.3 3856 29.81 1.6 49 64.92 2614
19 | 1.7 | -03 60.32 3853 2991 | 1.6 | 4.9 64.94 2613
2 1.7 -0.3 60.33 3847 3789.5 4.64E-05 30.01 1.6 5 64.96 2607 2578.15 7.93E-05
21 | 1.6 | -04 60.35 3839 30.11 | 1.6 -5 64.97 2607
2.2 1.6 0.4 60.37 3832 30.21 1.7 5 64.99 2600
23 | 1.6 | -04 60.38 3829 30.31 | 1.6 5 65.01 2597
24 1.6 -0.4 60.4 3823 30.41 1.7 5 65.02 2598
2.5 1.6 -0.4 60.42 3816 30.51 | 1.7 -5 65.04 2590
2.6 1.7 -0.4 60.43 3807 30.61 1.6 5.1 65.06 2592
2.7 1.6 -0.5 60.45 3803 30.71 | 1.6 | -5.1 65.07 2586
2.8 1.6 -0.5 60.47 3800 30.81 1.6 5.1 65.09 2581
2.9 1.6 -0.5 60.48 3793 30.91 | 1.6 | -5.1 65.1 2582
3 1.7 | -05 60.5 3784 31.01 | 1.6 | -5.1 65.12 2575
3.1 1.6 -0.5 60.51 3778 31.11 | 1.6 5.1 65.14 2575
32 | 1.7 | -05 60.53 3774 31.21 | 1.6 | -5.2 65.15 2569
3.3 1.7 -0.6 60.55 3770 3131 | 1.6 5.2 65.17 2567
34 | 1.6 | -0.6 60.56 3762 31.41 | 1.6 | -5.2 65.19 2565
3.5 1.6 0.6 60.58 3756 31.51 1.6 52 65.2 2560
3.6 1.7 -0.6 60.6 3753 31.61 | 1.6 | -5.2 65.22 2559
3.7 1.6 -0.6 60.61 3749 31.71 1.6 5.2 65.24 2553
3.8 1.6 -0.6 60.63 3742 31.81 | 1.6 | -5.3 65.25 2553
3.9 1.6 -0.7 60.65 3733 31.91 1.6 5.3 65.27 2547
a 16 | -07 60.66 3727 | 3676.05 | 5.01E-05 || 32.01 | 1.6 | -5.3 65.29 2547 2516.2 8.31E-05
4.1 1.7 -0.7 60.68 3722 32.11 1.6 5.3 65.3 2542
4.2 1.6 -0.7 60.7 3719 3221 | 1.6 5.3 65.32 2537
43 | 17| -07 60.71 3712 3231 | 1.7 | 5.3 65.34 2534
4.4 1.6 0.7 60.73 3705 32.41 1.6 5.4 65.35 2532
45 [ 16 | -0.8 60.75 3699 3251 | 1.6 | -5.4 65.37 2530
4.6 1.6 -0.8 60.76 3694 32.61 1.6 5.4 65.39 2526
47 | 17| -08 60.78 3691 3271 | 1.7 | 5.4 65.4 2521
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