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Resumen-Introduccion

RESUMEN

El objetivo de este trabajo es desarrollar un estudio experimental para determinar la
formacion de hidratos de metano en sistemas gas metano-agua pura y gas metano -
salmuera y elaborar la curva de equilibrio de formacién de hidratos de metano empleando
como fase continua el agua, el estudio experimental fue desarrollado en el Laboratorio de
Termodinamica de altas presiones del Instituto Mexicano del Petréleo IMP.

Comprende una breve introduccion sobre los hidratos de gas y las problematicas que
se presentan en la perforacion en aguas profundas. Generalidades de los fluidos de

perforacién y terminacion.

Presenta las caracteristicas de los hidratos, como son la definicién, antecedentes, los
requerimientos y las condiciones que favorecen su formacion, efectos de temperatura, y

densidad relativa; se describen sus estructuras y los tamafios de las moléculas huésped.

Se mencionan los principales problemas potenciales que se presentan durante las
operaciones de perforacion en aguas profundas, por la formacion de los hidratos de gas,
en los fluidos y en los equipos de operacion de perforacion.

También se presentan las caracteristicas de los fluidos de perforacién y terminacion,
enfocados principalmente a las salmueras libre de soélidos, sus aplicaciones, su
clasificacion, los factores a considerar para su seleccion y sus propiedades fisicas

haciendo hincapié sobre la temperatura de cristalizacion.

Se hace una breve descripcién de la celda JEFRI PVT, sus condiciones de trabajo
como los intervalos de temperatura, presién y volumen del cilindro muestreadora, asi
como también se menciona el acondicionamiento del equipo antes de su operacion, la
realizacion del trabajo experimental para la busqueda de la formacion de los hidratos de
metano y las condiciones de las corridas de las pruebas, con el propdsito de comparar los
resultados experimentales con los resultados de literatura (Hydrates of Carbon Dioxide
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and Methano Mixtures, Sanggono Adisasmito y colaboradores) tomada como referencia,

se hace el calculo de la desviaciéon en cada uno de los casos estudiados.

Finalmente se presenta el analisis de los resultados, de cada una de las corridas y las
gréficas de las condiciones de equilibrio de la formacion de hidratos de metano, en donde
se concluye que el mejor procedimiento para el estudio de la formacion de hidratos de
metano es a través de la temperatura constante, variando la presion y permitiendo la

variacion libre del volumen.

Se presentan al final las conclusiones y las recomendaciones, seguidas de la

nomenclatura y bibliografia utilizada.
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INTRODUCCION

Los hidratos se conocen desde hace 200 afios, pero hasta hace poco estas sustancias
eran consideradas como curiosidades de laboratorio®. La industria del petréleo se empez6
a interesar en los hidratos en la década de 1930, cuando se encontrd que la formacién de
los hidratos de gas causaban los bloqueos en algunos ductos en Kazakstan®. Desde
entonces, la mayor parte de los esfuerzos de la industria relacionados con los hidratos han

estado encaminados a evitarlos o a dificultar su acumulacion.

Los hidratos de gas son compuestos solidos cristalinos, formados por la combinacion
fisica del gas natural y agua bajo condiciones de presibn a una temperatura
considerablemente por encima del punto de congelacion del agua; similar en apariencia al
hielo, pero con diferentes caracteristicas, como la densidad, la cual es menor. Su
estructura molecular se caracteriza por que las moléculas huésped (moléculas de gas
entrampados en las moléculas de agua) se entrampan en una estructura molecular
formando enlace quimico; son estructuras en las cuales las moléculas de agua encierran a
las moléculas de gas. De hecho, el nombre por el cual se conoce a esta clasificacion de
compuestos es “Clathrates”, que significa “to enclose with bars”, (Encerrar en una

estructura o en un enrejado, entrampar), proveniente del latin “ate” (estar asociado con)”®.

Los hidratos de gas se han encontrado en el fondo del mar, pero su ubicacion usual es
de 325 a 1600 pies (100 a 500 m) por debajo de éste. En las regiones de Permafrost
(capas situadas a cierta profundidad que permanecen heladas todo el afio), los hidratos de
gas pueden formarse en zonas menos profundas debido a que las temperaturas de la

superficie son menores®.

La formacion de hidratos de gas esta gobernada principalmente por el tamafio de las
moléculas huésped y por la solubilidad de éstas en el agua. El tamafio es un parametro
importante, las moléculas deben ser lo bastante pequefia para orientarse adecuadamente

con la estructura del agua para que puedan ir ocupando los espacios vacios e ir

modelando el entrampamiento”*3,

1
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Los hidratos de gas son una preocupacion para las compafiias de petréleo y gas en
cualquier lugar donde el agua y el gas natural entren en contacto entre si. Los hidratos
presentan restricciones para el flujo de petréleo y gas, ocasionan riesgos de perforacion y

de terminacién submarina e inducen riesgos a la estabilidad de las plataformas marinas.

Para los operadores que perforan en aguas profundas, el encuentro de los hidratos de
gas sélidos formados naturalmente, puede ocasionar un problema de control en el pozo,
en particular si grandes cantidades de hidratos entran en el hueco y se despresurizan.
Ademas, la circulacion del liquido caliente dentro del hueco puede reducir la temperatura
en los sedimentos circundantes ricos en hidratos, conduciendo a derretimiento de los
hidratos y la desestabilizacién de los sedimentos que sostienen el pozo. El calor liberado
durante la solidificacion del cemento también puede desestabilizar la formacion de los
hidratos. Algunos sistemas especiales de cemento disefiados para minimizar el calor

liberado pueden ayudar a prevenir la disociacién de los hidratos”.

El fluido de perforacion es un fluido de circulacion que se utiliza en las operaciones de
perforacion de pozos, formado por una mezcla de aditivos quimicos que proporcionan
propiedades fisico-quimicas idoneas a las condiciones operativas y a las caracteristicas de

la formacion litolégica a perforar®.

Los fluidos de terminacién y reparacion son fluidos especializados que se usan durante
las operaciones de terminacion de pozos. Ademés de controlar la presién subsuperficial
con la densidad, estos fluidos también deben minimizar los dafios a la formacién durante

las operaciones de terminacion y reparacion.

Actualmente, la industria petrolera considera las salmueras libres de sélidos (fluidos de
perforacién, terminacion y/o reparacidon) mas ventajosos porque protegen la formacion
productora y proveen un amplio rango de densidades para controlar las presiones de
formacion sin emplear materiales densificantes que pueden producir dafios a la formacién,

como la barita®.
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La mayoria de los yacimientos son sensibles a cualquier fluido que no sean los fluidos
contenidos naturalmente en ellos. Por lo tanto, cualquier fluido introducido que sea
quimica y/o fisicamente diferente de los fluidos naturales de la formacién puede causar
dafios al yacimiento. Todos los pozos son vulnerables en cierta medida a los dafios
causados a la formacion, desde una reduccién ligera de la velocidad de producciéon al
taponamiento completo de zonas especificas. El objetivo es usar un fluido que cause la
menor cantidad posible de dafios a la zona productiva, ya que las posibilidades de dafios
permanentes son mayores durante las operaciones de terminacion y reparacion que

durante la perforacion.

Los fluidos de terminacion son colocados a través de la zona productiva seleccionada
una vez que el pozo ha sido perforado, antes de ponerlo en produccion. Los fluidos de
reparacion son usados durante las operaciones de mantenimiento realizadas en los pozos

productivos, generalmente para tratar de aumentar o extender la vida econémica del pozo.

Las funciones de los fluidos de terminacién y reparacién de pozos son las siguientes:

+Controlar las presiones subsuperficiales.
+Minimizar los dafios a la formacion.
+Mantener la estabilidad del pozo.
+Controlar el filtrado hacia la formacion.

¢+ Transportar los sélidos.

+Mantener propiedades estables del fluido.

Las salmueras claras sin sdlidos son los fluidos mas usados en las operaciones de
terminacién y reparacion de pozos. Las salmueras también son viscosificadas con
polimeros y pueden incorporar sélidos que pueden ser disueltos mas tarde, tal como
carbonato de calcio soluble en &cido o sal de cloruro de sodio de granulometria
determinada, para aumentar la densidad o el puenteo a fin de limitar las fugas (filtrados e
invasion del yacimiento). Las salmueras inorganicas a base de cloruros y bromuros son las

salmueras de terminacion y reparacion mas usadas.
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Recientemente se han introducido salmueras organicas a base de formiatos como
alternativa. Los otros fluidos que pueden ser usados estan generalmente relacionados con

los lodos méas convencionales, aunque éstos también pueden ser formulados con agentes
puenteantes/densificantes solubles en acido®.
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CAPITULO I. HIDRATOS DE GAS
1.1 ANTECEDENTES

Los hidratos se conocen desde hace 200 afios, pero hasta hace poco estas sustancias
eran consideradas como curiosidades de laboratorio®. La industria del petréleo se empez6
a interesar en los hidratos en la década de 1930, cuando se encontrd que la formacién de
los hidratos de gas era la causa de los bloqueos en algunos ductos en Kazakstan?. Desde
entonces, la mayor parte de los esfuerzos de la industria relacionados con los hidratos han

estado encaminados a evitarlos o a dificultar su acumulacion.

En la década de 1960, personal de perforacion en Rusia descubri6 la formacién natural
de hidratos en un campo de gas en Siberia. Posteriormente, en la década de 1970,
cientificos de expediciones de perforacion en aguas profundas, descubrieron que los
hidratos no sélo se forman naturalmente en las regiones continentales polares, sino

también en los sedimentos de aguas profundas en los limites continentales exteriores.

Muchos estudios que se han hecho demuestran que el gas encontrado en los hidratos
formados naturalmente, se produce cuando bacterias anaerdbicas descomponen materia
organica por debajo del fondo del mar, produciendo metano y otros subproductos
gaseosos incluyendo didxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, etano y propano. Todos
estos pueden incorporarse como moléculas huésped en los hidratos, pero entre ellos

predomina el metano®*.

La naturaleza compacta de la estructura del hidrato contribuye a la altamente eficaz
compactacion de metano es decir los hidratos son concentradores naturales de gas y
pueden almacenar grandes porcentajes de gas por unidad de volumen en condiciones de
presion y temperatura estandar. Un volumen cubico de hidrato de gas contiene gas que se

expandira entre 150 y 180 volimenes a presion y volumen estandar®>.




Hidratos de gas CAPITULO I

1m?3de hidrato

3
de gas = 164 m3 de gas 0.8 m*de

agua

Figura. 1.1 muestra la descomposicion de hidrato a gas y agua a condiciones estandar.

La mayoria de los hidratos marinos parecen estar confinados en los limites de los
continentes donde las aguas tienen una profundidad aproximada de 1500 pies
(aproximadamente 500 m) y donde las aguas ricas en nutrientes descargan residuos
organicos para que las bacterias lo conviertan en metano. Los hidratos de gas se han
encontrado en el fondo del mar, pero su ubicacién usual es de 325 a 1600 pies (100 a 500
m) por debajo de éste. En las regiones de Permafrost (capas situadas a cierta profundidad
que permanecen heladas todo el afo), los hidratos de gas pueden formarse en zonas

menos profundas debido a que las temperaturas de la superficie son menores®.

Como ejemplo de producciéon de gas atribuido a los hidratos se puede citar al campo
Messoyakha en Siberia, descubierto en 1968, que fue el primer campo productor en el
noroeste de la cuenca siberiana. Para mediados de la década de 1980, mas de 60 campos
de gas se habian descubierto en la cuenca, conjuntamente contenian aproximadamente
777 Ty [22 trillones m°], o un tercio de las reservas de gas del mundo. Antes de la
produccion, se calculé que el campo Messoyakha contenia 2.8 Ty [79 millones de m’] de
gas, un tercio del cual se encuentra contenido en los hidratos que recubren el intervalo de
gas libre en el campo. La produccion se inici6 en 1969 desde la zona de gas libre del
yacimiento y por un par de afos las presiones disminuyeron de acuerdo a lo esperado.
Posteriormente, en 1971 se midieron las presiones y obtuvieron presiones mayores a lo
esperado. Esto se atribuyé a la produccién de gas originada en la capa de hidrato:
conforme disminuyd la presién en la capa de gas libre, la capa de hidrato se despresurizé
y liber6 gas de los hidratos disociados. Alrededor de 36% 6 183000 MMpc [5000 millones
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de m® del gas producido en Messoyakha fue atribuido a la disociacién de hidratos de

gas”.

1.2 DEFINICION

Los hidratos de gas son compuestos solidos cristalinos, formados por la combinacion
fisica del gas natural y agua bajo condiciones de presion y temperatura considerablemente
por encima del punto de congelacién del agua; similar en apariencia al hielo, pero con
diferentes caracteristicas, como la densidad, la cual es menor. Su estructura molecular se
caracteriza por que las moléculas huésped (moléculas de gas entrampados en las
moléculas de agua) se entrampan en una estructura molecular formando enlace quimico;
son estructuras en las cuales las moléculas de agua encierran a las moléculas de gas. De
hecho, el nombre por el cual se conoce a esta clasificacion de compuestos es “Clathrates”,
que significa “to enclose with bars”, (Encerrar en una estructura o en un enrejado,
entrampar), proveniente del latin “ate” (estar asociado con). Se acostumbra definir a los
hidratos como: Cuerpos de soluciones sélidas, de composicibn mal definida, entre

moléculas de hidrocarburos y moléculas de agua’®.

Generalmente todos los gases (exceptuando el hidrogeno, helio y neodn) forman
hidratos, sin embargo, los mas conocidos y abundantes en la naturaleza son los hidratos
de metano. Se forman cuando se tienen elevadas presiones y bajas temperaturas que
favorecen la combinacion de agua y gases ligeros (parafinas, oleofinas, oxigeno, metano,
etano, propano, Iso-butano, acido sulfhidrico, didxido de carbono y nitrégeno) para formar
hidratos; cuyo enlace molecular es mas débil que el que se forma en el hielo, ocupando los
espacios vacios de la estructura y provocando la solidificacion del agua a una temperatura

considerablemente mayor que la del punto de congelacién del agua®®*.

Los hidratos tienen un rango de densidad relativa de 0.96 a 0.98 que en consecuencia
flotaran en el agua y se hundiran en hidrocarburos liquidos. Ademas de la presencia de
agua libre, la formacion de hidratos se favorece si existe flujo turbulento en corrientes de

gas™.
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Los hidratos se forman facilmente en pozos y lineas de conduccién de gas o aceite
siempre que se den las condiciones propicias para su formacion, es decir, presencia de
agua liquida, hidrocarburos de bajo peso molecular (menor que el n-butano), temperatura
baja y presion alta. Para prevenir la formacion de los hidratos se requieren inversiones
considerables que van desde un 10 a 15% de los costos de la produccién. Por lo anterior,
siempre es mejor la prevenciéon del problema a pesar de lo que pueda costar, obviamente

hasta donde sea posible econémicamente™*.
1.3 FORMACION

La formacién de los hidratos de gas depende de cinco elementos esenciales que deben
estar presentes para que se den estas condiciones:

Baja temperatura, presion elevada, gases, agua, y tiempo. Aunque solamente algunos
problemas serios con los hidratos de gas, se han documentado, el riesgo potencial no
puede ser ignorado y las contingencias se deben incorporar en la planeacion del pozo. El
peor escenario implica cerrar un pozo en aguas profundas sobre un retroceso de gas sin

inhibidor en el sistema de fluido base agua (WBM) en el agujero™?.

La combinacién de metano y agua a bajas temperaturas y a altas presiones resulta en
un sélido (parte sombreada de la figura 1.2). Si se agrega cloruro de sodio al agua, la
curva del “limite de la fase de hidrato - gas” se desplaza hacia la izquierda, mientras si se
agrega dioxido de carbono, sulfuro de hidrogeno y otros hidrocarburos, la curva se

desplaza hacia la derecha (ver fig. 1.2)*.

La formacion de hidratos de gas esta gobernada principalmente por el tamafo de la
molécula huésped y por la solubilidad de éstas en el agua. El tamafio es un parametro
importante, las moléculas deben ser lo bastante pequefia para orientarse adecuadamente
con la estructura del agua para que puedan ir ocupando los espacios vacios e ir
modelando el entrampamiento. La solubilidad afecta la velocidad de formacion, porque es
la que gobierna la disposicién estructural de la molécula huésped en el agua’*®. El n-

butano puede formar hidratos al mezclarse con moléculas mas pequefias. Las substancias
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muy solubles en agua no forman hidratos, al igual los hidrocarburos cuyas moléculas sean

mayores o iguales al pentano (Cs) no forman hidratos™*.
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Figura 1.2 estabilidad de hidratos de metano en funcién de la presion y la temperatura®.
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1.3.1 Requerimientos para la formacién de hidratos

La figura 1.3 se muestra las curvas de equilibrio de formacion de hidratos de cinco
componentes de hidrocarburos de gas natural (metano, etano, propano, butano y n-
butano). Q; y Q2 representan las lineas verticales, la parte izquierda de la linea Q; se
encuentra la fase de hidratos con hielo, a lo largo de la curva de equilibrio para cada
componente de hidrocarburo entre las lineas de Qi y Q: indican las condiciones en que
ocurre la formacién de hidratos para las mezclas de estos hidrocarburos con agua liquida y
la parte derecha de la linea Q. es la fase de hidrocarburos con agua sin hidratos. El
Metano forma hidratos a temperaturas mucho mas altas que los hidrocarburos con
moléculas mas grandes. Sin embargo, conforme se incrementa el tamafio de las
moléculas de los demas componentes la presién requerida para que se formen los

hidratos de estos viene siendo significativamente mas baja**.
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Figura 1.3 Condiciones de formacién de hidratos para hidrocarburos parafinicos™*.
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1.3.1.1 Efectos de temperatura

La figura 1.4 Indica la relaciébn de la temperatura promedio como una funcion de la
profundidad de agua en el golfo de México. A 700 pies de tirante de agua, la temperatura
promedio en el fondo marino en el Golfo de México es aproximadamente 60°F, a 1500
pies de tirante de agua, la temperatura cae radpidamente hasta aproximadamente 48°F,

entonces a 3000 pies de tirante de agua disminuye aproximadamente a 40°F*°.

/
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Figura 1.4 Relaciéon de la temperatura promedio del agua del mar como una funcion del tirante
de agua, en el golfo de México™.

1.3.1.2 Efectos de densidad relativa

Figura 1.5 muestra los efectos de la composicion del gas sobre la formacion de los
hidratos. A medida que la densidad relativa del gas asociado aumenta, también se
incrementa el potencial para la formacion de hidratos. El diagrama de comportamiento de
fase describe el estado fisico de la composicidon del gas como una funcion de presiéon y
temperatura. Los puntos a lo largo de esta curva realmente representan la temperatura en

la cudl se derrite el hidrato formado o se disocia en alguna presion dada?’.
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Fig. 1.5 El principio general de los efectos de la composicion del gas sobre la formacion de
hidratos?’.

1.3.2 Condiciones que favorecen la formacion de hidratos

La temperatura a la cual se forman los hidratos depende tanto de la composicion como
de la presion de la corriente de gas, condicion que no se cumple para todos los casos, sin

embargo, es muy comudn en las condiciones de manejo de mezclas de gas natural.
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Criterios para que un gas llegue a formar hidratos (a nivel molecular):

A El gas deber& contener en su estructura molecular, enlace de tipo covalente, con
moléculas méas pequefias que 8 unidades A (Van der Waals, J. H. And Platteeuw, J.
C).

A El gas cuando se encuentra en su estado liquido, debe ser inmiscible al agua. Los
hidratos de gas que se forman seran estables si el hidrato es resistente al agua y

no surgen fuerzas de Van der Waals entre las moléculas de hidrato "*°.

Si nos encontramos en esas condiciones, la formacién de hidratos es posible bajo
ciertas condiciones gobernadas por el comportamiento de fase de equilibrio de los
hidratos. En los sistemas de gas natural los sistemas que reaccionan antes que los demas

dando origen a los hidratos, satisfacen esos criterios.
Condiciones necesarias para que el gas natural dé origen a los hidratos:

A El gas natural debe estar por debajo de su punto de rocio en presencia de agua
libre. No es posible la formacion de hidratos si el agua libre no esta presente.

A El gas natural debe estar a bajas temperaturas de operacion, a la temperatura de
formacion de hidratos, o por debajo de ésta, para una determinada presion y
composicion del gas.

A El gas natural a presiones altas de operacion, puede incrementar la temperatura

de formacion de hidratos a la temperatura a la cual esta operando.
Factores secundarios que ayudan a acelerar el proceso de formacion de hidratos son:

A Velocidades altas, agitacion o pulsaciones de presion.

A Presencia de una pequefa semilla en forma de cristal de hidrato.

La presencia de H,S y CO, ayudan a la formacién de hidratos de gas, porque ambos

gases acidos son mas solubles en agua que en hidrocarburos’*’.
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1.4 ESTRUCTURA DE LOS HIDRATOS

Los hidratos de gas son solidos cristalinos. Mas correctamente llamados hidratos
de clathratos, para distinguirlos de los hidratos estequiométricos encontrados en
quimica inorgénica. La estructura cristalina se compone de poliedros de hidrégeno
rodeados por moléculas de agua. Los poliedros forman cavidades que contienen en
la mayoria a una molécula huésped cada uno. Las cavidades son estabilizadas por
las fuerzas de Van der Waals entre las moléculas de agua y gas. En situaciones
extraordinarias, dos de las moléculas huésped pueden entrar en una misma
cavidad (Sloan, 1998)*8,

Los hidratos son clasificados por el arreglo de las moléculas de agua en la estructura de
cristal. Hay dos tipos de hidratos comiunmente encontrados en las cuencas petroleras.
Estos son llamados tipo | y tipo II, algunos lo nombran a veces como la estructura | y Il. Un
tercer tipo de hidrato que también puede ser encontrado es el tipo H (estructura H), pero

es menos comun.
141 Hidratos de Estructura I.

El mas simple de las estructuras de los hidratos es el tipo |. Estd hecho de dos tipos de
cavidades; 1) dodecaedro, que consiste en un poliedro de 12 lados, donde cada cara es
un pentagono regular; y 2) tetradecaedro, que consiste en un poliedro de 14 lados con 12
caras pentagonales y dos caras hexagonales. Las cavidades de dodecaedro son mas
pequefias que las cavidades de tetradecaedro; asi los dodecaedros son a menudo
referidos como de cavidad pequefia, mientras los tetradecaedros son referidos como de

cavidades grandes. Los hidratos de tipo | consiste de 46 moléculas de agua.

Una de las razones porque se toma un tiempo largo para estabilizarse las estructuras
de los cristales de hidrato es porque los hidratos no son estequiometricos. Esto es, un
hidrato estable puede formar sin que una molécula huésped ocupe todas las cavidades. El

grado de saturacion es una funcién de la temperatura y presion™®.
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La estructura | de hidrato tiene dos tipos de cavidades: una cavidad pequefa de
dodecaedro pentagonal que consiste de 12 anillos de pentadgonos de agua (20 moléculas
de agua) y una cavidad grande de tetradecaedro que consiste de 12 anillos de

pentagonos y dos anillos de hexagonos de agua (24 moléculas de agua)®.

Algunos hidratos comunes de tipo | incluyen metano, etano, didxido de carbono, y
sulfuro de hidrégeno. En los hidratos de CH,4, CO; y H,S, las moléculas huésped pueden
ocupar cavidades pequefias y grandes. Por otra parte, las moléculas de etano ocupan

solamente cavidades grandes™®.

1.4.2 Hidratos de Estructura Il

La estructura de los hidratos de tipo Il es significativamente mas complicado que los de
tipo I. Los hidratos de tipo Il es una estructura como de enrejado rodeado por moléculas
de agua y son construidos también de dos tipos de cavidades. La unidad de estructuras de
un hidrato de tipo Il son 1) dodecaedro, que consiste de un poliedro de 12 lados, donde
cada cara es un pentagono regular; y 2) hexadecahedro, que consiste de un poliedro de
16 lados con 12 caras pentagonales y cuatro caras hexagonales. Las cavidades de los
dodecaedros son mas pequefias que las cavidades de los hexadecahedros. Los hidratos
de tipo Il consiste de 136 moléculas de agua®®.

La estructura Il de hidrato también tiene dos tamafios de cavidades, una cavidad
pequefia de dodecaedro pentagonal que consiste de 12 anillos de pentadgonos de agua
(20 moléculas de agua) y una cavidad grande hexadecahedro que consiste de 12 anillos

de pentagonos y 4 anillos hexagonales de agua (28 moléculas de agua)®.

Entre lo comun de los hidratos de tipo Il formado en gas natural son nitrégeno, propano
e isobutano. Es interesante que el nitrdgeno ocupe ambos cavidades grande y pequefio de
los hidrato de tipo Il. En otros casos propano e isobutano ocupa solamente las cavidades

grandes™®.
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TETRADECAEDRO DODECAEDRO
Poliedro con 14 lados Poliedro con 12 lados
(cavidad grande) (cavidad pequeiia)

HIDRATOS DE TIPO |

DODECAEDRO
HEXADECAEDRO Poliedro con 12 lados
Poliedro con 16 lados (cavidad pequefia)

(cavidad grande)
HIDRATOS DE TIPO 1l

La figura 1.6 muestra los tipos de cavidades de poliedros implicados en el tipo | y tipo Il de
hidratos™®.

1.4.3 Hidratos de Estructura H

Los hidratos de tipo H son mucho menos comun que los de tipo | y Il. Para que se
forme, este tipo de hidratos requiere una pequefia molécula, tales como metano, y un tipo
H formado. Los hidratos de tipo H son constituidos por tres tipos de cavidades: (1) un
dodecaedro, que consiste de un poliedro de 12 lados, donde cada cara es un pentagono
regular; (2) un dodecaedro irregular con tres caras cuadradas, seis caras pentagonales, y
tres caras hexagonales; y (3) un icosaedro irregular, que consiste de un poliedro de 20
lados, con 12 caras pentagonales y ocho caras hexagonales. La estructura de cristal esta
hecha de tres cavidades pequefias de dodecaedros, dos cavidades de dodecaedros

(medianos), y una cavidad de icosaedro (grande). Consta de 34 moléculas de agua®®.
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1.4.4 Tamafo de la molécula huésped

Von Stackelberg (1949) descubrid la relacion entre el tamafio de una molécula huésped
y el tipo de hidrato formado. El trazé una gréfica, mostrando la naturaleza de los hidratos

basado en el tamarfio de su molécula huésped (fig. 1.7)*.

Sin hidratos
- Ar
4A 4+ Kr ; ; ~
[ N, Tipo ll-cavidades grandes y pequeiias
- O
L CHy
L Xe, HaS
Tipo I-Cavidades grandes y pequefias
sA +
- CO.
- CaHg
Tipo I-Solamente cavidades grandes
- c-C3Hs e S
aa 1 =
- (CH2)-0
- C3Hg
Tipo lI-Solamente cavidades grandes
- 150-CaHao
7A +
- n-CsH o
Sin hidratos de tipo |y tipo Il

Figura 1.7 Muestra la comparacion del tamafio de la molécula huésped, tipo de los hidratos que
se forman y sus respectivos cavidades®®.

En la parte superior del diagrama estan las moléculas mas pequefias y el tamafio se va
incrementando conforme se va bajando en la grafica. Hidrogeno y helio son los que tienen
moléculas mas pequefas, con didmetros de solamente de 2.7 y 2.3 A, respectivamente
(nota 1 A=1x10"m). En la grafica se puede observar que las moléculas con diametros

menores que 3.8 A no forman hidratos®®.
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Como las moléculas incrementan de tamafio, conforme se va bajando en la figura, los
primeros hidratos que se forman son cripton y nitrégeno. Hay un limite de region por dos
marcas sombreadas amplias; moléculas con un rango de tamafio entre 3.8 a 4.2 A forman
hidratos de tipo Il. Estas sustancias son muy pequefas tales que pueden ocupar
cavidades pequefias y grandes al mismo tiempo de esta estructura de hidrato. Al igual
conforme se va bajando mas lejos en los rangos de aproximadamente 4.4 a 5.4 A en
donde existen moléculas de metano, sulfuro de hidrogeno, y diéxido de carbono.
Moléculas de este tamafio forman los hidratos de tipo | y son bastantes pequefios para
ocupar las cavidades grandes y pequefios. Las moléculas que son mas grandes ocupan la
proxima regién en la grafica que estan entre los rangos de 5.6 a 5.8 A. Esta region es
absolutamente estrecha y la sustancia importante es solamente etano, forma hidratos de
tipo | y ocupa solamente cavidades grandes.

La proxima region, representa moléculas mas grandes que esta en los rangos de 6.0 a
6.9 A, contiene propano e isobutano. Estas moléculas forman hidratos de tipo Il pero

ocupa solamente cavidades grandes de la estructura de tipo Il.

Eventualmente un limite es alcanzado. Moléculas mas grandes que 7 A no forman
hidratos de tipo | y Il. Por lo tanto moléculas como pentano, hexano, e hidrocarburos

parafinicos mas grandes no forman hidratos™.
1.5 HIDRATOS EN LA PERFORACION

Las operaciones de perforacion y produccion en el ambiente de aguas profundas,
necesitan considerar el riesgo potencial de la formacién de hidratos en las paredes del
pozo, en los ductos y equipos submarinos durantes las operaciones de perforacion y
produccion. Los hidratos de gas son hielo como sélidos que se forman bajo las
combinaciones de gas y agua en condiciones de presion alta y temperaturas
moderadamente bajas?'. En las paredes del pozo y en los ductos en aguas profundas, los

hidratos de gas se pueden formar potencialmente y taponar los pasos del flujo®.
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El riesgo de la formacion de hidratos es muy grande cuando el pozo es frio. Esta
condicion usualmente ocurre durante el inicio de la produccion o mientras el pozo es
cerrado después de un periodo del flujo. Los hidratos también se pueden formar cuando el
pozo esta fluyendo si la temperatura y presion del pozo presentan las condiciones

apropiadas.

Hay varias consecuencias de la formacion de tapon de hidratos:

A EL gasto del flujo del pozo puede ser reducido significativamente o la produccion
se puede parar completamente.

A Los tapones de hidratos pueden dificultar las corridas de las herramientas de las
lineas dentro de la tuberia de produccion.

A Los tapones de hidratos pueden dificultar el abrir o cerrar las valvulas del fondo del
pozo para controlar el flujo de los fluidos producidos dentro de la tuberia de

produccion o del espacio anular.

Hay varias soluciones posibles para mitigar el riesgo de taponamiento de los hidratos

en pruebas de produccion o terminaciones en aguas profundas:

A Un inhibidor de hidrato puede ser inyectado dentro de la pared del pozo;
A Latuberia de produccion puede ser aislado;

A La pared del pozo puede ser calentado.

Las soluciones mas comunes es el uso de inhibidores o aislando la tuberia de produccion.
Cada una de estas soluciones tiene ventajas y desventajas, el sistema de inhibicion
metanol son muy efectivos, pero el costo de este sistema en pozos con presencia de agua

y ductos submarinos puede ser muy caro.

El aislamiento es menos caro, pero no es muy efectivo como sistema de inhibicion de
hidratos. El asilamiento ayudara a mantener la temperatura en la pared del pozo mientras
qgue el pozo esta en produccion. Sin embargo, durante la apertura inicial y cuando la
produccién del pozo es cerrado, la pared del pozo es generalmente fria?2. Por lo tanto en
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muchos casos, un sistema de inhibicion de hidratos puede ser requerido durante la
operacion inicial y cuando el pozo es cerrado uniformemente aunque la pared del pozo

esta bien aislado?®?.
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Figura 1.8 llustra donde los hidratos pueden formarse en los pozos de aguas profundas?®.

151 Perforacion en la zona de hidratos

La disociaciéon de los hidratos que ocurre naturalmente debido a la perforaciéon por las
zonas de hidratos y la formacién de los hidratos de gas en los fluidos de perforacion, son
dos problemas principales en las operaciones de perforacion. La perforacion por las
zonas de hidratos, produccion de gas de hidratos o produccion de gas y aceite de los
hidratos in-situ pueden causar serios problemas (descontrolar la expulsion del gas, fugas,
fuegos, dafios a la TR y la expulsion del gas al exterior). La formacion de hidratos en
lodos de perforacion durante las operaciones en aguas profundas induce al taponamiento
de los equipos submarinos causando dificultades en el desarrollo de campos

subsecuentes. Barker y Gémez (1989) reportaron que la formacién de hidratos de gas
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durante las operaciones de perforacion caus6é el taponamiento de las lineas de
estrangulaciéon y de matar, blogqueo en los preventores, el sellado del espacio anular de

la pared del pozo y la inmovilizacién de la sarta de perforacion??*.

Las siguientes reglas simples de dedo descrito por Sloan (1998) pueden ser usadas

para estimar los riesgos de formacion de hidratos a varias profundidades de agua:

A Para una profundidad de agua debajo de 300m, el problema de los hidratos
probablemente no ocurre;

A Para una profundidad de agua entre 300 y 460m, sin inhibicion el problema de
hidratos puede ocurrir;

A Para una profundidad de agua entre 460 a 600m, sin inhibicion el problema de
hidratos ocurrira;

A Para Profundidades de agua mayores de 900m, no se tiene experiencia suficiente.

Con el aumento de exploracibn en aguas profundas, se pueden encontrar dos

problemas principales:

A Problemas debido a la disociaciébn en hidratos in-situ cuando la perforacion
atraviesa por las zonas de hidratos de manera natural,
A Problemas debido a la formacion de hidratos en los fluidos de perforacién cuando

se perfora un pozo nuevo.

Los hidratos de gas que existen naturalmente en la tierra pueden presentar serios
problemas en operaciones de perforacion. Dos técnicas se han usado para atacar estos

problemas.
La primera solucion es para prevenir la disociacion de los hidratos por:
A Reduccion de la temperatura de los fluidos de perforacion;

A Incremento de la densidad del lodo;

A Incremento de los gastos de penetracion®;
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La segunda técnica proporcionada por Franklin (1983), es para inducir los procesos
controlados de descomposicién de los hidratos en lugar de prevenir esta disociacion, tal

disociacion controlada puede ser resuelto al:

A Incrementar la temperatura de los fluidos de perforacion;
A Disminuir la densidad del lodo;
A Disminuir el gasto de penetracion;
A Mantener la circulacion del lodo en régimen laminar en los espacios anulares del
pozo =,
1.5.2 Formacion de hidratos en los lodos de perforacion

El fluido de perforacion juega un papel importante en todas las operaciones de
perforacion en aguas profundas. Muy a menudo, fracasa cuando no se programa
adecuadamente lo relacionado con el lodo a utilizar que puede ocasionar costos excesivos
del pozo, mal programacion, actividades innecesarias con altos riesgos, y un deficiente
desarrollo del programa. En algunos casos, la estimulacion de ambientes en aguas
profundas es la causa principal de los problemas relacionados con los lodos, en otros
casos, el lodo es el origen del problema por su sensibilidad y ajustes que se hacen durante

las operaciones de perforacion®?.

La planeacion de pozos en aguas profundas debe incorporar el conocimiento sobre
la posible formacion de los hidratos de gas: la probabilidad de la formacion de hidratos
en el cabezal, en los preventores, en las lineas de estrangular y matar deben ser
determinados antes de que el pozo sea perforado, tal planeacion deberia también

considerar periodos largos de cierre.

El lodo debe ser disefiado para inhibir hidratos ( ejemplo: contener glicerol plus de
salinidad alta) mientras realizamos un balance correcto de la densidad y viscosidad del
fluido. La compatibilidad de las sustancias quimicas agregadas para inhibir los hidratos,
tanto en los fluidos de perforacibn y operaciones de cementacion deben

considerarse®®?°.
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Actualmente, las herramientas disponibles para predecir las condiciones de equilibrio de
hidratos, incluyen métodos de prueba de laboratorio y simulaciones por computadora. Los
métodos de laboratorio predicen la presion y temperatura de equilibrio basandose en un
método de formacién de hidratos en un ambiente muy frio y la medicion de calor del
“altimo cristal a disolver”. Los modelos de computadora son generalmente limitados en el

tipo de modelado de inhibidores termodinamicos.

Aunque los lodos pueden ser formulados basdndose en los modelos por computadora,

los lodos actuales deben probarse en el laboratorio.

El riesgo de la formacion de hidratos en los lodos de perforacion se convierte hoy en un
elemento esencial en las operaciones de perforacion. Las presiones hidrostaticas mas
altas del fondo marino y las temperaturas mas bajas encontradas en la perforacion de
aguas profundas incrementa la probabilidad de formacién de hidratos. Al mismo tiempo,
la tendencia hacia el uso de los fluidos de perforacion base-agua favorece sobre los de

base- aceite lo cual ha hecho el problema més preocupante®?®,

Generalmente, la literatura reporta muy pocos casos de la formacion de hidratos en los
fluidos de perforacién. De acuerdo a Barker y Gomez (1989), las posibles explicaciones
para estas ausencias de reportes son:

A La experiencia de la industria en perforaciéon de pozos en aguas profundas es
limitada;

A La probabilidad de reunir las condiciones favorables (suficiente cantidad de gas
y agua, alta presion y baja temperatura) para la formaciéon de hidratos es
relativamente baja;

A Algunas dificultades del pozo han sido atribuida a otras causas porque es dificil
comprender y reconocer los hidratos.

También se puede agregar que los problemas de hidratos en las operaciones de
perforacion no son necesariamente divulgados fuera del contexto de la compafia que

encuentra tales dificultades®”.
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Barker y Gémez (1989) citan dos experiencias sobre los hidratos en los lodos de
perforacion en aguas profundas costa fuera Santa Barbara (1977) y en Barranca Verde del
Golfo de México (1985). Las lineas de estrangulacion y matar del pozo y preventores
fueron taponados. Este taponamiento del equipo de control de pozo ha conducido a la
seguridad y problemas econdmicos. La pérdida de tiempo en perforacion alcanzé los 70
dias (Barker, 1988)%.

Las sales (cloruro de sodio, cloruro de calcio y cloruro de potasio) y los glicoles son
extensamente usados como inhibidores termodinamicos. De éstos, el cloruro de sodio
proporciona la mejor inhibicion como concentraciones que acercan a la saturacion. El
fluido que mas comunmente se usa para la perforacion en aguas profundas
contiene del 20-23% de sistemas de NaCl/polimero. En operaciones de aguas ultra-

profundas, la inhibicion completa no es posible con las sales solas.

Aunque la inhibicion mejorada puede ser alcanzada usando mezclas de sales y glicol
de etileno, algunos operadores han sido renuentes para utilizar los aditivos del glicol, por
los altos costos unitarios de los otros y las altas concentraciones (> 15% por el peso)

necesarias.

Las pruebas mostraron que los lodos base sintético (SBMs) y lodos base aceite (OBMs)
con el 30% en peso de cloruro de calcio en la fase del agua pueden prevenir la formacion
de hidratos de gas. Sin embargo, los hidratos pueden formarse a concentraciones mas
bajas del cloruro de calcio en la fase interna. Cuando usamos SBMs y OBMs en las
operaciones en aguas profundas, concentraciones de cloruro de calcio no son

recomendables menos de 25% %%°,

1.5.3 Riesgos relacionados con los Hidratos

Los hidratos de gas son una preocupacion para las compafias de petréleo y gas en
cualquier lugar donde el agua y gas natural entren en contacto entre si. Los hidratos
presentan restricciones para el flujo de petréleo y gas, ocasionando riesgos de perforacion

y terminacién submarina e inducen riesgos a la estabilidad de las plataformas marinas®.
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En la década de 1930, los hidratos de gas fueron identificados como los responsables
de bloguear los ductos superficiales en la ex-Union Soviética. Cuando el petréleo o el gas
son conducidos a través de ductos presurizados en climas frios, puede existir suficiente
agua y metano en la mezcla para formar hidratos sélidos, los cuales pueden obstruir el

ducto.

La remocién de un taponamiento formado por hidratos puede ser peligroso. Un
taponamiento de hidratos despresurizado puede viajar a velocidades de impacto de una
bala, lesionando a trabajadores y ocasionando la ruptura de ductos. Una forma de evitar la
obstruccién de los ductos es a través del calentamiento de los mismos, pero la extraccion
del agua antes de la compresion de los hidrocarburos puede ser un tratamiento mas
efectivo desde el punto de vista de los costos. Para evitar la formacion de hidratos en los
ductos, se puede utilizar una combinacion efectiva de técnicas; eliminar el agua por
debajo del punto de rocio, mantener la temperatura por encima de punto de formacién de

hidratos y utilizar inhibidores para evitar que la mezcla se solidifique.

Para los operadores que perforan en aguas profundas, el encuentro de hidratos de gas
sélidos formados naturalmente, puede ocasionar un problema de control en el pozo, en
particular si grandes cantidades de hidratos entran en el hueco y se despresurizan.
Ademas, la circulacion del liquido caliente dentro del hueco puede reducir la temperatura
en los sedimentos circundantes ricos en hidratos, conduciendo a derretimiento de los
hidratos y la desestabilizacion de los sedimentos que sostienen el pozo. El calor liberado
durante la solidificacion del cemento también puede desestabilizar la formacion de
hidratos. Algunos sistemas especiales de cemento disefiados para minimizar el calor

liberado pueden ayudar a prevenir la disociacién de los hidratos*?°.

En las operaciones que se llevan a cabo en aguas profundas, la formacion de hidratos
sélidos en el pozo que resulta de la combinacién de liquidos presenta un problema
importante de control del pozo. Si entra gas en el pozo, la alta presion hidrostatica y la
baja temperatura del fondo del mar pueden ocasionar la formacion de hidratos en fluidos a
base de agua, asi como también en la salmuera de lodos a base de petréleo y de lodos
sintéticos®®. Las repercusiones de la formacién de hidratos son el taponamiento de las
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lineas de estrangulacion y de control del pozo, de los preventores de reventon, (BOP, por
su siglas en Ingles), las dificultades en el monitoreo de la presion del pozo, la restriccion
del movimiento de la sarta de perforacion y el deterioro en las propiedades del lodo debido
a la deshidratacién®*. Las lineas de estrangulacién y de control del pozo y el conjunto de
preventores (BOPs) son particularmente susceptibles, ya que se encuentran ubicados en
lugares donde la temperatura es la mas baja y ésta cae rapidamente cuando se detiene la

circulacion.

Una manera préactica de detener la formacion de hidratos es agregando sales, glicoles u
otros inhibidores quimicos que ayudan a reducir la cantidad de agua libre. El mantener alta
temperatura en el cabezal del pozo y circular liquidos de perforaciéon puede ayudar hasta
profundidades de agua de 1000 pies (305 m), pero a profundidades mayores, es dificil
transmitir suficiente calor mediante la circulacion del lodo. El precalentamiento de fluidos
también puede ser util, asi como también la reduccién de la densidad del lodo a valores
tan bajos como sea posible ya que las bajas presiones reducen la estabilidad de los
hidratos. La solucion correcta para el tratamiento de los riesgos relacionados con los
hidratos esta intimamente relacionada con la habilidad de prever el encuentro de los

mismos®.

El principal problema de la formacion de los hidratos es cuando el gas que se encuentra
en el fondo marino se infiltra a través del espacio sin sellar en las cubiertas del cabezal
que se abre dentro del preventor BOP para prevenir el funcionamiento de la desconexion
hidraulica; los acontecimientos de este tipo de problemas es muy comun, pero puede ser
eliminado o reducido enormemente, insertando un “sello de hidratos” hacia dentro del
fondo del conector del cabezal/BOP (ver fig. 1.10) o instalando algun tipo de herramienta
de desvio, como puede ser el “Mud mat” que hace que el gas se desvie lejos del area

donde se puede infiltrar y formar hidratos (ver fig. 1.11)%.
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Conector de sellos de hidrato

Sellos de hidrato

Figura 1.10 Elastomero de sello de hidrato?’.

Sellos de hidrato k Colgador de 24/26”

5 fﬂ
{

Aparato de desvio :‘
(Mud mat)

Figura 1.11 Sellos de hidrato Mud Mat?’.
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CAPITULO 2. SALMUERAS

2.1 INTRODUCCION

El fluido de perforacion es un fluido de circulacion que se utiliza en las operaciones de
perforacion de pozos, formado por una mezcla de aditivos quimicos que proporcionan
propiedades fisico-quimicas idoneas a las condiciones operativas y a las caracteristicas de
la formacion litolégica a perforar. Un fluido de perforacion que es fundamentalmente
liquido, se denomina también lodo de perforacion. Se trata de una suspension de sélidos,
liguidos o gases en un liquido. El liquido en el cual todos los aditivos quimicos estan
suspendidos se conoce como fase continua del fluido de control y las particulas sélidas o
liguidos suspendidos dentro de otro constituyen la fase dispersa.

Las funciones del fluido de perforacion usado en el proceso de perforacion son:

A Limpiar el fondo del pozo de fragmentos de roca que la barrena genera y acarrearlos a
la superficie

Proporcionar suficiente presion hidrostéatica previniendo flujos de la formacion

Mantener la integridad del pozo hasta que pueda ser revestido

Enfriar y lubricar la sarta de perforacién y la barrena

Ayudar a la toma de registros geofisicos

Minimizar la corrosion de las tuberias

> > > > >

Mejorar la velocidad de penetracion?®.

El fluido de perforacion juega un papel importante en todas las operaciones de
perforacion en aguas profundas. Muy a menudo, la operacion fracasa cuando no se
programa adecuadamente el fluido por utilizar, que puede ocasionar altos costos,
deficiente programacion del tiempo, actividades innecesarias con altos riesgos, y mal
desarrollada. En algunos casos, el impacto en los ambientes de aguas profundas es la
causa principal de los problemas relacionados con los fluidos; en otros casos, el lodo es el
origen del problema por su sensibilidad y ajustes que se hacen durante las operaciones de

perforacion®?.
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Los fluidos base agua (WBMs) usados en la perforacion en aguas profundas
generalmente contienen altas concentraciones de cloruro de sodio, utilizado para inhibir la
formacién de los hidratos de gas. Sin embargo, la alta concentracion de salinidad también
proporciona algunos grados de inhibicion de hidratacion de lutitas, especialmente en

combinacion con glicoles, gliceroles, o aditivos de silicato.

Los fluidos de perforacion base sintética (SBMs) tienen caracteristicas que
proporcionan mayor inhibicion de hidratacién de lutitas que los fluidos base agua (WBMSs)
y son frecuentemente elegidos para perforacion en aguas profundas, porque tienen la
capacidad de estabilizar las lutitas. También SBMs proporcionan mas ventajas en la
proteccion al ambiente durante la perforacion en lutitas, pero la pérdida de circulacion
puede incrementar los ya altos costos del pozo.

En las secciones superiores e intermedias de la formacion rica en lutitas de los pozos
en aguas profundas del Golfo de México (GoM), sistemas de fluidos basados en cloruro
de calcio/polimero son efectivos, y menos-costosos. El sistema de cloruro de calcio
(CaCl,) esta probado su efectividad que inhibe a las lutitas a las profundidades de los

pozos en aguas profundas®?.

La produccion y la vida de los pozos petroleros pueden mejorarse mediante la
aplicacion de fluidos y técnicas de terminacion y/o reparacion apropiadas, de acuerdo a las

caracteristicas de las formaciones.

Actualmente, la industria considera los fluidos de perforacion, terminacion y/o
reparacion, mas ventajosos a las salmueras libres de solidos porque protegen la formacion
productora y proveen un amplio rango de densidades para controlar las presiones de
formacion sin emplear materiales densificantes que pueden producir dafio a la formacién

como la barita®®.

Los fluidos de terminacién y reparacion son fluidos especializados que se usan durante

las operaciones de terminacion de pozos. Ademés de controlar la presién subsuperficial
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con la densidad, estos fluidos también minimizan los dafios a la formacioén durante las

operaciones de terminacién y reparacion.

La mayoria de los yacimientos son sensibles a cualquier fluido que no sean los fluidos
contenidos naturalmente en ellos. Por lo tanto, cualquier fluido introducido que sea
qguimica y/o fisicamente diferente de los fluidos naturales de la formacién puede causar
dafios al yacimiento. Todos los pozos son vulnerables en cierta medida a los dafios
causados a la formacion, desde una reduccion ligera de la velocidad de produccion al
taponamiento completo de zonas especificas. El objetivo es usar un fluido que cause la
menor cantidad posible de dafios a la zona productiva, ya que las posibilidades de dafios
permanentes son mayores durante las operaciones de terminacion y reparacién que

durante la perforacion.

Los fluidos de terminacién son colocados dentro del espacio anular de un pozo y
permanecen encima del empaque durante toda la vida del pozo. Los fluidos de empaque
son generalmente salmueras de terminacion modificadas o fluidos de perforacion

acondicionados. Estos son seleccionados y formulados por las siguientes razones:

A Para que no sean corrosivos para la tuberia de revestimiento o los materiales
tubulares de produccion.

A Para que los materiales densificantes (u otros sélidos) no se sedimenten encima del
empaque.

A Para que permanezcan estables y no se solidifiquen después de largos periodos?’.

2.2 DEFINICION

Una salmuera puede ser definida como una mezcla homogénea de dos o mas

sustancias llamadas solventes y solutos. En la figura 2.1 se indica las curvas de

solubilidad para algunas sales, las cuales son utilizadas en la industria petrolera®.
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El solvente presente en las salmueras empleadas como fluidos de perforacion,
reparacion y terminacion es agua y los solutos en el caso de las salmueras son las

diferentes sales empleadas en su elaboracién *.

Las salmueras claras sin sdlidos son los fluidos de terminacion y reparacion no dafinos
mas comunes. Las salmueras usadas en aplicaciones de terminacién/reparacion son
mezclas de dos o tres compuestos de diferentes sales. Las salmueras claras son
soluciones absolutas, o sea que solo contienen agua y sales disueltas (iones), sin sélidos
no disueltos. Las soluciones absolutas pueden ser filtradas sin eliminar la sal disuelta o los

sélidos disueltos.

Las sales usadas comunmente incluyen: mezclas de cloruro de sodio (NaCl), bromuro
de sodio (NaBr), cloruro de amonio (NH4CI), cloruro de potasio (KCI), cloruro de calcio
(CaCl; ), bromuro de calcio (CaBr, ) y bromuro de Zinc (ZnBr, ). Estas sales pueden ser
usadas solas o mezcladas en combinaciones especificas para formar una salmuera con
las propiedades requeridas. Cada sal es soluble en agua y produce una salmuera clara al
disolverse siempre y cuando esté por debajo del punto de saturacion. Las mezclas de la
solucion de sal deben ser seleccionadas de manera que sean quimicamente compatibles

unas con otras?.
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Fig. 2.1 Efecto de la temperatura sobre la solubilidad de diferentes sales®.
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El término de fluido claro se refiere al agua conteniendo una sal disuelta y sin sélidos
presentes en el sistema. Los fluidos son preparados por la mezcla de sales con agua con
el propésito principal de incrementar su densidad.

Las propiedades importantes de un fluido claro son la densidad, temperatura de

cristalizacion, y la compatibilidad del fluido limpio contra los fluidos de formacién®.

2.3 APLICACIONES DE LAS SALMUERAS

Los fluidos de terminacién son colocados en la zona productiva seleccionada una vez
que el pozo ha sido perforado, pero antes de ponerlo en produccién. Los fluidos de
reparacion son usados durante las operaciones de reparacion realizadas en pozos

productivos, generalmente para tratar de aumentar o extender la vida econémica del pozo.

Las funciones de los fluidos de terminacién y reparacién son las siguientes:

Controlar las presiones subsuperficiales.
Minimizar los dafios a la formacion.
Mantener la estabilidad del pozo.
Controlar el filtrado hacia la formacién.

Transportar los solidos a la superficie.

- > > > > >

Mantener propiedades estables del fluido®.

Los fluidos de terminacion se utilizan con diferentes propésitos en el campo. Una de las
aplicaciones puede ser la de servir como fluido de perforacion. En este caso el fluido

desempeniard las siguientes funciones:

Controlar la presiéon de formacién
Remover los recortes del pozo
Lubricar la barrena

Enfriar la barrena

> > > >

No dafiar la formacion®.
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Una vez que el pozo esta produciendo se debe dejar un fluido de empaque entre el
revestimiento y la tuberia de produccion. La funcién de este revestimiento y la formacion,
al ser utilizada una salmuera como fluido de empaque, cumplird con las siguientes

funciones:

Controlar la presion hidrostatica.
Equilibrar las presiones entre las tuberias de revestimiento y la de produccion.
Servir como medio a través del cual se utilizan los inhibidores de corrosion.

Evitar la depositacién de sélidos *°.

2.4 CLASIFICACION DE LAS SALMUERAS

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

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

A Otros fluidos: base aceite, base agua, lodos convertidos, espuma.

2.5 SALMUERAS CLARAS

Las salmueras claras sin solidos son los fluidos mas comunes y mas usados en
terminacién y reparacion de pozos. Las salmueras también son viscosificadas con
polimeros y pueden incorporar sélidos que pueden ser disueltos mas tarde, tal como
carbonato de calcio soluble en &cido o sal de cloruro de sodio de granulometria
determinada, para aumentar la densidad o el puenteo a fin de limitar las fugas (filtrados e
invasion del yacimiento). Las salmueras inorganicas a base de cloruros y bromuros son las
salmueras de terminacidn y reparacion mas usadas. Recientemente se han introducido
salmueras organicas a base de formiato como alternativas. Los otros fluidos que pueden
ser utilizados estan generalmente relacionados con lodos mas convencionales, aunque
éstos también pueden ser formulados con agentes puenteantes/densificantes solubles en

acido®.
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Actualmente, la industria considera los fluidos de terminacion y/o reparacion, mas
ventajosos a las salmueras libres de sélidos porque protegen la formacién productora y
proveen un amplio rango de densidades para controlar las presiones de formacion sin usar

substancias dafiinas como la barita.

Las sales usadas comunmente incluyen: mezclas de cloruro de sodio (NaCl), bromuro
de sodio (NaBr), cloruro de amonio NH4CI), cloruro de potasio (KCI), cloruro de calcio
(CaCly), bromuro de calcio (CaBry) y bromuro de cinc (ZnBr,). Estas sales pueden ser
utilizadas solas o0 mezcladas en combinaciones especificas para formar una salmuera con
las propiedades requeridas. Cada sal es soluble en agua y produce una salmuera clara al
disolverse, siempre y cuando esté por debajo del punto de saturacién. Las mezclas de la
solucién de sal deben ser seleccionadas de manera que sean quimicamente compatibles

unas con otras.

Las ventajas del uso de salmueras claras son que estas soluciones:

No contienen solidos.

Son inhibidoras.

Estan disponibles en un amplio rango de densidades.
Tienen capacidad de ser recuperadas para reutilizarlas.

> > > >

Son muy utilizadas y muy conocidas.

251 Seleccion de salmuera clara

Los factores que deben ser considerados para la seleccion de una salmuera clara

adecuada para las operaciones de terminacion y reparacion incluyen:

Densidad del fluido.
Temperatura del pozo.
Temperatura de cristalizacion.

Compatibilidad de los fluidos de la formacion.

> > > >

Control de corrosién?®.
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A Caracteristicas relacionadas con la Salud, la Seguridad y el Medio Ambiente (HSE).

A Aspectos econ6micos®.

2.5.2 Clasificacion de las salmueras claras

Clase | salmueras de una sal (organica o inorganica)
Clase Il salmueras de dos sales
Clase Il salmueras de tres sales

2.5.2.1 salmueras de una sal

Como su nombre lo indica, las salmueras se formulan solubilizando una sola sal en

agua fresca. Salmueras que caen en esta categoria son:

Cloruro de sodio (NacCl).
Bromuro de Sodio (NaBr).
Cloruro de amonio (NH,4CI).
Cloruro de potasio (KCI).
Cloruro de calcio (CacCl).

Bromuro de calcio (CaBr,).

= > > > > >

Bromuro de cinc (ZnBr,).

A Salmueras a base de formiatos
¢+ Formiato de sodio (NaCOOH).
+ Formiato de potasio (KCOOH).
+ Formiato de cesio (CsCOOH).

Debido a que contienen una sola sal en su formulacion, su composicion es facil de

entender, siendo ajustada la densidad agregando sal o agua®®.
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Cloruro de sodio (NaCl)

El cloruro de sodio, o sal de cocina, un producto quimico comercial facil de conseguir,
es un producto econdémico para la formulacion de fluidos claros de terminacion y
reparacién con densidades de hasta 10 Ib/gal (1.20 gr/cm®). Las salmueras de cloruro de
sal y la sal en sacos son faciles de conseguir por todo el mundo. En general se puede
obtener una salmuera liquida basica de cloruro de sodio con una densidad de 10 Ib/gal
(1.20 gr/cm®) y una temperatura absoluta de cristalizacion (TCT) de aproximadamente
23°F (-5°C). En areas donde las soluciones de salmuera no son faciles de conseguir, éstas
pueden ser preparadas a partir de sal de cloruro de sodio seca en sacos, de alta calidad.
Las aplicaciones del cloruro de sodio en los fluidos de perforacion incluyen: aumentar la
densidad, aumentar la inhibicién de lutitas reduciendo la actividad del agua, reducir la
disolucion de sal durante la perforacion de secciones de sal de halita, reducir el punto de
congelacion de los fluidos base agua y reducir el potencial de formacién de hidratos de

gas®.

Bromuro de sodio (NaBr)

La salmuera de bromuro de sodio se usa como salmuera clara de terminacion y
reparacién para una densidad de hasta 12.8 Ib/gal (1.53 gr/cm®). Aunque sea mas
costosa, se usa como alternativa a las salmueras a base de calcio cuando las aguas de la
formacion tienen altas concentraciones de iones bicarbonato y sulfato. Se puede obtener
una amplia gama de densidades mezclando la salmuera de bromuro de sodio con otras
salmueras. El bromuro de sodio suele ser mezclado con cloruro de sodio para producir

salmueras de densidad intermedia (10 a 12.5 Ib/gal).
Cloruro de amonio (NH4CI)

El cloruro de amonio en polvo es una sal inorganica, cristalina, seca, de alta pureza,
usada ocasionalmente debido a sus capacidades de estabilizaciéon e inhibicion de
hinchamiento de arcillas, durante las operaciones de reparacién y terminacion. Esta

disponible comercialmente como material seco en sacos, y puede formular fluidos claros
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con una densidad de hasta 9.0 Ib/gal (1.08 gr/cm®). Se usa con mayor frecuencia (de 2 a
7%) en otros fluidos de terminacién de agua clara, como estabilizador de arcillas y lutitas
en filtros de grava y operaciones de acidificacién, donde su compatibilidad con el &cido

fluorhidrico es beneficiosa.
Cloruro de potasio (KCI)

El cloruro de potasio es de uso extendido, debido a su capacidad para inhibir las lutitas.
Esta disponible comercialmente como sal inorganica cristalina, seca, de alta pureza.
Puede ser usado para formular fluidos claros con una densidad de hasta 9.7 Ib/gal (1.16
gr/cm®). Se usa frecuentemente (de 2 a 7%) en otros fluidos de terminacién de agua clara
tales como los fluidos de agua salada o de cloruro de sodio, como estabilizador de arcillas

y lutitas.
Cloruro de calcio (CacCly)

El cloruro de calcio puede ser usado para preparar fluidos claros con una densidad de
hasta 11.8 Ib/gal (1.41 gr/cm®) o puede ser mezclado con salmueras mas pesadas para
aplicaciones de mayor densidad. La salmuera liquida de cloruro de calcio esta disponible a
11.6 Ib/gal (1.39 gr/cm®) con una TCT de aproximadamente 34 °F, o puede ser formulada
a partir de granos o polvo seco en sacos. En general deberia usarse cloruro de calcio
anhidro (94 a 97% de granos o 95% de polvo). Estos productos secos deberian ser
seleccionados con esmero, para asegurarse de que no contienen contaminantes como el

hierro u otros metales pesados.

El cloruro de calcio tiene un calor de solucién positivo; esto significa que se produce
calor cuando se agrega cloruro de calcio seco al agua. En realidad, el calor producido
puede ser suficiente para hacer hervir el agua. Por lo tanto, la cantidad de cloruro de calcio
requerida para obtener la densidad deseada deberia ser determinada antes de preparar la
solucion, ya que la densidad resultante sera inferior a temperaturas altas. Durante la
preparacion de salmueras de cloruro de calcio con sal seca, ésta debe ser afiadida muy

lentamente para evitar la ebullicion®°.
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Ademas, se debe proteger la piel contra el contacto y la deshidrataciébn que puede
causar quemaduras graves. Las soluciones de cloruro de calcio recién preparadas son
ligeramente alcalinas y son consideradas ligeramente corrosivas. Un inhibidor de corrosion
ayudara a reducir la velocidad de corrosion. Debido al calcio divalente, deberian tomarse

medidas para asegurar la compatibilidad con los fluidos del yacimiento.

Bromuro de calcio (CaBry)

Las soluciones de bromuro de calcio pueden ser preparadas hasta una densidad de
15.5 Ib/gal (1.85 gr/cm®). El bromuro de calcio estd generalmente disponible como
producto liquido de base de 14.2 Ib/gal (1.40 gr/cm®), con una TCT de aproximadamente
0°F (-18°C). También esté disponible como sal en polvo en sacos. El bromuro de calcio
suele ser mezclado con liquido de cloruro de calcio, o se le agrega sal de cloruro de calcio
seco para mejorar su flexibilidad y sus caracteristicas econémicas. Como el cloruro de

calcio, el bromuro de calcio tiene calor. Deberian tomarse precauciones similares®°.

Salmueras a base de formiatos.

El término de salmuera de formiato se refiere en general a tres componentes primarios
disueltos en agua, los cuales son: formiatos de sodio (NaCOOH), formiato de potasio
(KCOOH) vy los formiatos de cesio (CsCOOH), cada uno de estos es quimicamente
clasificado como una sal metal-alkali de &cido férmico. Estas sales ofrecen propiedades
gue en muchos aspectos son superiores a sus predecesoras como los bromuros de zinc y

bromuros de calcio, sobre todo en el aspecto ambiental.

Las principales ventajas de estas salmueras de formiatos son las siguientes:
A No provocan dafio ambiental y son rapidamente biodegradables.
A No son peligrosas y son compatibles con la empaquetadura mas comudn en
los equipos de perforacion.
A Tienen un poder anti-oxidante y su estructura puede ayudar a proteger a los
polimeros viscosificantes o de pérdida de fluido contra la degradacion térmica
a temperatura arriba de 150°C.
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A Son probablemente compatibles con el agua de la formacion conteniendo
sulfatos y carbonatos, por lo tanto reducen la posibilidad de dafio a la
permeabilidad por la precipitacion de sales.

A Presentan una alta solubilidad en agua3*323%34,

Formiato de sodio (NaCOOH)

El formiato de sodio es un producto quimico comercial que ha logrado ser aceptado
como alternativa a las salmueras de cloruro. Puede ser usado en operaciones de
terminacién y reparacion que requieren fluidos claros con una densidad de hasta 11.0
Ib/gal (1.32 gr/cm®) y como liquido de base para los fluidos de perforacién. Para muchas
aplicaciones, se considera que las salmueras a base de formiato tienen mejores
caracteristicas de HSE (Salud, Seguridad y Medio Ambiente) que las salmueras de cloruro
y bromuro. Las salmueras de formiato también proporcionan una excelente estabilizacion
térmica a los polimeros naturales usados como viscosificadores. El formiato de sodio esta

disponible como material seco en sacos y como liquido de base.

Formiato de potasio (KCOOH)

El formiato de potasio esta disponible como fluido claro de base que puede ser usado
en operaciones de reparacion y terminacion que requieren una densidad de hasta 13.2
Ib/gal (1.58 gr/cm®), y como liquido de base para los fluidos de perforacién. El formiato de
potasio es un producto de disponibilidad limitada que fue introducido como alternativa a las
salmueras de cloruro o bromuro. Se considera que las salmueras a base de formiato
tienen mejores caracteristicas de Salud, Seguridad y Medio Ambiente (HSE) que las
salmueras de cloruro y bromuro, para muchas aplicaciones. Aunque sean mas costosas
que otras salmueras, las salmueras de formiato de potasio tienen excelentes efectos de
estabilizacion térmica sobre los polimeros naturales, y el ion potasio proporciona
excelentes caracteristicas de estabilizacion de las arcillas e inhibicién del hinchamiento de

las lutitas®.
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Formiato de cesio (CsCOOH)

Se estd produciendo formiato de cesio como liquido de base de 19.7 Ib/gal (2.36
gr/cm®). Se considera que las salmueras a base de formiato tienen mejores caracteristicas
de Salud, Seguridad y Medio Ambiente (HSE) que las salmueras de cloruro, bromuro y
zinc, para muchas aplicaciones. Aunque sean muy costosas, las salmueras de formiato de
cesio presentan ciertas ventajas con respecto al bromuro de zinc, tal como la reduccion de
la corrosion. El formiato de cesio también produce excelentes efectos de estabilizacion
térmica en los polimeros naturales, y produce la estabilizacion de las arcillas y la inhibicion
del hinchamiento de las lutitas. El cesio se puede considerar como producto toxico para

las descargas marinas™.
2.5.2.2 Salmueras de dos sales

Como su nombre lo indica, las salmueras se formulan solubilizando dos sales en agua
fresca. Las salmueras que caen en esta categoria son:
A Bromuro de zinc/Bromuro de Calcio (ZnBr,/CaBr,),

A Cloruro de Calcio/Bromuro de Calcio (CaCl, /CaBr»).
Bromuro de zinc/bromuro de Calcio, (ZnBr,/CaBr»)

La salmuera de bromuro de zinc/bromuro de calcio, generalmente llamada bromuro de
zinc, esta disponible como liquido de base con un peso de 19.2 Ib/gal (2.29 gr/cm®). Se
compone al 54.5% de bromuro de zinc y al 19.5% de bromuro de calcio, con una TCT de
aproximadamente 10°F. Es muy costosa y se mezcla frecuentemente con cantidades
adicionales de bromuro de calcio o cloruro de calcio para mejorar su flexibilidad y sus
caracteristicas econémicas. La densidad maxima para las mezclas de bromuro de zinc es
de 20.5 Ib/gal (2.46 gr/cm®). El bromuro de zinc tiene un potencial de hidrégenos (pH) muy
bajo de 4.5 para una mezcla de 16.0 Ib/gal (1.92 gr/cm®) hasta aproximadamente 1.5 para
la mezcla de base de 19.2 Ib/gal (2.29 gr/cm®); por lo tanto debe ser manejada con mucho
cuidado. También es muy corrosiva. La descarga de zinc al medio ambiente suele estar

limitada, de acuerdo con los reglamentos locales sobre el medio ambiente. Debido a la alta
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concentracion de sales disueltas y pH bajo, las salmueras de bromuro de zinc deben ser
manejadas con muchisimo cuidado, usando los mismos equipos de proteccién personal

que son requeridos para los productos quimicos corrosivos™’.

Salmueras de Cloruro de Calcio/Bromuro de Calcio (CaCl, /CaBry)

Los ingredientes basicos del sistema son CaCl, y CaBr». El rango de pH de la salmuera
es entre 7-9. La base, la forma una solucién de CaBr, de 1.69 a 1.72 gr/cm® (14.1 a 14.3
Ib/gal) y se incrementa la densidad agregando CaCl, en forma de polvo. Como la regla
general cada 1.80 gr/cm® (15 Ib/gal) de CaCl, producira un incremento de la densidad de
0.1 Ib/gal por barril de salmuera. La salmuera de este grupo de 1.81 gr/cm® (15.1 Ib/gal)
cristaliza a una temperatura de 18.3°C (65°F), por lo que hace que su uso sea muy
limitado y de acuerdo a los requerimientos de la temperatura se pueden formular

salmueras de verano e invierno.

Salmueras de verano son aquellas que tienen un punto de cristalizacion de mas de
7.2°C (45°F) siendo las de invierno las que tienen el punto de cristalizacion por debajo de
-3.9°C (25°F). Se debe tener en cuenta al momento de disefiar el tipo de salmuera a
emplear, que el punto de cristalizacion de cualquier salmuera es inversamente
proporcional a su costo. La corrosion producida por la salmuera es reducida ya que el pH
esta por debajo de 7. Como en las salmueras anteriores se recomienda el uso de un
inhibidor de corrosion si la temperatura no es muy elevada. La viscosidad de las
salmueras de CaCl,/CaBr, se debe incrementar con aditivos. No existen problemas de
cristalizacién en los rangos de densidades entre 1.40 y 1.62 gr/cm® (11.7 y 13.5 (Ib/gal)?.
En la figura 2.2 se representan las diferentes densidades que se pueden preparar con

estas sales en funcién de su porcentaje en peso®.
2.5.2.3 Salmueras de tres sales
Las salmueras de cloruro de calcio/bromuro de calcio/bromuro de zinc pertenecen a

esta clase. A temperaturas altas la corrosion de la salmuera es elevada y se requiere la
presencia de inhibidores de corrosion para controlarla. En la fig. 2.3 se presentan las
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diferentes densidades que se pueden obtener al preparar una salmuera con tres sales, en

funcién de su porcentaje en peso®.
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Figura 2.2 Densidad contra concentracion de un sistema de salmuera de dos sales @ 60°F 30
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Figura 2.3 Densidad contra concentracion de un sistema de salmuera de tres sales @ 60°F 30,

En la tabla 2.1 se presenta una clasificacion de las salmueras pesadas, asi como su
definicion quimica y la maxima densidad que se puede alcanzar al utilizar cada una de

estas sales®.
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Tabla 2.1 Clasificacién de salmueras pesadas *°.

Clase Definicion quimica Maxima densidad Maxima densidad
(Ib/gal) (gricm®)
Clase 1 NaCl 10 1.20
KCI 9.7 1.16
KCl, 11.8 1.41
CaCl,/NaCl 11.1 1.33
NaBr 12.4 1.49
NaCOOH 11.0 1.32
KCOOH 13.2 1.58
CsCOOH 19.7 2.36
Clase Il Estas salmueras contienen |Las densidades maximas son:

CaCl, y CaBr,, es decir|Salmueras de verano 15.1 Ib/gal (1.81 gr/cm®)

cationes de Ca** y aniones de | Salmueras de invierno 14.6 Ib/gal (1.75 gr/cm?®)

ClyBr.
Clase lll Contienen CacCl,, CaBr, y|La densidad maxima es de 19.2 Ib/gal (2.30
ZnBr, gricm?®).

La maxima densidad préactica es de 18.5 Ib/gal
(2.22 gricm?®).

2.6 PROPIEDADES FiSICAS DE LAS SALMUERAS

Las Propiedades fisico-quimicas de las salmueras dependen de la composicion
quimica. Para elegir el tipo correcto de salmuera, se considera las interacciones
potenciales del fluido de terminacién o de reparacion con los sélidos, agua y gases de la

formacion.

DENSIDAD
El criterio principal para la seleccion del fluido es la densidad. La presion y la
temperatura de la formacién deben ser determinadas o calculadas antes de seleccionar un

fluido o cualquier otro producto quimico para el mantenimiento del pozo. La densidad del
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fluido suele ser seleccionada de manera que exceda la presién del yacimiento mas un

margen de seguridad predeterminado.

En algunos casos, los pozos son perforados en condiciones de desbalance de presion.
El nivel de presion diferencial es importante para crear perforaciones abiertas sin dafios.
La experiencia de campo anterior constituye la mejor guia para seleccionar el balance
Optimo de densidades. Si la terminacidon esta desbalanceada, no es necesario que el fluido
controle toda la presion subsuperficial, sino solamente la que sea necesaria para permitir
que el equipo de superficie controle la porcion desbalanceada de la presion del
yacimiento. Si la terminacion esta balanceada o sobrebalanceada, entonces la densidad

del fluido debe ser igual 0 mayor que la presién de la formacion®®%°.

VISCOSIDAD

La viscosidad: Es la medida de la resistencia interna al flujo, que tiene un liquido. La
viscosidad se mide en segundos marsh, que es el tiempo que un litro de substancia tarda
en fluir. La viscosidad normal de una salmuera es funcién de la concentracion y naturaleza
de las sales disueltas y temperatura. Algunos valores tipicos de la densidad y viscosidad

de la salmuera se muestran en la tabla 2.2.
Se puede modificar la viscosidad de la salmuera mediante el uso de un aditivo
viscosificante como el hidroxietilcelulosa (HEC) o polimeros los cuales dan la capacidad

para mantener los sélidos en suspension y llevarlos a la superficie?®.

Tabla 2.2 Viscosidad de salmueras?®.

Salmuera Densidad Densidad Viscosidad
(gr/cm®) (Ib/gal) cp
NaCl 1.20 10 2
CaCl, 1.39 11.6 9
CaBr; 1.70 14.2 32
CacCl,/CaBr; 1.81 15.1 50
CaBr,/ZnBr, 2.30 19.2 41
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TEMPERATURA

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. Todos los fluidos de mantenimiento del pozo seran afectados por la temperatura.
La densidad de una salmuera disminuye cuando la temperatura aumenta, debido a la
expansion volumétrica térmica del fluido. Como soluciones absolutas, las salmueras son
especialmente vulnerables a los cambios de densidad con la temperatura. Si la presion
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 temperatura y la presion. La temperatura también afecta la estabilidad de varios
aditivos, asi como la velocidad de corrosién. Puede que sea necesario cambiar los aditivos
o Inhibidores de corrosién estandar, segun la temperatura de fondo y el periodo de
exposicion anticipado. A fines de ilustracion, la fig. 2.4 muestra el efecto de la temperatura

sobre la densidad de CaCl, a la presién atmosférica®.
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Figura 2.4 Reduccion de la densidad debido a la expansién térmica (CaCl,)%.
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Cristalizacién

Una salmuera con alta densidad, disefiada con un punto de cristalizacion muy alto
incrementa los costos del fluido, debido a las pérdidas dia-equipo que son resultado de la
cristalizacion del fluido en las lineas de bombeo o en los tanques de almacenamiento. A la
inversa, el disefio de una salmuera con un punto de cristalizacion excesivamente bajo

puede incrementar los costos del fluido en un 40%.

El punto de cristalizacion de una salmuera de dos o tres sales de alta densidad, puede
ser modificado por medio del ajuste en la concentracién de las sales. Por lo tanto,
salmueras de una densidad dada, pueden disefiarse con numerosos puntos de
cristalizacion a diferentes costos. El punto de cristalizacion mas bajo generalmente implica
un incremento en los costos para obtenerlo. Por lo anterior, para disefiar una salmuera
pesada es necesario entender el proceso de cristalizacion, entendiendo por cristalizacion
como el limite de solubilidad. Todas las sales tienen una solubilidad especifica en agua

gue varia con la temperatura.

Cuando la salmuera pesada se enfria bastante, se alcanzara una temperatura a la cual
la solucién estara saturada. Posteriormente al disminuir la temperatura resultara en la
precipitacion 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. El super enfriamiento se presenta cuando la temperatura alcanzada

esta varios grados abajo del punto de cristalizacion, sin la formacion de cristales.

Los procesos involucrados en la cristalizacion de una solucién 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 agitacion. En la practica, los cristales empiezan a formarse
en el liquido conforme los cristales se comportan inestablemente a una temperatura abajo

del punto de cristalizacién®>3¢3’,
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TEMPERATURA DE CRISTALIZACION

La temperatura ambiente estacional debe ser considerada cuando se selecciona un
fluido de terminacion o reparacion. Si la temperatura disminuye demasiado para el fluido
seleccionado, éste se cristalizard o se congelard. Cada solucion de salmuera tiene un
punto de cristalizacion o congelacion. Se usan tres métodos de prueba y medidas

diferentes del punto de cristalizacion diferente (fig. 2.5).
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Figura 2.5 Designaciones del punto de cristalizacion %°.

A Primer Cristal que Aparece (first crystal to appear FCTA).

Es la temperatura a la cual el primer cristal visible se forma al enfriar la salmuera y se
denomina punto de congelamiento o temperatura a la cual los primeros cristales visibles
empiezan a formarse a medida que la solucion se enfria. Se trata del punto mas bajo de la
curva de cristalizacion. Esto incluye generalmente el “sobreenfriamiento” o enfriamiento

por debajo de la temperatura de cristalizacion efectiva®®.

47



Salmueras CAPITULOII

A Temperatura Absoluta de Cristalizacién (true cristallization temperatura
TCT).

Tiene lugar durante el ciclo de enfriamiento, y es la temperatura maxima alcanzada
después de sobrecalentamiento minimo, o es el punto de inflexion en los casos en que no
exista sobrecalentamiento. Cuando se produce la cristalizacién, la temperatura de la
solucion aumenta bruscamente, estabilizandose a un valor constante antes de seguir
enfriandose (mostrando un cambio en la pendiente de la curva de cristalizacion). Esta
mayor temperatura “mas plana” que ocurre una vez que los cristales se han formado

durante el ciclo de enfriamiento, esta relacionada con la termodinamica de la cristalizacion.

A Ultimo Cristal Que Se Disuelve (last crystal to dissappear LCTD).

Después de que los cristales se forman, si se permite que la solucion se caliente, la
curva de calentamiento mostrara un cambio de pendiente cuando los ultimos cristales
absorbentes de calor desaparecen a la temperatura de LCTD. La temperatura de LCTD es

fuertemente afectada por la contaminacién con trazas de otras sales.

Una vez que se ha determinado el punto de cristalizacion de un fluido, es razonable
suponer que el fluido no se cristalizara o congelarda a una temperatura mas alta que la
temperatura de LCTD. Muchos operadores especifican una TCT de 15 a 20°F por debajo
de la temperatura mas baja a la cual una salmuera estara expuesta. Como los cristales de
sal tienen un volumen especifico mas pequefio que la salmuera, las salmueras no se
expanden durante la cristalizacion. Por lo tanto, las lineas de flujo, las valvulas o los
cabezales de las bombas no se romperan, como pueden hacerlo cuando el agua se

congela.

Varias mezclas de sal pueden ser formuladas para una densidad en particular, cada
una teniendo una temperatura de cristalizacion diferente. En general, las salmueras de
temperatura de cristalizacion mas baja seran mas costosas. La salmuera mas econémica

suele ser la formulacién que tiene el punto de cristalizacién mas alto.
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Se usan formulaciones especiales de salmuera para tomar en cuenta los cambios
estacionales de la temperatura. Las mezclas de verano son fluidos que pueden ser usados
en climas mas célidos. Sus puntos de cristalizacion varian de aproximadamente 45°F a
68°F (7°C a 20°C). Las mezclas de invierno se usan en climas mas frios y tienen puntos
de cristalizacion que varian desde aproximadamente 20°F a menos de 0°F (-7°C a -18°C).
A veces se requieren formulaciones especiales para proporcionar una mezcla intermedia
con un punto de cristalizacion comprendido entre los puntos de cristalizacion de las

mezclas de verano y de invierno.

Las salmueras preparadas correctamente estan esencialmente libres de soélidos y su
densidad depende exclusivamente de las sales disueltas. Una medida de la limpieza (falta
de sdélidos) de una salmuera es su turbidez (lo contrario de claridad). La turbidez se mide
con instrumentos fotodispersores llamados turbidimetros, y la unidad de medicion de la

turbidez es la Unidad de Turbidez Nefelométrica (NTU)?*~°.

pH

El potencial de Hidrogeno (pH) es la medida de la acidez o alcalinidad de un fluido.

En la ausencia de hidrdlisis, soluciones diluidas de sales neutras muestran un pH
neutro. Sin embargo las sales utilizadas en la industria petrolera muestran valores de pH
distinto debido principalmente a las concentraciones altas. El pH de salmueras con
densidades cerca de 1.39 gr/icm® es casi neutro y disminuye progresivamente con el

aumento de densidad?®®.
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Tabla 2.3 Variacion de pH con la densidad y composicion de las salmueras®.

Salmuera Densidad Densidad pH
(gricm®) (Ib/gal)

NaCl/NaBr, 1.08 - 1.50 9.01-125 7.0-8.0
CaCl, 1.39 11.6 6.5-7.5
CaBr; 1.70 14.2 6.5-7.5

CacCl,/CaBr; 1.81 15.1 6.0-7.0

Cacl,/CaBry/ZnBr; 1.92 16 4.5-5.0
Cacl,/CaBry/ZnBr; 2.16 18 2.5-3.0
Cacl,/CaBr./ZnBr; 2.28 19 1.5-2.0

El pH es considerado uno de los factores mas importantes de corrosion causados por

fluidos de terminacion y reparacién. Las salmueras que contiene bromuro de zinc

muestran los valores mas bajos de pH debido a la hidrélisis de esta sal y son las mas

corrosivas. Las salmueras que contienen cloruro, tienden a ser mas corrosivas que las que

tienen bromuros. La tasa de corrosién de las salmueras de alta densidad pueden ser

disminuidas agregando aditivos como: inhibidores de corrosion, secuestrantes de oxigeno

y/o bactericidas. Dado que las salmueras pesadas tienen valores de pH &cido, las medidas

de seguridad usadas en el manejo de estos fluidos son mas detallados?®.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los equipos utilizados en el desarrollo del proyecto y las
diferentes consideraciones que se siguen para obtener el mejor procedimiento

experimental deseado.
3.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO

El experimento se desarrollé a travées de la celda JEFRI PVT automatizada de
laboratorio termodindmica de altas presiones del Instituto Mexicano del Petroleo, el

diagrama esquematico del equipo se muestra en la fig. 3.1.
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Figura 3.1 Diagrama esquematico del equipo utilizado

La celda JEFRI PVT es un equipo de altas presiones y altas temperaturas, presenta
caracteristicas de disefio que hacen que las mediciones y observaciones sean mas

precisas, ademas facilita la operacion y mantenimiento. La celda muestreadora donde se
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llevd a cabo el experimento es un cilindro de vidrio transparente que se encuentra
protegido por dos ventanas de vidrio. El espacio alrededor del tubo se llena con un fluido
transparente y no dafino (Marcol-72), que se utiliza para soportar un esfuerzo de
sobrecarga en el vidrio; esta tension es de igual magnitud y opuesta a la presion en el
fluido, esto permite que la visibilidad de los contenidos en la celda no se deteriore
significativamente. Las ventanas de vidrio y sus respectivos sellos se encuentran
Unicamente en contacto por medio del fluido de sobrecarga, por lo tanto, la frecuencia de
limpieza y el reemplazamiento de sellos en estas partes se reducen a un minimo. La
tension de corte del cilindro de tubo de vidrio es alrededor de 1000 psi, por lo tanto, se

recomienda no exceder una presién diferencial de 500 psi.

La celda JEFRI PVT consta principalmente de un cilindro de tubo de vidrio que tiene
una capacidad de volumen de 150 cm?® un mandémetro digital integrado a la celda
muestreadora especificando que la presion maxima de trabajo es de 15000 psi, un
indicador digital unido a un termémetro de resistencia de platino indica que el rango de
temperatura dentro de la celda es de -30°C a 200°C, usando un dispositivo automatizado
para controlarla con una resolucion de centésima de grado centigrado, la celda
muestreadora esta conectada a una computadora integrada con software llamado “Solid
Detection System”, este software aparte de controlar la bomba registra los datos de
tiempo, temperatura, volumen, presion y potencia; Por otra parte con la ayuda de un
catetbmetro con camara digital independiente de la celda PVT, permite monitorear y

visualizar la formacion o la disociacion de los hidratos.

Para las muestras se ocupan cilindros porta-muestras de acero inoxidable a presion
alta, los cilindros son disefiados especificamente para transferir y almacenar muestras de
fluidos a presion alta que han sido preparados para estudios de laboratorio. Estos cilindros
ofrecen la ventaja de facil acceso para la limpieza y servicio de mantenimiento, son
fabricados con buena precision en el interior para acomodar un pistén libre de flujo para
separar el fluido trabajado. Estan disponibles en diferentes tamafios de 40 cm® a 10000
cm?®, con una presién maxima de trabajo de 15000 psi, y un rango de temperatura de -
29°C a 200°C.
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3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La validacion del estudio experimental para determinar la formacion de hidratos de
metano se desarroll6 tomando como referencia los resultados reportados en el articulo
“Hydrates of Carbon Dioxide and Methano Mixtures”, publicado por Sanggono Adisasmito
y colaboradores®, esto con el fin de verificar los resultados experimentales y comprobar
su validacién y de esta manera encontrar un procedimiento valido para el estudio de la

formacioén de los hidratos de metano.

El estudio se llevé a cabo en dos etapas:

Primera etapa sistema gas metano-agua.

La prueba de formacion de hidratos de metano para el sistema gas metano-agua pura
se trabajé con un volumen de 60 ml. de la mezcla, 33% (19.8 ml) de agua pura y 67%

(40.2 ml) de gas metano, con el objetivo de identificar el procedimiento mas apropiado.

Segunda etapa sistema gas metano - salmuera

Para la prueba de formacion de hidratos de metano para el sistema gas metano -
salmuera se trabajé con el mismo volumen del primer estudio que fue de 60 ml. de la
mezcla, 33% (19.8 ml) de salmuera y 67%(40.2 ml) de metano. Con el objetivo de estudiar
la formacion de hidratos de metano bajo las mismas condiciones de prueba del

procedimiento seleccionado en la primera etapa.

El sistema de salmuera utilizado en este trabajo fue preparado en los laboratorios de

fluidos de control de pozos del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP).

Un factor importante previo al desarrollo del experimento es la verificacion de las
propiedades de las muestras a utilizar, ya que dependiendo de las caracteristicas de las
muestras asi seran los resultados del estudio que se desean obtener; es decir, si no se
tiene el cuidado necesario con las muestras, los analisis o pruebas no aportaran buenos
resultados; es por eso que para el gas metano que se usé en este experimento fue

analizado a través de un cromatografo de gas modelo 5890 de Hewlett-Packard con
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integracion matematica, en la que se obtuvo una pureza del gas de 99.98%, y el agua que

se utilizé fue agua bidestilada.

Acondicionamiento del equipo “celda JEFRI PVT” previamente a su operacion:

Antes de iniciar el experimento se lavé perfectamente cada una de las piezas(cilindros
porta muestras, lineas de acero con diametros de 1/16 pulg. y 1/8 pulg., valvulas HIP con
presion de trabajo de hasta 15000 psi y un cilindro de vidrio), una segunda fase de
limpieza del equipo antes mencionado se realizé con tolueno a presion utilizando una
bomba de desplazamiento positivo (bomba computarizada de la fig. 3.1) con presién de
trabajo de hasta 15000 psi, con un volumen total de 150 cm?® y opera con impulsién de
motor de pasos controlada desde una PC, haciendo énfasis que las lineas de carga y
descarga (fig. 3.1) deben estar completamente limpias y evacuadas, esto se logra con la
ayuda de una bomba de vacio que se conecta a las lineas hasta alcanzar un vacio
apropiado (20 minutos) se apaga y se desconecta, con el propdsito de garantizar que no

se contaminen las muestras a ocupar.

Una vez montados los cilindros porta-muestras (fig. 3.1) se procedié a desplazar las
muestras hacia la celda muestreadora, ocupando una bomba computarizada que ocupa un
fluido desplazante (Los fluidos de desplazamiento usado para mover el pistén en la celda
PVT, generalmente son transparentes y no corrosivos, para este experimento se uso

aceite mineral limpio, denominado MARCOL 72.)

Una vez cargada la celda muestreadora se probd con una presion de 400 psi en las
lineas para detectar que no se tuviera fugas, esto con el objetivo de no parar el equipo
durante la corrida de las pruebas. Una vez probadas las lineas se acondicion6 el equipo a
rangos de operacion requeridos para el inicio de la prueba, dejando tres horas de

estabilizacion para precisarlo.

Para favorecer el equilibrio y la formacion o disociacion de hidratos de metano se utilizd

un mecanismo de agitacion mecanica controlable ubicada en la parte inferior de la celda
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muestreadora, la ubicacion de la celda es vertical, por lo que el movimiento del agitador es
horizontal sobre los ejes longitudinales.

El estudio experimental consisti6 en buscar la formacién de hidratos de metano,
dejando constante una variable, como presion, volumen 6 temperatura para la seleccion

del procedimiento experimental apropiado para el seguimiento de la formacion de hidratos.

En cada prueba se trabajo con volimenes de muestras de 19.8 cm® de agua
pura/salmueras y 40.2 cm® de gas metano, variando presién, volumen y temperatura,
dependiendo del caso mencionado, es decir, se probo de distintas formas; primero se
mantuvo constante el volumen y se vario la temperatura dejando libre la presién, segundo
se mantuvo constante la presion y se vario la temperatura dejando libre el volumen y
finalmente, se mantuvo constante la temperatura y se vario la presion dejando libre el
volumen, para cada caso se realizaron dos corridas, en las cuales se obtuvieron sus
respectivos resultados, éstos se analizaron y se compararon con los resultados teoricos
esperados, el procedimiento que arrojo los resultados mas aproximados es el que se
selecciond para otras pruebas.

Etapas que se llevd a cabo para la seleccion del procedimiento:

Para el primer caso se obtuvo una grafica de Presion vs Temperatura.
Para el segundo caso se obtuvo una grafica de Volumen vs Temperatura.

Para el tercer caso se obtuvo una grafica de Presion vs Volumen.

A continuacion se analizaron cada una de las curvas obtenidas experimentalmente
tomando en cuenta que el cambio de pendiente (ver figuras del capitulo de analisis de

resultados) presenta el fenomeno de formacion o disociacion de los hidratos de metano.

En base al andlisis de resultados de las curvas experimentales (ver figuras del capitulo
de andlisis de resultados) se encontré6 que manteniendo la temperatura constante y
haciendo una depresurizacién controlada, es el mejor procedimiento por la facilidad para

identificar las condiciones de formacion de hidratos.
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Desarrollo experimental del articulo®®:

A El equilibrio de la celda fue hecho con el Modelo de Jerguson con vista de Cristal con

una presion de 2000 psi a 100°F.

A El volumen de la celda fue aproximadamente de 150 ml. incluyendo 50 ml. de agua
liquida.

A Mezclar el gas y el agua por un mecanismo mecanico de agitacién en el fondo de la

celda.

A Medir la temperatura dentro de la celda con un termdémetro, con un rango de

temperatura de 0 a 30 °C.

A Controlar la temperatura, sumergiendo la celda en un bafio de temperatura constante
en una ventana de vidrio para permitir el monitoreo de la formacion y disociacion de los
hidratos.

A Equilibrar la celda cargando una mezcla de metano y dioxido de carbono.

A Enfriar el sistema cerca de 5°C debajo de la temperatura anticipada de formacion de

hidratos, para inducir la formacion del cristal inicial.
A Elevar la temperatura una vez formado los hidratos para disociarlos.

A Mantener la temperatura constante hasta por un tiempo minimo de 8hrs. después de la

presion estabilizada.

A Las lecturas de temperatura y presion son los puntos de equilibrio de formacion de los

hidratos.
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Tabla 3.1 Resultados obtenidos por Sanggono y sus colaboradores, puntos de equilibrio
de formacioén de hidratos de metano.

TCK) T(C) P(Mpa) P(psi)

273.4 0.4 2.68 388.70115
274.6 1.6 3.05 442.36512
276.7 3.7 3.72 539.54041
278.3 53 4.39 636.71570
279.6 6.6 5.02 728.08947
280.9 7.9 5.77 836.86778
282.3 9.3 6.65 964.50100
283.6 10.6 7.59 1100.83648
284.7 11.7 8.55 1240.07271
285.7 12.7 9.17 1329.99611
286.4 13.4 10.57 1533.04895
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Fig. 3.2 Grafica de resultados para el Sistema Gas Metano — Agua obtenidos por Sanggono
y sus colaboradores®®.
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ETAPA |
Sistema Gas Metano — Agua.

En esta etapa se estudido experimentalmente la formacién de hidratos de metano a

través de la variacion de presion, volumen y temperatura, en tres diferentes casos;
3.2.1 Volumen constante

Para este caso se corrieron seis pruebas de las cuales cuatro son con incrementos y
dos con decrementos de temperatura. Manteniendo constante el volumen, variando la

temperatura y dejando libre la presion.

Las pruebas se realizaron con una mezcla de 33% de volumen de agua puray 67% de
gas metano, con gastos de desplazamiento de piston de la bomba computarizada de 10
cm®hr., manteniendo constante el volumen a un punto de interés que permite encontrar el
punto de equilibrio de formacion de hidratos de metano, se efectu6 un barrido de
temperatura al sistema, efectuando una agitacion mecanica variable de 400 rpm a 1500
rpm, dejando libre la presion se observd que hubo una variacion de éste al
incrementar/disminuir la temperatura de manera uniforme, debido a los efectos que sufre
el sistema por los cambios de condiciones por el incremento/decremento de la
temperatura, el tiempo que duraron estas pruebas es de aproximadamente de 6 hrs.
incluyendo el tiempo de estabilizacién. Con estas corridas se logré encontrar en cada una
de ellas un punto de equilibrio, que permite elaborar la curva de equilibrio correspondiente.

En cada una de las corridas se graficé Presion vs Temperatura para obtener el punto de

formacién o disociacién de los hidratos.

58



Desarrollo eerrimental CAPITULO III

3.2.2 Presién constante

Para este caso se efectuaron dos pruebas; una con incremento y otra con decremento
de temperatura. Manteniendo constante la presion, variando la temperatura y dejando libre

el volumen.

Las pruebas se realizaron con una mezcla de 33% de volumen de agua puray 67% de
gas metano, con gastos de desplazamiento de piston de la bomba computarizada de 10
cm®hr., manteniendo constante la presién a un punto de interés que permite encontrar el
punto de equilibrio de formacion de hidratos de metano, se hizo un barrido de temperatura
alrededor de la presion seleccionada, efectuando una agitacion mecénica variable de 400
rpom a 1000 rpm, dejando libre el volumen en el que al incrementar/disminuir la
temperatura de manera uniforme se observo los mismos efectos de temperatura en el
volumen de manera notable de forma automatica, debido a los efectos que sufre el
sistema por los cambios de condiciones por el incremento/decremento de la temperatura,
el tiempo que duraron estas pruebas fue aproximadamente de 6 hrs. incluyendo el tiempo
de estabilizacion. Con estas corridas se logré encontrar en cada una de ellas un punto de

equilibrio.

En cada una de las corridas se graficé Volumen vs Temperatura para obtener el punto

de formacion o disociacion de los hidratos.
3.2.3 Temperatura constante

Se corrio la primera prueba para esta condicion manteniendo constante la temperatura,
variando la presion y dejando libre el volumen con una mezcla de 33% de volumen de
agua y 67% de gas metano, con gastos de desplazamiento de piston de la bomba
computarizada de 10 cm®nhr., manteniendo constante la temperatura que permite
encontrar el punto de equilibrio de formacién de hidratos de metano, se hizo un barrido de
presion alrededor de la temperatura seleccionada, efectuando una agitacion constante de
400 rpm, dejando libre el volumen en el que al decrementar la presion de manera uniforme

se observo la disminuciéon del volumen de manera notable de forma automaéatica, debido a
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los efectos que sufre el sistema por los cambios de condiciones por el decremento de
presion, el tiempo que durd esta prueba fue aproximadamente de 5 hrs. incluyendo el
tiempo de estabilizacion. Con esta corrida se logré encontrar un punto de equilibrio.

El procedimiento anterior se repiti6 a diferentes condiciones de temperatura con la
finalidad de encontrar los diferentes puntos para elaborar la curva de equilibrio de
formacién de hidratos de metano.

En cada una de las corridas se graficd Presion vs Volumen para obtener el punto de

formacioén o disociaciéon de los hidratos.

ETAPA I

En esta etapa se trabajo con gas metano y salmuera binaria con densidad de 1.06
gr/cm® compuesta de un porcentaje de NaCl, CaCl, y agua.

Sistema Gas Metano — Salmuera.

Para la corrida de este sistema se utilizo el procedimiento del tercer caso que resulto ser el
mas apropiado (por la facilidad para identificar las condiciones de formacion de
hidratos) que fue cuando el sistema se mantuvo a temperatura constante, variando

de manera controlada la presion y permitiendo la variacion libre del volumen.

Para estas corridas se utilizd una salmuera con densidad de 1.06 gr/cm®, para la
formacién de hidratos de metano en el sistema gas metano-salmuera con una mezcla de
33% de volumen de salmuera y 67% de gas metano, con gastos de desplazamiento de
pistén de la bomba computarizada de 10 cm®hr., manteniendo constante la temperatura
gue permite encontrar el punto de equilibrio de formacion de hidratos de metano, se hizo
un barrido de presion alrededor de la temperatura seleccionada, efectuando una agitacion

mecanica constante de 400 rpm, dejando libre el volumen en el que al decrementar la
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presion de manera uniforme se observo la disminucion del volumen de manera notable de
forma automatica, debido a los efectos que sufridé el sistema por los cambios de
condiciones por el decremento de presién, el tiempo que duraron estas pruebas fue
aproximadamente de 5 hrs. incluyendo el tiempo de estabilizacion. Con estas corridas se
logré encontrar los puntos de equilibrio para la elaboracién de la curva de equilibrio de

formacién de hidratos de metano en salmuera.

En cada una de las corridas se graficoO Presién vs Volumen para obtener el punto de

formacion o disociaciéon de los hidratos.

Con el propésito de comparar los valores experimentales de los puntos de formacion de
los hidratos de metano, obtenidos en cada uno de los casos con los obtenidos a través del
articulo publicado por Sanggono y sus colaboradores, se utilizaron la desviacion
porcentual promedio absoluta (AAD), la desviacion porcentual maxima (DMAX) y la

desviacién porcentual promedio (Bias), términos que son definidos como®,

AAD =

100 g pixP — plit

-1 pP ‘

pgxp _ pht
DMAX = max |100 '~

exp
i

00 N pf*® —pit

. 1
Bias = >
iz pP
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados se presentaron en dos etapas, la primera consistio en encontrar un
procedimiento para obtener los mejores resultados para encontrar las condiciones de

equilibrio de formacién de hidratos de metano en sistema gas metano-agua.

Como una segunda etapa se estudiaron las condiciones de formacion de hidratos de

metano en salmuera ocupando el procedimiento seleccionado en la primera etapa.

4.1 Volumen Constante

De la figura 4.1 a la figura 4.4 se muestran las curvas de calentamiento del sistema y
las figuras 4.5 y 4.6 son curvas de enfriamiento del sistema a Volumen constante (V cte.),
a composicion constante en un sistema cerrado, las curvas son las graficas de Presion vs
Temperatura para cada una de las pruebas o corridas, los puntos de formacion o
disociacion de los hidratos fue detectado por el cambio de pendiente en las curvas
graficadas, para este caso se nota en algunas graficas con mas de una pendiente de
forma notable, debido a los efectos que sufre el sistema por el aumento o la disminucién
de agitaciéon ya que esto afecta la velocidad de equilibrio de formacion de hidratos de
metano, por otra parte al inicio de las pruebas se nota todavia la estabilizacion del
sistema, también si se mueve la potencia de la bomba durante la prueba afecta en la
trayectoria de la curva apareciendo un escalonamiento o una interrupcion por el cambio,

esto se puede observar en la fig. 4.4.

En la tabla 4.1 se resumen valores de temperatura y presion de la formacion de hidratos
de metano en sistema gas metano — agua pura y la grafica de estos puntos comparados
con los de literatura tomado como referencia se muestra en la figura 4.7, estos puntos
fueron obtenidos a través de las figuras 4.1 a la 4.6, comparados con los resultados de
literatura, se puede observar claramente que solamente dos puntos que se obtienen de las
figuras 4.1 y 4.4 son los que mas se aproximan a los resultados esperados, sin embargo
como se observa en la fig. 4.1 aparecen dos pendientes y en la fig. 4.4 aparece un
escalonamiento debido al incremento de potencia durante la corrida, este procedimiento
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tiene una desviacion porcentual maxima de 167% en comparacion con los resultados de
literatura tomada como referencia (articulo publicado por Sanggono y sus colaboradores),
por lo tanto no puede ser utilizado para obtener los puntos de formacion de hidratos de

metano, debido a que la desviacion es muy grande.

V cteC(exp): Volumen constante a través de calentamiento del sistema, experimental.
V cteE(exp): Volumen constante a través de enfriamiento del sistema, experimental.
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Fig. 4.1 Curva de calentamiento del sistema a V cte., con un barrido de temperatura de 6.5°C
a 15.5°C.
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Fig. 4.2 Curva de calentamiento del sistema a V cte., con un barrido de temperatura de 3.5°C
a 19°C.
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Fig. 4.3 Curva de calentamiento del sistema a V cte., con un barrido de temperatura de 3.5°C
a 18°C.
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Fig. 4.4 Curva de calentamiento del sistema a V cte., con un barrido de temperatura de 4.5°C
a 15.5°C.
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Fig. 4.5 Curva de enfriamiento del sistema a V cte., con un barrido de temperatura de 19°C a
4°C.
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Fig. 4.6 Curva de enfriamiento del sistema a V cte., con un barrido de temperatura de 16.5°C

a 5.5°C.
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Fig. 4.7 Resultados experimentales a V cte. comparados con los resultados del articulo

publicado por Sanggono y sus colaboradores.
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Tabla 4.1 Valores experimentales en el experimento realizado a volumen constante.

Condicién P (psi) T (°C)
Calentamiento 1343 13.3
1185 12.3
842 10.9
969 9.6
Enfriamiento 690 15.3
1383 10.3

Tabla 4.2 Valores experimentales comparados con valores de literatura y sus desviaciones en

el experimento realizado a volumen constante.

T(°C) TE;? Plit (psi) Pexge;ppm '(%2)'3 (I?,/':A)AX s ol ?,BS
pexp

153 690  1847.99 1678 41549 167.8247 -1.678 -33.8514

133 1343  1478.39 0.101 -0.101

123 1185  1323.09 0.117 0117

109 842  1134.83 0.348 -0.348

103 1383  1063.62 0.231 0.231

9.6 969  987.08 0.019 -0.019
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4.2 Presion Constante

En las figuras 4.8 y 4.9 se muestra la curva de calentamiento y enfriamiento
respectivamente a presion constante (P cte.) del sistema a composicion constante en un
sistema cerrado, las curvas se obtuvieron al graficar Volumen vs Temperatura para cada
una de las pruebas, los puntos de formacion o disociacion de los hidratos fueron
detectados por el cambio de pendiente en las curvas graficadas, para este caso en la
curva de calentamiento se nota claramente la pendiente, pero al compararla con la curva
reportada en la literatura, no se tiene la aproximacioén esperada, en lo que respecta a la
curva de enfriamiento se logra identificar una pendiente, sin embargo el resultado no es
significativo ya que se pueden encontrar diferentes pendientes y los resultados de este
proceso no se aproximan al valor esperado, debido a los efectos que sufre el sistema por

la alta velocidad de agitacion y por no mantener constante completamente la presion.

En la tabla 4.3 se resumen valores de temperatura y presion de la formacion de hidratos
de metano en sistema gas metano — agua y la grafica de estos puntos comparados con los
de literatura tomada como referencia (articulo publicado por Sanggono) se muestra en la
figura 4.10, estos puntos fueron obtenidos a través de las figuras 4.8 y 4.9. Comparados
con los resultados de literatura, se puede observar claramente que ningun punto
corresponde al resultado esperado es por eso que solamente se corrieron dos pruebas.
Este procedimiento no puede ser utilizado para obtener los puntos de formacion de
hidratos de metano por que la desviacion porcentual maxima es de 23.85% lo cual
comparado con los resultados presentados en la literatura es muy grande; aunque esta
desviacién es mas pequefia comparado con el caso de Volumen constante se descarta
como posible para obtener resultados validos ya que el error todavia es muy

representativo.

P cteC(exp): Presion constante a través de calentamiento del sistema, experimental.

P cteE(exp): Presidn constante a traves de enfriamiento del sistema, experimental.
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Fig. 4.8 Curva de calentamiento del sistema a P cte.=1308 psi, con un barrido de temperatura

de 7°C a 16°C.
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Fig. 4.9 Curva de enfriamiento del sistema a P cte.=1306 psi, con un barrido de temperatura

de 19°C a 5°C.
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Fig. 4.10 Resultados experimentales a P cte. comparados con los resultados del articulo
publicado por Sanggono y sus colaboradores.

Tabla 4.3. Valores experimentales obtenidos en los experimentos realizados a presion constante.

Condicién P (psi) T (°C)
Calentamiento 1308.63 13.2
Enfriamiento 1306.98 14.3

Tabla 4.4. Valores experimentales comparados con valores de literatura y sus desviaciones en
experimento realizado a presidén constante.

Pexp Pexp - Pm ex| lit H

T (°C ) . . =" 1l AAD(%) | DMAX(% pexp _pli Bias (%

(°C) (psi) Plit (psi) pexp (%) (%) T pee (%)
13.2 1308.63 1445.37699 0.10450 17.15292 23.85620 -0.10450 -17.15292
14.3 1306.98 1618.77579 0.23856 -0.23856
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4.3 Temperatura Constante

De la figura 4.11 a la figura 4.16 se muestran las curvas de calentamiento del sistema a
temperatura constante (T cte.), a composicidon constante en un sistema cerrado, con
agitacion controlada, las curvas son las graficas de Presion vs Volumen para cada una de
las corridas de las pruebas, los puntos de formaciéon o disociacion de los hidratos fue
detectado por el cambio de pendiente en las curvas graficadas, en cada una de las curvas
se observa claramente un cambio de pendiente, al inicio de las corridas no se nota ningin
cambio drastico debido a que se logra estabilizar completamente el sistema dejando la
temperatura y la presion constante. También se puede ver en cada una de las figuras que
los intervalos de variacion de presion solamente son de hasta 300psi maxima. Por lo tanto

esto facilita mucho mas el trabajo ya que las pruebas se corren en menor tiempo.

En la tabla 4.5 se resumen los valores de temperatura y presion de la formacion de
hidratos de metano en sistema gas metano — agua pura y la grafica de estos puntos
comparados con los resultados de literatura tomada como referencia se muestra en la
figura 4.17, estos puntos fueron obtenidos a través de las figuras 4.11 a la 4.16. Los
resultados experimentales comparados con los resultados de literatura, se puede observar
gue todos los puntos son casi iguales excepto el punto que se obtiene de la figura 4.11,
aunque esto no afecta mucho ya que haciendo el célculo de la desviaciéon porcentual
maxima de los resultados experimentales comparado con los valores presentados en la
literatura tomada de referencia se obtiene que es de 6.14% que es muy aceptable
tomando en cuenta que se cometen otros errores al momento de realizar las pruebas asi
para la primera prueba que es donde tenemos mayor desviacion posiblemente falté
estabilizar el sistema. Este procedimiento es el mejor debido a los resultados que se
obtienen y el tiempo en que se lleva a cabo las corridas, asi como la facilidad con que se

identifica los puntos en las curvas por tener solamente un cambio de pendiente.

En figura 4.18 se muestra la curva de equilibrio de formacion de hidratos de metano en
el sistema gas metano — agua, obtenida experimentalmente con el procedimiento de

temperatura constante, variando la presién, en intervalos de temperatura de 4 a 12 °C.
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Presion (psi)

60

60.5 61 61.5 62 62.5 63 63.5 64 64.5
Volumen (cc)

Fig. 4.11 Curva de despresurizacion del sistema a Tcte.=11.9°C, con variacion de presion de

1460 ps

ia 1200 psi.
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Fig. 4.12 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=10.4°C, con variacion de presién de
1260 psi a 1000 psi.
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Fig. 4.13 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=9°C, con variacion de presiéon de

1130 psi a 810 psi.
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Fig. 4.14 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=6°C, con variacion de presiéon de

850 psi a 570 psi.
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Fig. 4.15 Curva de depresurizacién del sistema a T cte.=5.1°C, con variacion de presion de

710 psi a 510 psi.
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Fig. 4.16 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=4°C, con variacion de presion de

600 psi a 500 psi.
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Fig. 4.17 Resultados experimentales a T cte. comparados con los resultados del articulo

publicado por Sanggono y sus colaboradores.
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Fig. 4.18 Curva de equilibrio de formacién de hidratos de metano en sistema gas metano -

agua.
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Tabla 4.5. Valores experimentales obtenidos en el experimento realizado a temperatura constante.

Condicion P (psi) T (°C)
Despresurizacion 1347 11.9
1111 104
950 9
682 6
618 5.1
558 4

Tabla 4.6. Valores experimentales comparados con valores de literatura y sus desviaciones en el
experimento realizado a temperatura constante.

T(°C) | Pexp (psi) | Plit (psi) Ppppp” ool Ivons Pex‘;e;pP'“ Bias (%)
11.9 1347 1264.23877 0.06144 2.14065 6.14411 0.06144 1.16827
10.4 1111 1083.25477 0.02497 0.02497
9 950 937.78945 0.01285 0.01285
6 682 688.50698 0.00954 -0.00954
51 618 627.55132 0.01546 -0.01546
4 558 560.32976 0.00418 -0.00418
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ETAPAII

Con el objetivo de estudiar las condiciones de formacion de hidratos de metano en
salmueras se ocupa el procedimiento seleccionado en la primera etapa con los sistemas
gas metano-agua; que consiste en mantener la temperatura constante y haciendo una
despresurizacion se obtienen los puntos de equilibrio de formacién de hidratos de metano,
para esta etapa se emplean los sistemas Gas Metano-Salmuera, para obtener su curva de
equilibrio de formacion de hidratos de metano.

A continuacién se muestran las figuras de la 4.19 a la 4.23 en las que se muestran los

puntos de formacién de hidratos de metano.

Presion (psi)

1550 1 1 1 1 1 1

60 60.5 61 61.5 62 62.5 63 63.5
Volumen (cc)

Fig. 4.19 Curva de depresurizacién del sistema a T cte.=11.7°C, con variacion de presion de
2070 psi a 1600 psi.
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Presion (psi)
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1470 psi a 1100 psi.

Fig. 4.20 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=8.9°C, con variacién de presion de

Presion (psi)

60

62 62.5 63 63.5 64 64.5 65
Volumen (cc)

Fig. 4.21 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=7.4°C, con variacion de presion de
1360 psi a 1020 psi.
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Fig. 4.22 Curva de depresurizacion del sistema a T cte.=3.9°C, con variacion de presiéon de

990 psi a 700 psi.
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Fig. 4.23 Curva de despresurizacion del sistema a T cte.=2.8°C, con variacion de presion de

870 psi a 660 psi.
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En la figura 4.24 se muestra la curva de equilibrio de formacién de hidratos de metano
en el sistema gas metano-salmuera.

2100

1900 +

1700 +

1500 | Zona de formacién de hidratos
de metano en salmuera

Presién (psi)
=
w
o
o

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temperatura (°C)

Fig. 4.24 Curva de equilibrio de formacién de hidratos de metano en sistema gas metano -
Salmuera.

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos para cada uno de los sistemas que

son gas metano-agua y gas metano-salmuera.

Tabla 4.7. Resultados experimentales de formacion de hidratos en los sistemas: agua+metano y
salmuera+metano.

Sistema Gas metano-agua pura Sistema Gas metano - Salmuera

P(psi) T(°C) P (psi) T(°C)
1347 11.9 1880 11.7
1111 10.4 1365 8.9
950 9 1159 7.4
682 6 804 3.9
618 5.1 712 2.8
558 4
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Los datos que se muestran en la tabla anterior se grafican en la siguiente figura.

2000
1800 +
1600 +
1400 +
1200 +
1000 +

Presién (psi)

800 +
600 +
400 +
200 +

Temperatura (°C)
—@— Gas metano - Salmuera —@—Gas metano - Agua pura

Fig. 4.25 Curvas de equilibrio de formacién de hidratos de metano en agua y en salmuera.
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Tabla 4.8. Evolucion de la interfase durante la disociacion de hidratos de metano sin agitacion.
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Disociacion de hidratos de metano
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones:

1. El mejor procedimiento experimental para obtener la curva de equilibrio de
formacion de hidratos de metano, consistio en mantener la temperatura constante
del sistema, variando la presién y permitiendo la variacion libre del volumen con

agitacion mecanica controlada.

2. Los hidratos de gas se formaron en la interface entre el gas metano y

agua/salmuera bajo condiciones de presion alta y temperatura baja.

3. La salmuera en la fase continua en un fluido de perforacion base agua no previene
la formacién de hidratos de metano, pero la inhibe disminuyendo la temperatura de
formacion de los hidratos de gas sobre los intervalos de temperatura estudiada (3°C
al2°C).

4. Los fluidos de perforacién base agua preparados con salmuera, reducen el riesgo
de la formacion de hidratos de metano, pero cuando se trabaja en regiones de
formacién potencial de hidratos de gas, deben ser probados para condiciones de

formacion de hidratos.

5. La agitacion mecénica controlada favorece las condiciones de equilibrio de la
formacién de hidratos de metano, debido a que facilita el contacto de interface entre

el gas metano y el agua/ salmuera.

6. La reproducibilidad del estudio de formacién de los hidratos de metano en agua y
en salmuera, asi como la elaboracion de las curvas de equilibrio de formacion de
hidratos de metano empleando como fase continua el agua, resultd exitosa, con el
procedimiento  seleccionado (temperatura constante del sistema con

despresurizacion).
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Recomendaciones:

Para los trabajos posteriores relacionados con el estudio experimental sobre la
formacion de hidratos de metano, se recomienda seguir el procedimiento
seleccionado que consisti6 en mantener la temperatura constante, variando la
presién y permitiendo la variacion libre del volumen, ademas al inicio de cada
prueba dejar estabilizar la temperatura y la presion el mayor tiempo posible hasta

que estén completamente constantes.

Es conveniente encontrar mas puntos de formacién o disociacion de hidratos de
metano para elaborar la curva de equilibrio de formacién de hidratos con mejor

apreciacion.

También se recomienda variar la concentracion de la salmuera y emplear fluidos de
campo para estudiar su comportamiento y contar con una metodologia para la
evaluacion de formacion de hidratos de metano a condiciones de operacion en

aguas profundas.
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Nomenclatura

BOP
CaBr»
CsCOOH
FCTA

HSE
HEC
KCOOH
LCTD

MMpe
NaCOOH
NH,ClI
NTU

OBMs
P exp
Q1 Q2
SBMs
TCT
Thc
WBMs
ZnBr>

NOMENCLATURA

Amstrong, representacion del tamafio de las moléculas de
hidratos.

(Blowout Preventer) Preventor de reventones.

Bromuro de calcio.

Formiato de Cesio.

Primer Cristal que Aparece durante la cristalizacion de las
salmueras.

Salud, Seguridad y Medio Ambiente.

Hidroxietilcelulosa, aditivo viscosificante

Formiato de Potasio.

Ultimo Cristal que se disuelve durante la cristalizacion de
las salmueras.

Millones de pies cubicos.

Formiato de Sodio.

Cloruro de amonio

Unidad de Turbidez Nefelométrica, unidad de medicion de
la Turbidez.

Fluidos de Control Base Aceite.

Presiéon experimental.

Puntos de referencia.

Fluidos de Control Base Sintético.

Temperatura Absoluta de Cristalizacion.

Trillones de pies cubicos.

Fluidos de control Base Agua.

Bromuro de cinc.

1A=1x10""m.
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