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Resumen

Palabras clave: aseguramiento de flujo, hidratos de gas, produccion en aguas profundas, sistemas
de produccion de gas natural.

La importancia global del gas natural ha crecido rapidamente en las ultimas décadas, esto se debe
no solo a su uso como fuente de energia, sino también por ser un combustible més barato y menos
contaminante que el petréleo o el carbon y por la gran cantidad de usos que tiene como materia
prima en muchas ramas de la industria. Este incremento en la demanda de gas natural, empujé a las
empresas petroleras a la exploracion y produccion, primero en aguas someras y ahora en agua
profundas.

Los hidratos de gas son compuestos solidos cristalinos parecidos al hielo que se forman de la
mezcla de agua y gas natural en condiciones de alta presion y baja temperatura, ambas condiciones
caracteristicas de los desarrollos en aguas profundas. Su formaciéon dentro del sistema de
produccion, es un problema de gran magnitud, ya que de no prevenirse, estos empezaran por
disminuir el flujo, generar caidas de presion mas grandes de las que se tendrian normalmente y
terminarén en un eventual taponamiento de la tuberia, entre otros problemas que pudieran llegar a
presentarse. La remocion de un tapén de hidratos en aguas profundas tiene implicaciones de
seguridad muy altas, ademas que podria llegar a tomar meses, lo que se traduce en pérdidas
economicas millonarias por produccion diferida y costosos trabajos de reparacion, lo que ha traido
nuevos retos en materia de prevencion de hidratos en las operaciones de produccion y transporte de
gas natural que garanticen que el sistema opere sin interrupciones.

El principal objetivo de este trabajo fue el desarrollar una herramienta que permita, de manera rapida
y precisa, predecir para cualquier composicion de gas natural las condiciones a las que se formaran
hidratos, y dadas las condiciones de presion y temperatura a las que opere el sistema de
produccion, determinar el volumen de quimico inhibidor necesario que tendria que ser inyectado
para prevenir su formacion, y de esta manera, contar con aseguramiento de flujo.

El simulador numérico desarrollado, fue validado con numerosos ejemplos encontrados en la
literatura y finalmente probado con datos reales de un campo de gas en aguas profundas del Golfo
de México.




Abstract

Key words: flow assurance, natural gas hydrates, deep-water production, natural gas production
systems.

In the past few decades, natural gas has grown in global importance like no other energetic; this is
not just for its use as a primary energy source, but for being a cheaper and environmentally cleaner
fuel than oil and coal and for its diverse use as feedstock for the downstream industry. This growth in
natural gas demand as push the oil and gas industry on offshore exploration and production first in
shallow water and now in deep-water.

Natural Gas hydrates are crystalline ice-like solid compounds formed from water and natural gas
under high pressure and low temperature conditions, both characteristic conditions of deep-water
developments. Formation of natural gas hydrates inside the production systems is a major problem,
because if is not prevented, it can lead to flow rate reduction, higher pressure losses and finally, the
total clogging of the pipeline, among other problems. The removal of an hydrate plug in a deep-water
production system poses huge safety concerns and could take even months, this is translated in
millionaire economic losses for each day production is shot down and costly repair work. This has
brought new challenges for hydrate prevention in the production and transportation of natural gas that
can guarantee that the system operates without interruptions.

The main objective of this thesis was to develop a tool that provides the user with an accurate
prediction, for any natural gas composition, of the hydrate forming conditions, and given the pressure
and temperature at which the deep-water production system is operating, determinate the volume of
inhibitor that will be necessary to prevent the hydrate formation, and in this way, have flow
assurance.

The developed software was validated with many examples found in the literature and finally tested
with real data from a deep-water gas field in the Gulf of Mexico.




Introduccion

El principal objetivo de este trabajo fue el desarrollar un simulador numérico para aseguramiento de
flujo en sistemas de produccidn de gas natural en aguas profundas, en materia de hidratos de gas,
esto se logro mediante primero, predecir las condiciones de presion y temperatura en las cuales un
gas de cierta composicion y en la presencia de agua libre formaria hidratos dentro del sistema de
produccion, y segundo, determinar la cantidad de quimico inhibidor necesario para ser inyectado y
evitar que los hidratos lleguen a formarse.

Es de suma importancia entender las consecuencias de prevenir la formacidn de hidratos dentro del
sistema de produccion, su acumulacion formard un bloqueo que iniciaréd por disminuir el flujo y
terminara por detener la produccion totalmente. La remocion de un tapdn de hidratos en aguas
profundas, podria incluso llegar a tomar meses, lo que se traduce en pérdidas econdmicas
millonarias por produccion diferida y costosos trabajos de reparacion, ademés de los riesgos
ambientales y de seguridad para el personal y las instalaciones que esto implica.

En el Capitulo I, se exponen conceptos basicos sobre el gas natural, como su origen e historia,
clasificacion y los usos que tiene en la actualidad, ademas, se presenta un panorama general del
mercado de gas natural a nivel mundial, proporcionando datos de reservas, produccion, demanda,
precio y una prospectiva de lo que se espera que sea el futuro, permitiendo asi entender la
importancia de la produccion de este valioso hidrocarburo.

En el Capitulo Il, se define el aseguramiento de flujo en sistemas de produccién de gas natural,
definiendo su importancia, sus objetivos, consideraciones y los principales factores que afectan la
estrategia de aseguramiento de flujo en estos sistemas de produccion, como son: la precipitacion y
depositacion de parafinas, la formacion de incrustaciones, la corrosién y la formacion de hidratos de
gas, este ultimo, tema medular del presente trabajo.

En el Capitulo I, se presenta la descripcion general de los hidratos de gas, su historia dentro de la
industria petrolera, las circunstancias que dan origen a su formacion, las caracteristicas de su
estructura cristalina, sus propiedades fisicas y finalmente, los posibles usos que podrian tener en un
futuro.

En el Capitulo IV, se describen los principales métodos que se han desarrollado a lo largo de los
afios para la prediccion de las condiciones de formacién de hidratos, presentando las debilidades y
fortalezas de cada uno de ellos ademas de su exactitud y posibles limitaciones para su aplicacion.
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En el Capitulo V, se presentan los distintos mecanismos que existen para inhibicion de la formacion
de hidratos, esto ha manera de prevenir que las condiciones de formacién sean alcanzadas y de
esta manera asegurar las condiciones de flujo.

En el Capitulo VI, se describe la manera en que el simulador numérico fue construido y probado, a
manera de validacion, con ejemplos encontrados en la literatura. Dicho simulador recibe como dato
de entrada la composicion del gas natural, con esta informacion, se predecira curva de generacion
de hidratos correspondiente. Una vez que las condiciones de formacion han sido calculadas, es
posible predecir si a ciertas condiciones de operacion, dadas por el usuario, existe la posibilidad de
formacion de hidratos dentro del sistema de produccion. Si se llegard a detectar el riesgo de
formacion, el simulador es capaz de calcular el porcentaje de monoetilenglicol (MEG) que seria
necesario inyectar para inhibir dicha formacién, desplazando la curva de generacion de hidratos
fuera de la condiciones de operacion.

En el Capitulo VII, con datos reales de un campo de gas en aguas profundas del Golfo de México, el
simulador desarrollado es probado, y los resultados son comparados con los obtenidos por la
empresa que explota dicho yacimiento, esto a manera de verificar la capacidad de prediccion del
simulador numérico desarrollado.

Finalmente, se dan las conclusiones del trabajo y se describen las posibles areas de oportunidad en
las que el simulador podria mejorarse.
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Gas natural

En este capitulo se presenta la definicion de gas natural, su origen e historia, la forma en la que
puede ser clasificado, ya sea por su origen o0 por su composicion, y los principales usos que tiene en
la actualidad. Después se brinda un panorama del mercado internacional donde se proporcionan
datos de reservas, produccién, consumo y precio que tiene este hidrocarburo a nivel mundial,
ademas de mostrar los pronosticos de lo que se espera en los proximos afios en el mercado del gas
natural, para finalmente con ello entender la gran importancia que tiene el asegurar la produccion de
este importante hidrocarburo.

1.1 Definicién de gas natural

Para entender de manera sencilla lo que es el gas natural consideremos que éste es una
subcategoria del petréleo, una mezcla compleja de hidrocarburos con una cantidad menor de
compuestos inorganicos'; por otro lado una definicion mas completa es: “el gas natural es una
mezcla gaseosa que se extrae asociada con el petroleo o de los yacimientos que son unicamente de
gas, siendo sus componentes principales, en orden decreciente, el metano, etano, propano, butano,
pentano y hexanos. Cuando es extraido de los pozos generalmente contiene acido sulfhidrico,
mercaptanos, diéxido de carbono y vapor de agua como impurezas”.2 Realmente lo que debe de
quedar claro es que el gas natural es una mezcla de hidrocarburos que existe en los yacimientos en
fase gaseosa o solucion en el aceite, permaneciendo en fase gaseosa a condiciones atmosféricas y
que puede o no incluir impurezas o sustancias que no son hidrocarburos.3

La Tabla 1.1 muestra la composicion tipica de un gas natural. Como se puede ver, el componente en
mayor cantidad es el metano, dependiendo del resto de su composicion, sera su capacidad
calorifica, pudiendo variar de los 700 [BTU/pc] hasta 1,600 [BTU/pc].! Los compuestos inorganicos
(diéxido de carbono, nitrégeno y &cido sulfhidrico) no son deseados dado que no son combustibles
ademas que causan corrosion y otros problemas en los sistemas de produccion y los centros de
proceso.

Cabe resaltar la diferencia entre el gas natural y el gas licuado de petrdleo (gas LP) que es
normalmente usando en los hogares. Como ya se mencion6 anteriormente, el gas natural esta
compuesto practicamente por metano, mientras que el gas LP es una mezcla principalmente de
propano y butano, que son componentes que aunque a condiciones estandar son gases, son faciles
de licuar (de ahi su nombre). El gas LP es obtenido de refinerias, cuando el petréleo crudo llega a




Capitulo |

refinaciéon primaria o extrayéndolo del gas natural reduciendo la temperatura hasta que los

componentes mas pesados son condensados.*

Componente Rango [% volumen]
Metano 70-98
Etano 1-10
Propano Trazas -5
Butano Trazas -2
Pentano Trazas -1
Hexano Trazas - 0.5
Heptanos y méas pesados Trazas
Didxido de carbono Trazas - 20
Nitrégeno Trazas - 15
Acido sulfhidrico Trazas - 20

Tabla 1.1— Composicién tipica del gas natural”
1.2 Origen del gas natural

El gas natural es considerado como un combustible fésil no renovable. Proviene de la
descomposicion de materia organica, justo como el petroleo y el carbén, pero a diferencia de estos
puede venir de casi cualquier tipo de materia organica. La descomposicion, millones de afios y las
condiciones apropiadas de presion y temperatura transformaron los complejos compuestos
organicos que alguna vez fueron plantas o animales vivos, que cuando murieron se depositaron en
cuencas, para después ser cubiertos por capas de sedimentos que por diversos procesos geoldgicos
fueron convertidos en rocas. Eventualmente, el gas natural quedé atrapado en éstas de la misma
manera que una esponja atrapa agua entre sus poros.®

En la actualidad, el gas natural lo encontramos en yacimientos, que es una porcidn de trampa
geologica que se comporta como un sistema hidraulicamente conectado donde el gas se encontrara
a condiciones elevadas de presion y temperatura y estara ocupando los espacios porosos de las
rocas. Al area consistente de uno o multiples yacimientos, relacionados a los mismos aspectos
geoldgicos estructurales y/o condiciones estratigraficas es conocido como campo y al conjunto de
campos en determinada region que estén controlados por las mismas caracteristicas geolégicas
generales (roca almacén, roca sello, roca generadora y tipo de trampa) se le conoce como play.3
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1.3 Breve historia del gas natural

La historia del gas natural puede ser rastreada hasta Mesopotamia, cuna de la civilizacién,
localizada en lo que hoy conocemos como el Medio Oriente, donde por referencias histéricas o
incluso biblicas sabemos que la humanidad tuvo sus primeros encuentros con el gas natural por
medio de manifestaciones en la superficie que eran en ocasiones prendidas por rayos, éstos
fendmenos fueron atribuidas a origenes divinos y en estos lugares fueron construidos altares vy sitios
de adoracién,” se han documentado casos en India, Persia y Grecia donde las flamas continuaron
incluso por siglos, fue en Grecia donde ocurri6 el mas famoso de estos casos, cerca de 1,000 A.C.
en el monte Parnassus, donde un pastor encontro una flama que provenia de la fisura de una roca,
los griegos lo llamaron el Oraculo de Delphi y construyeron un templo para su adoracién.®

En el siglo 900 A.C. los chinos reconocieron el potencial energético del gas natural, pero cavaron el
primer pozo mucho tiempo después, en 211 A.C.; en siglos posteriores, adaptaron tuberias de
bambu para transportarlo y proveer de combustible para hervir agua de mar y hacerla portable. Se
sabe que los japoneses cavaron pozos de gas en el siglo 615 A.C. y que en 100 D.C. el Rey de
Persia construy6 una gran cocina real cerca de una flama de gas natural. Mas recientemente, en
1626, exploradores franceses observaron indigenas en Norteamérica, quemar los gases que se
filtraban cerca del lago Erie. A finales del siglo dieciocho, en Londres, el gas natural que provenia del
carbon era utilizado en ldamparas para iluminar casas y calles. En 1816, esta misma tecnologia fue
implementada por primera vez en Baltimore, Estados Unidos; y en 1821, William Hart, algunas veces
denominado el padre del gas natural en América, escavé el primer pozo superficial para extraer gas
natural en Fredonia, Nueva York, con una profundidad de 27 pies (poco mas de ocho metros).
Finalmente en 1859, el Coronel Edwin Drake, mando a construir una tuberia de 5.5 millas (casi 9
kilometros) de longitud y 2 pulgadas de didmetro, desde sus pozos en Pennsylvania al pueblo de
Titusville.® Fue solo hasta después de la Segunda Guerra Mundial que el gas natural encontré su
mercado, ya que su utilidad y sus aplicaciones crecieron al igual que las redes de distribucion.

1.4  Clasificacion del gas natural

1.4.1 Por el tipo de yacimiento en el que se encuentra

1.4.1.1 Yacimientos convencionales

En este tipo de yacimientos, el gas natural puede estar de manera asociada, que es el gas que se

encuentra en contacto y/o disuelto en el aceite crudo del yacimiento; el gas asociado libre es aquel
gas que sobreyace y esta en contacto con el aceite crudo y corresponde al gas del casquete del
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yacimiento; el gas asociado disuelto es aquel que a las condiciones de presion y temperatura del
yacimiento permanece disuelto en el aceite, pero que sera liberado una vez que éstas condiciones
disminuyan. Cuando el gas es no asociado es porque se encuentra en yacimientos que no contienen
aceite crudo a las condiciones de presion y temperatura originales.3 Cabe mencionar que existen
también yacimiento llamados de gas retrégrado (gas y condensado) en estos, a condiciones iniciales
de yacimiento el fluido se encuentra en estado gaseoso, pero tienen una relacion inicial gas-aceite
de 3,300 a 5,000 [pc/bl] indicando un gas muy rico en condensado, que podria llegar a ocupar hasta
un 35% del volumen del yacimiento, pero esta cantidad de liquido raramente fluird hacia los pozos
productores y solo sera recuperable aquella fracciéon que sea arrastrada por la corriente de gas y se
condense conforme es producido y la condiciones de presion y temperatura disminuyen.8

1.4.1.2 Yacimientos no convencionales

Existen ademas otros tipos de yacimientos de los cuales puede obtenerse gas natural, como lo son,
el tight gas, que son formaciones normalmente de areniscas o calizas con bajas porosidades y con
permeabilidades de 0.001 a 1 [mD]; el shale gas, que es gas natural proveniente de formaciones de
lutitas que aunque pueden tener porosidades altas (hasta 12%), la permeabilidad es comiunmente
menor a 1 [mD]; el gas grisu, que es aquel asociado a las capas de carbén y se encuentra
normalmente a profundidades no mayores a los 3,000 pies, y aunque se estima que existen reservas
significativas, su extraccion es limitada comparada con los dos anteriores. Finalmente otra fuente
alternativa que se prevé sea el “futuro” del gas natural por las grandes reservas que se estiman, son
los hidratos de gas (llamados comUnmente hidratos de metano) los cuales son tema medular del
presente trabajo y su importancia como fuente de gas natural sera detallada en el Capitulo 11l.12

1.4.2 Por su composicion

El gas natural, por su composicion, puede clasificarse como: gas seco, es el gas natural que esta
compuesto practicamente en su totalidad por metano y contiene cantidades menores (trazas) de
condensados o hidrocarburos mas pesados, tiene una relacion gas-aceite que excede los 100,000
[pc/bl].8 Gas humedo, es el gas que contiene menos metano (normalmente menos del 85%), no
contiene impurezas y el resto estd compuesto por etano e hidrocarburos mas pesados en las
cantidades tales que permiten su comercializacion.2¢ Gas amargo, es aquel que contiene derivados
del azufre, como son el acido sulfhidrico y mercaptanos o dioxido de carbono.28Y finalmente en gas
dulce, que es aquel que se encuentra libre de cualquier contaminante no hidrocarburo, y aunque
existen yacimientos de este tipo de gas, es cominmente obtenido de plantas de proceso.?
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1.5 Usos del gas natural

Como se menciond anteriormente, el uso de gas natural ha tenido un rapido crecimiento desde la
Segunda Guerra Mundial, este incremento fue producto de diversos factores como el reemplazo del
carbon como combustible, los distintos usos del gas como materia prima,! el mejoramiento en los
canales de distribucion y los avances tecnolégicos que han permitido que su uso sea posible en
maneras y lugares donde no se pensaba posible.

El gas natural es una de las formas mas empleadas de energia en la actualidad, la Tabla 1.2
muestra los porcentajes en los que se es utilizado en cada sector, y a continuacion se detalla cada
uno de sus usos.

Sector Porcentaje
Industrial 38
Residencial 25
Generacion de electricidad 20
Comercial 15
Transporte 2

Tabla 1.2— Uso del gas natural por sectord
1.5.1 Uso industrial

En la industria es utilizado como materia prima para una gran variedad de productos como plasticos,
fertilizantes, anticongelantes vy telas. El gas natural es ademas la segunda fuente de energia mas
usada solo por debajo de la electricidad. También es utilizado ampliamente para la incineracion y
manejo de los desechos; para el precalentando, secado y deshumidificacién de metales; para la
fundicion de vidrio; para procesar alimentos 0 como combustible de calentadores industriales. Los
gases mas ligeros, como el etano, propano y butano pueden ser utilizados como ingrediente base en
productos farmacéuticos. Un uso que ha tenido un gran auge en la actualidad es la cogeneracion de
energia eléctrica permitiendo a la industria satisfacer esa necesidad y el calor o vapor generado
durante el proceso pueda ser utilizado para otras aplicaciones.>

1.5.2 Uso residencial

El gas natural para uso residencial es una de las formas de energia méas baratas, el costo de éste es
30% menos que el de la electricidad. Los usos mas comunes dentro de un hogar son para cocinar,
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calefaccién y calentamiento de agua. Ademas que en la actualidad existen gran cantidad de
aparatos domésticos que han sido adaptados para cambiar de gas LP a gas natural como son
calentadores, secadoras de ropa, calentadores de alberca, chimeneas, parrillas y luces externas.
Otro uso que se espera en el futuro cercano es que por medio de microturbinas los consumidores
residenciales puedas desconectarse de su proveedor de energia eléctrica y generar la suficiente
para satisfacer sus necesidades.>

1.5.3 Uso para la generacion de electricidad

El gas natural puede ser utilizado para generar electricidad de varias maneras, la mas comun
consiste en una unidad de generacion de vapor, donde en ésta, el gas natural es utilizado como
combustible para calentar agua y producir vapor, que después movera la turbina que genera
electricidad. Este proceso tiene una eficiencia relativamente baja ya que solo el 35% de la energia
termal utilizada en la generacién de vapor es convertida en energia eléctrica. Otra manera de
generar electricidad es por medio de turbinas de gas con motores de combustion interna, donde los
gases calientes productos de la combustion del gas natural son usados para producir el movimiento
de dicha turbina. En la actualidad la mayoria de las plantas de generacién usan ciclos combinados
donde los dos tipos de unidades son utilizadas al mismo tiempo para de esta manera aumentar la
eficiencia de generacion.®

1.5.4 Uso comercial

El uso del gas natural en el sector comercial es muy similar al uso residencial; este sector incluye
empresas publicas y privadas, escuelas, iglesias, hoteles, restaurantes y edificios gubernamentales;
donde los principales usos son calefaccidn, iluminacion, calentamiento de agua y para cocinar, esto
se debe nuevamente a la gran diferencia de precio que existe entre el gas natural y la energia
eléctrica.®

1.5.5 Uso en el transporte

El gas natural ha sido considerado como una gran alternativa de los combustibles liquidos, esto
dado que un tanque de gas natural comprimido, puede ser almacenado de la misma manera que un
tanque de gasolina, aunque con las desventaja que tienen un mayor tamafo, por lo cual se ha
tratado de impulsar su uso en camiones de carga o pasajeros, lo cual traeria grandes ventajas en la
reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero y de otros gases nocivos para la salud sobre
todo en las grandes ciudades. Desde el punto de vista técnico, el impacto en los motores es
faciimente compensable o adaptable para su transformacion del uso de gasolina o gas natural.® Lo
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que hace falta es la inversion para la construccion de estaciones de servicio que permitan a los
transportistas abastecerse de gas natural y los estimulos fiscales o econdmicos que motiven la
conversion de las unidades.

1.6  Panorama internacional del mercado de gas natural

En la actualidad, el principal factor que ha generado movimientos significativos en el mercado
internacional del gas natural ha sido el cambio estructural, sobre todo en Estados Unidos, derivado
de la explotacién de yacimientos no convencionales, lo cual ha incrementado la oferta y en
consecuencia, los precios del energético en esta regioén han disminuido.2

1.6.1 Reservas mundiales
En 2011, las reservas probadas de gas natural totalizaron en 7,361 [Bpc]. Lo que representa un

incremento del 6.3% respecto al afio anterior.2 La Tabla 1.3 muestra los paises que cuentan con la
mayor cantidad de reservas probadas de gas natural.

Posicién Pais Reserva Partici_pacién
probada [Bpc] mundial [%]
1 Rusia 1,575.0 214
2 Iran 1,168.6 15.9
3 Qatar 884.5 12.0
4 Turkmenistan 858.8 1.7
) Estados Unidos 299.8 4.1
6 Arabia Saudita 287.8 3.9
7 Emiratos Arabes 215.1 2.9
8 Venezuela 195.2 2.7
9 Nigeria 180.5 2.5
10 Argelia 159.1 2.2
36 México 12.7 0.2

Tabla 1.3— Reservas probadas mundiales de gas natural, 20112

En este aspecto cabe resaltar que el avance tecnoldgico, ha permitido explotar recursos de baja
permeabilidad como las formaciones de shale gas, lo que se ha traducido en la incorporacion de
recursos prospectivos a las reservas probadas. Se estima que los recursos mundiales técnicamente




8 Capitulo |

recuperables de este tipo de gas ascienden a 6,622 [Bpc], de los cuales, Estados Unidos posee 862
[Bpc] y México 681 [Bpc].2

1.6.2 Produccion mundial
En 2011, la produccién mundial de gas natural fue de 316,982 [MMpcd], lo que significd un aumento

de 3.1% respecto al afio anterior.2 La Tabla 1.4 muestra los paises que tuvieron la mayor produccion
de gas natural durante dicho afio.

Posicion Pais Produccién Partici_pacién
[MMpcd] mundial [%]
1 Estados Unidos 63,014 19.9
2 Rusia 58,730 18.5
3 Canada 15,527 4.9
4 Iran 14,687 4.6
5 Qatar 14,208 4.5
6 China 9,920 3.1
7 Noruega 9,813 3.1
8 Arabia Saudita 9,601 3.0
9 Argelia 7,546 24
10 Indonesia 7,314 2.3
16 México 5,077 1.6

Tabla 1.4— Produccion mundial de gas natural, 20112

De igual forma, en este aspecto cabe destacar que la produccion en Estados Unidos aumenté 7.7%,
esto impulsado por la mayor extraccion de shale gas. La produccién en Rusia crecio 3.1% al igual
que en Iran, donde la produccion aument6 un 3.9%. La produccion en Europa disminuy6 9.4% esto
debido a la declinacién natural de sus campos maduros, la caida de la demanda y la disponibilidad
de gas por parte de Rusia.2

1.6.3 Demanda mundial

Durante 2011, la demanda de gas natural a nivel mundial fue de 311,828 [MMpcd]. Lo que significo
un aumento del 2.2% respecto al afio anterior. Con la gran excepcion de Europa, donde la demanda
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cay6 abruptamente. La Tabla 1.5 muestra los paises que tuvieron el mayor consumo de gas natural
durante dicho afio.2

Posicion Pais Consumo
[MMpcd]
1 Estados Unidos 66,765
2 Rusia 41,078
3 Irén 14,836
4 China 12,647
5 Japoén 10,208
6 Canada 10,142
7 Arabia Saudita 9,601
8 Reino Unido 7,760
9 Alemania 7,017
10 ltalia 6,903
11 México 6,668

Tabla 1.5— Consumo mundial de gas natural, 20112

El gas natural se ha convertido en una opcién mas atractiva en comparacion con otros combustibles
fosiles, debido a su baja emisién de didxido de carbono y, en algunas regiones, a la relativa
estabilidad y nivel de sus precios.2

1.6.4 Precio internacional

Del gas natural existe una variedad de precios spot debido a la regionalizacion de los mercados.
Durante el 2011, en la region de Norteamerica, los precios se mantuvieron bajos, esto debido a la
oferta adicional derivada de la extraccion incremental de shale gas. Caso contrario a lo que sucedio
en la region de Europa, donde los precios aumentaron en un 32.5% y en Japon y la regién Asia
Pacifico donde el aumento fue del 35%. La Tabla 1.6 muestra la diferencia de precio spot entre 2010
y 2011 para varias regiones del mundo.2
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Precio
Region [USD/MMBTU]
2010 2011
Japén 1091 1473
Union Europea 8.01 10.61

Reino Unido (Heren NBP) 6.56 9.03
Estados unidos (Henry Hub) 4.39 4.01
Canada (Alberta) 3.69 3.47

Tabla 1.6— Precios internacionales del gas natural, 2010-20112
1.6.5 Mercado prospectivo del 2010-2035

De acuerdo al International Energy Outlook 2011 y el Annual Energy Outlook 2012, se estima que la
energia consumida en el mundo incrementara 47% de 2010 a 2035, se estima que la mayor parte
del crecimiento provendra de los paises con economias emergentes, como China e India en donde
se prevé un incremento en su consumo de energia del 91% durante ese mismo periodo. La fuente
de energia con la mayor tasa de crecimiento seréa las energias renovables, con incremento del 2.5%
anual. Aun asi, seran los combustibles liquidos los que cubrirdn aproximadamente el 29% del
consumo mundial, seguido del carbon con 27% y el gas natural con 23%.2

La demanda de gas natural crecera 1.7% promedio anual entre 2010 y 2035. Por lo que se espera
que la demanda a nivel mundial crecera de 3,300 [MMMm?3] en 2010 a 4,750 [MMMm?3] en 2035, lo
que representara un incremento del 43.9%.2

De acuerdo con estimaciones de la International Energy Agency, las reservas de gas natural pueden
satisfacer facilmente las proyecciones de incremento en la demanda. Dado que las reservas
recuperables tienen una vida de 125 afios a niveles de produccion actual, si a eso le afiadimos que
se estima un volumen similar de reservas recuperables de yacimientos no convencionales, se tiene
la seguridad de poder cubrir la demanda de gas natural en los proximos 25 afios. Esta produccion
vendra principalmente de recursos convencionales pero la participacion, en especial del shale gas,
aumentara a un 22% para 2035.2




Capitulo I
Aseguramiento de flujo en sistemas de produccién de gas natural

Un flujo de aceite y gas sin restricciones es crucial para la industria petrolera, el uso de sistemas de
produccién que manejen flujo multifasico al producir y para transportar fluidos grandes distancias es
cada vez mas comun, estos fluidos, al ser una combinacion de gas, condensado, aceite, agua y
solidos que pudieran haber sido arrastrados, tienen el potencial de causar muchos problemas; como:
depositacion de parafinas, asfaltenos, incrustaciones, formacion de hidratos de gas, emulsiones,
espumas, bacheo y corrosion de las tuberias, entre otros.

Con el creciente numero de campos en aguas profundas y con tirantes de agua cada vez mayores,
la tecnologia de produccién ha tenido que ir innovando, siendo necesario garantizar el flujo
multifasico de hidrocarburos de una manera segura y econémica mediante soluciones de
aseguramiento de flujo.

El aseguramiento de flujo puede ser entendido como la operacion que prevé un flujo confiable y
controlado de hidrocarburos desde el yacimiento hasta el punto de venta.” Como ya se mencion
anteriormente, éste tiene que ver los bloqueos causados por la formacion y depositacion de sélidos,
el comportamiento de los fluidos durante el flujo y la corrosion de la tuberias que pudieran reducir la
eficiencia de flujo dentro del sistema de produccidn.

2.1 Definicion de aseguramiento de flujo

El término aseguramiento de flujo es relativamente nuevo en la industria petrolera, fue usado por
primera vez en los afos noventa por Petrobras, en portugués «Garantia do Escoamento» que
traducido literalmente significa “Garantia de desembalse o desagiie”. Originalmente, el término se
referia Unicamente a asegurar un flujo exitoso y econdémico de los hidrocarburos,? posteriormente el
término fue ampliado para describir el fenémeno de la precipitacion y depositacién de sélidos, las
condiciones de flujo y demas factores que restringieran el flujo de los hidrocarburos a través del
sistema de produccién y para ofrecer soluciones técnicas a un costo razonable sin poner en riesgo
las instalaciones, al personal o al medio ambiente.3

Podemos decir entonces que el aseguramiento de flujo se define como el conjunto de actividades
orientadas a la prevencion, control y remediacion de obstrucciones y condiciones inestables de flujo
de los hidrocarburos, desde el yacimiento hasta el punto de entrega.
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Esta disciplina fue desarrollada principalmente porque las estrategias tradicionales son inadecuadas
para la produccion en aguas profundas debido a las extremas condiciones de presién, temperatura,
la distancia a la costa o0 a los puntos de entrega, el tirante de agua al lecho marino, pero sobre todo,
los costos.

2.2 Importancia del aseguramiento de flujo

El aseguramiento de flujo es la tarea mas critica durante la produccién de hidrocarburos en aguas
profundas, debido a las condiciones de alta presién y baja temperatura involucradas. Las pérdidas
economicas por produccion diferida o dafios en el equipo submarino debido a fallas en la estrategia
de aseguramiento de flujo son sumamente altas. Para poder implementar exitosamente la estrategia
que sea la mejor econdmica y técnicamente, es necesario involucrar varias especialidades y ramas
de ingenieria, ademas de simular el sistema de produccion completo y las condiciones de flujo
multifasico que se presentaran. Lo que hace que la tarea se complique es la imposibilidad de simular
las interacciones que tendrian los distintos sélidos formados o precipitados, ya que de acumularse
formaran un bloqueo parcial o incluso total de las tuberias, lo que resultaria en que la estrategia de
aseguramiento de flujo falle.*

Por estas razones es que el aseguramiento de flujo es de suma importancia, ya que determinara el
éxito de la produccién de aceite y gas de campos de aguas profundas; permitira determinar el
sistema de produccion 6ptimo y viable para realizar las operaciones que lleguen a ser necesarias y
manejar de forma adecuada los fluidos producidos, para finalmente llevarlos con seguridad a
instalaciones donde seran separados y manejados. El aseguramiento de flujo es una funcion critica
para lograr que los proyectos en aguas profundas sean tan econémicamente rentables como sea
posible.4

El proceso para garantizar el éxito del aseguramiento de flujo contempla tres estrategias: 4

a. Evaluacion del proyecto. Determinar las caracteristicas que seran necesarias considerar en la
estrategia de aseguramiento de flujo, como son; las caracteristicas del yacimiento, las
propiedades de los fluidos y las condiciones esperadas de produccion.

b. La integracién de las nuevas herramientas y tecnologias disponibles. Esto de acuerdo a la
estrategia de aseguramiento de flujo que haya sido definida que sera necesaria para
satisfacer las necesidades del desarrollo.

c. Implementacion de la estrategia de aseguramiento de flujo en el sistema de produccion. Para
de esta manera tener garantizada la produccion de los hidrocarburos, y asegurar que estos
lleguen de manera constante al punto de venta.
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El implementar exitosamente la estrategia de aseguramiento de flujo puede traer un gran nimero de
beneficios, ya que ademas de garantizar una produccion constante y eliminar costos asociados a
produccion diferida e intervenciones en el sistema de produccion, asegura una operacion en
cumplimiento con las estrictas normas ambientales asociadas a los desarrollos en aguas profundas
pero sobre todo que ofrece un factor de recuperacion final del yacimiento mayor.

2.3 Objetivos y consideraciones del aseguramiento de flujo

El aseguramiento de flujo debe ser considerado en todas las etapas de un desarrollo en aguas
profundas; desde la seleccion del sistema submarino, el disefio, la instalacion, el monitoreo y la
solucién de los posibles problemas que pudieran presentarse durante la operacion; y en especial en
el disefio de la trayectoria que seguiran los hidrocarburos: la tuberia de produccién, el equipo
submarino, ductos, raisers, plataformas de proceso y lineas de exportacién.2

Dentro de los principales objetivos del aseguramiento de flujo se encuentran: 4

= Mantener siempre la trayectoria de flujo abierta y minimizar las obstrucciones de flujo.

= Mantener el perfil de produccion a lo largo de la vida operativa del desarrollo.

= Minimizar las intervenciones de remediacion para evitar el paro de la produccion.

= |ograr detecciones tempranas de anomalias dentro de la operacion del sistema de
produccion.

Las consideraciones que deben ser tomadas en cuenta para la definicion de la estrategia de
aseguramiento de flujo son: 2

= Maximizar la produccion de aceite y gas del yacimiento; y transportarlo al punto de entrega de
manera eficiente y econdmicamente rentable.

= El principal factor que puede disminuir la produccién de un yacimiento son las caidas de
presion entre éste y el punto de entrega, por lo que es prioritario el reducir esas caidas de
presion tanto como sea posible.

=  El principal parametro para la seleccidn de la estrategia de aseguramiento de flujo a seguir
sera el costo.

= El sistema de produccion debe estar disefiado para garantizar en todo momento el seguro e
ininterrumpido transporte de los fluidos del yacimiento al punto de entrega.
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24 Factores que afectan el aseguramiento de flujo en sistemas de producciéon de gas
natural

Los factores que afectan el aseguramiento de flujo en un sistema de produccion de gas natural son
un tanto distintos a aquellos que afecta un sistema de produccion de flujo multifasico, por citar
alguna diferencia, existen crudos que contienen asfaltenos, que con los cambios de presion,
temperatura y composicion del aceite son desestabilizados, lo que provoca que se depositen en las
paredes de las tuberias. Algunos problemas en comun entre los dos tipos de sistemas de produccion
son que algunos crudos y condensados pueden tener parafinas que cuando son enfriadas también
seran depositas, las incrustaciones causas por los minerales del agua de formacion y los problemas
de corrosidn, ya sea por el arrastre de arena, por los fluidos producidos o por los que pudieran ser
inyectados al yacimiento. Un problema practicamente exclusivo de los sistemas de produccion de
gas natural es la formacion de hidratos, donde la prevencién de estos es tema fundamental del
presente trabajo.

La estrategia de aseguramiento de flujo que haya sido definida para el sistema de produccién en
cuestion, debe ser capaz de cuantificar los posibles riesgos debido a estos factores e implementar
las medidas suficientes para prevenir restricciones que disminuyan la eficiencia de flujo del sistema y
evitar al maximo las intervenciones de reparacion.®

241 Precipitacion y depositacion de parafinas

La precipitacién y depositacion de parafinas son un tema de gran importancia en la produccién y
transporte de gas natural cuando éste tiene una cantidad considerable de condensados cuyo mayor
contenido es de aromaticos y saturados de bajo peso molecular. Las parafinas estan compuestas
por cadenas normales (n-alcanos) y sus ramificaciones (iso-parafinas).36

Las parafinas se empiezan a precipitar tan pronto la produccion empieza a enfriarse, la temperatura
a la cual se forma el primer cristal de parafina se le conoce como “punto de nube” (cloud point). Por
medio de calculos de equilibrio termodinamico se han desarrollado curvas de precipitacion de
parafinas que muestran la cantidad de parafina que sera precipitada de cierto condensado, y son
funcion de la composicion de éste y la temperatura. Un ejemplo de una curva tipica se muestra en la
Figura 2.1. Puede observarse que mientras el condensado se enfrie aun mas pasando el punto de
nube, mayor sera la cantidad de parafina que sera precipitada.3

Una vez que los cristales de parafina han sido precipitados y se encuentran suspendidos en la
corriente de condensado, requiere un agente que los agrupe hasta formar una particula espesa
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llamada cera parafinica, este agente es en la mayoria de los casos, arena de la formacion o
cualquier otro solido que no haya sido prevenido adecuadamente. Una vez que las parafinas han
sido depositadas como s6lido, de encontrarse en un estado estacionario, su dureza aumentara con
el paso del tiempo.36
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Figura 2.1— Curva de precipitacién de parafinas
(Modificado de Bokin, 2010)®

La precipitacién de las parafinas depende de su solubilidad en el condensado; las parafinas mas
pesadas son menos solubles y se precipitaran primero, por lo que la pérdida de los componentes
mas ligeros reduce la cantidad de parafina que puede ser contenida en solucién, esta pérdida de
sustancias volatiles, depende de la temperatura y de la presion.6

Como ya fue explicado, el que la precipitacidn ocurra no significa que se formara un depositacién en
las paredes de la tuberia; la localizacién y la cantidad de parafina que puede llegar a depositarse es
un parametro de gran importancia que hay que saber cuando se opera un sistema de produccion
con parafinas presentes.3

2.4.2 Formacion de incrustaciones

Las incrustaciones son depésitos de compuestos minerales organicos generalmente provenientes
del agua de formacién, estan formados por sales inorganicas como carbonatos y sulfatos de




16 Capitulo Il

metales, calcio, estroncio y bario. Pueden ser también sales complejas de hierro, como los sulfuros y
6xidos.6

La formacion y depositacion de este tipo de sdlidos ocurre debido a diversos factores, como los
cambios de presidn y temperatura (para el caso de los carbonatos), la mezcla de dos o0 mas tipos de
agua con diferente salinidad y minerales disueltos (para el caso de los sulfatos), por la inyeccion de
metanol o glicol a la produccién y por la corrosién.8 Es por ello que la formacion de incrustaciones
puede ocurrir en cualquier momento durante la produccion: la disminucion de presion o temperatura
disminuye la solubilidad de los minerales en el agua de formacion, lo que hard que estos se
precipiten, situacion que puede agravarse con el uso de inyeccion de agua como método de
recuperacion secundaria sin las pruebas de compatibilidad necesarias. De igual forma, la inyeccion
de metanol o glicol como método de prevencion de la formacién de hidratos podria favorecer la
formacion de incrustaciones y factores como la corrosion puede generar sitios donde los cristales
pequefios recién formados, empiezan a depositarse y formar un nucleo donde otros cristales
empezar a juntarse hasta formar un cristal con de tamafio suficiente para impedir el flujo de la
produccion.

24.3 Corrosion

La corrosién esta definida como el deterioro de los materiales, principalmente el acero, debido a la
reaccion con el ambiente que lo rodea, y es una de los problemas mas comunes en los sistemas de
produccion de gas natural. Esta depende de la presion parcial de los componentes, la temperatura,
el pH y concentracién de los productos corrosivos. La presencia de gases amargos, como el acido
sulfhidrico y el diéxido de carbono, en la composicién del gas natural, es uno de los factores
principales que causan la corrosion.?

La cantidad de oxigeno disuelto en el agua producida condiciona de manera determinante la
corrosion ya que esta puede acelerar el proceso, al igual que la salinidad. Se sabe que entre menor
sea el pH y mayor la cantidad de oxigeno disuelto mayor seré la corrosion, a este tipo se lo conoce
como corrosion por oxigeno. Cuando la corrosion es acelerada o causa por dioxido de carbono se la
conoce como corrosién dulce, y si es causado por &cido sulfhidrico, como corrosion amarga. Una de
las mas dificil de prevenir es la corrosion por erosion, la cual es causada por el arrastre de arena
durante la produccién.4

Otro factor que favorece la corrosion de las tuberias es el régimen de flujo, ya que de existir un
régimen intermitente, los tiempos en los que no se estan produciendo hidrocarburos, se generan
condiciones altamente corrosivas.*
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244 Formacion de hidratos de gas

Por tratarse del tema principal del presente trabajo, la descripcion general de los hidratos, las
circunstancias que dan origen a su formacion, las caracteristicas de su estructura cristalina y sus
propiedades fisicas son presentados a gran detalle en el Capitulo IlI, la compilacién de los métodos
para predecir las condiciones de formacién y los mecanismos de inhibicién que existen, son
presentados en los Capitulos IV y V respectivamente. En este subtema se presentaran solamente de
manera breve para exponer el problema que representan para el aseguramiento de flujo.

Los hidratos de gas son compuestos solidos parecidos al hielo, formados de agua e hidrocarburos
gaseosos, que se generan en condiciones de alta presion, baja temperatura y en la presencia de
suficiente agua libre y gas natural. Por medio de calculos de equilibrio termodinamico se han
desarrollado curvas de generacion de hidratos que muestran las condiciones de presion y
temperatura a las que, para cierta composicion de gas natural, se empezaran a generar hidratos. Un
ejemplo de una curva tipica se muestra en la Figura 2.2.
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i /
3000
2000
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[ r_rr"
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 2.2— Curva de generacion de hidratos
(Modificado de Bokin, 2010)°

La formacion y acumulaciéon de hidratos ocurre en el agua libre, normalmente donde existen
acumulaciones, cambios de direccion del flujo y donde puede formarse un nucleo de hidratos
(normalmente otro sdlido depositado). Los tapones de hidratos ocurrirdn normalmente durante
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operacion de paro y arranque, cuando haya falla en el deshidratador o en la inyeccidn de inhibidor si
es que son utilizados como métodos de prevencion o cuando ocurre enfriamiento debido a que el
fluido paso a través de una valvula o restriccion.”

La Figura 2.3 ilustra donde podria llegar a formarse un taponamiento por hidratos considerando un
sistema de produccion en aguas profundas simplificado. Los puntos tipicos de bloqueos son: donde
exista acumulacion de agua en la tuberia; donde el agua se ha acumulado dentro del pozo o en la
tuberia durante un paro en la produccién y pasando una restriccion al flujo.”

Oceano

Riser
- Profundidad: 6,000 ft

Ducto de transporte
Pozo con arbol (2-60 millas de longitud) Bloqueo
submarino en riser
Bloqueo en arbol, 1. Separacion
manifold, pozo 2. Compresion
Ducto de Bloqueo 3. Deshidratacién
transporte en ducto

uopepodxa ap 0InQ

Figura 2.3— Posibles puntos de bloqueo por hidratos de gas en un sistema de produccion de gas natural en
aguas profundas (Modificado de Sloan, 2011)7

No hay un método analitico que permita predecir si la formacion de hidratos resultara en un tapén o
en multiples tapones, caso aun mas critico, ya que la presién sera atrapada entre los tapones de
hidratos incluso si la tuberia es despresurizada. Una vez que los hidratos se han formado,
representan una gran amenaza para el personal y el equipo si no son manejados de la manera
correcta, el peligro real viene si no son removidos siguiendo los procedimientos adecuados que
puedan prevenir una rotura en la tuberia y dafios al personal o al medio ambiente.8

Un taponamiento por hidratos dentro de algun punto del sistema de produccion podria llegar a costar
hasta un millon de délares diarios por produccion diferida y por las complejas operaciones que son
requeridas para su remocion, que podria tomar semanas, incluso meses, para remover
completamente de manera segura. Por ello se estima que a nivel mundial se gastan cerca de 500
millones de dolares anualmente en la inhibicién de la formacion de hidratos.
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Como parte fundamental del presente trabajo, fue desarrollado un simulador numérico que permite
predecir la curva de generacion de hidratos (como la mostrada en la Figura 2.2) recibiendo como
entrada la composicion del gas natural, una vez que ha sido predicha, se puede determinar si a la
presion y temperatura de operacion de alguna seccion del sistema de produccion se encuentra el
riesgo de formacién de hidratos, y de ser asi, el porcentaje de quimico inhibidor que tendria que ser
inyectado para prevenir su formacién y, de esta manera, contar con aseguramiento de flujo.




Capitulo 1l
Hidratos de gas

Los hidratos de gas son sdlidos de apariencia fisica parecida a la nieve comprimida o al hielo, que se
forman de la mezcla de agua y gas natural; en otras palabras, son estructuras cristalinas formadas
de moléculas de agua y moléculas de gas, donde las moléculas de gas, son atrapadas en celdas
formadas por moléculas de agua.

Como ya fue mencionado en el capitulo anterior, el hecho de que en combinacion con el agua los
componentes gaseosos que se encuentran en los hidrocarburos formen hidratos, es un gran
problema para la produccion y el transporte, sobre todo en sistemas de produccion de gas natural.

En los primeros afios de la industria petrolera, estas operaciones eran llevadas a cabo a relativas
bajas presiones; por lo que los hidratos nunca fueron un obstaculo. Para el siglo veinte, cuando el
gas natural cobré una mayor relevancia y la produccion proviene de campos cada vez mas alejados
y menos someros, por lo que los sistemas de produccion tuvieron que disefiarse para soportar
mayores presiones que fueran capaces de vencer las grandes distancias y profundidades. Fue
entonces cuando se descubrié que muchas tuberias y equipos se tapaban por lo que parecia ser
hielo, lo intrigante de la situacion era que las condiciones de temperatura no eran lo suficientemente
frias como para congelar el agua. Fue hasta el afio de 1934 cuando Hammerschmidt demostré que
lo que se creia como tapones formados de hielo, eran en realidad hidratos de gas.!

En este capitulo sera presentada la descripcion general de los hidratos, su proceso de formacion y
las circunstancias que dan su origen, las caracteristicas de su estructura cristalina y sus propiedades
fisicas, ademas de una breve revision historica de lo que ha sido su estudio desde el punto de vista
de la industria petrolera; para, con esto sentar las bases teoricas de los capitulos posteriores, donde
se presentaran los métodos para predecir las condiciones de formacién y los mecanismos de
inhibicion que existen.

Actualmente los hidratos de gas son motivo de muchas areas de estudio, por lo que seria imposible
profundizar en todas, ademas de estar fuera del objetivo del presente trabajo, razon por la cual
algunos temas de gran relevancia para la industria petrolera solo seran mencionados brevemente al
final de este capitulo; como la importancia que tienen los hidratos como futura fuente de gas natural
y su posible uso para almacenarlo e incluso transpértalo, en lugar de utilizar ductos o licuefaccién.
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3.1 Descripcion general

Los hidratos de gas son compuestos solidos cristalinos que consisten de moléculas de gas natural
rodeadas por una estructura formada de moléculas de agua. Los cristales de hidratos tienen
complejas estructuras tridimensionales en donde la molécula de agua forma una cavidad y el gas
natural la llena. Son formados y permanecen estables a condiciones de alta presién y baja
temperatura.’?

La Figura 3.1 muestra una representacion esquematica de como estan formados los hidratos de gas;
las caracteristicas especificas de su estructura cristalina se detallan mas adelante en este capitulo.

Cavidad formada por
moléculas de agua

Figura 3.1— Representacidn esquematica de un hidrato de gas
(Modificado de Akpabio, 2012)3

Las moléculas de agua son llamadas moléculas anfitrionas y el gas atrapado, el cual estabiliza el
cristal, es llamado molécula huésped. El gas atrapado también recibe el nombre de elemento
formador de hidratos. En el gas natural son encontrados ocho elementos considerados como
formadores de hidratos, que son: metano, etano, propano, n-butano, iso-butano, diéxido de carbono,
nitrégeno y acido sulfhidrico.!

Un hecho muy interesante de los hidratos de gas, es que no existe un enlace quimico entre la
molécula de agua y el elemento formador, es decir, s6lo se mantiene unidos por la estructura fisica
que los conforma, por lo que la molécula de gas puede girar con cierta liberta dentro de la cavidad
formada por el agua; este fenémeno ha hecho que los hidratos de gas sean descritos por algunos
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autores como una solucion solida, ya que se comportan como soluciones de gases en solidos
cristalinos mas que como un compuesto quimico. 24

3.2 Revision histérica del estudio de los hidratos de gas en la industria petrolera

Inicialmente, los hidratos de gas fueron una simple curiosidad de laboratorio, el crédito por su
descubrimiento es dado al famoso quimico ingles Sir Humphrey Davy, quien reportd el
descubrimiento de hidratos de cloro a principios del siglo diecinueve. Su trabajo, fue continuado
después por su aprendiz, Michael Faraday.! Por los siguientes cien afios, la investigacién en hidratos
se concentré basicamente en poder determinar la composicion de estos, pero con elementos
formadores inorganicos.>

Fue hasta 1888 que Villard determiné la existencia de hidratos de metano, etano y propano. Y en
1902 de Forcrand, tabul6 temperaturas de formacion a presion de una atmésfera para 15 elementos,
incluyendo a los principales componentes del gas natural, a excepcién del iso-butano que fue
medido por primera vez por von Stackelberg and Miller en 1954. Durante este periodo se logro
distinguir a los hidratos de gas del hielo y diferenciar aquellos hidratos formados por elementos
organicos e inorganicos.’

En 1934, Hammerschmidt determiné que eran hidratos de gas los que causaban bloqueos en los
sistemas de transporte de gas natural, y no hielo como se creia hasta entonces. Seguido de esto, en
1946, Deaton y Frost iniciaron investigaciones experimentales para determinar condiciones de
formacion de hidratos con componentes puros de metano, etano y propano. Los resultados que
obtuvieron siguen siendo utilizados a la fecha con una validez razonable.5

Katz et al. fueron los primeros en desarrollar métodos que permitiran predecir las condiciones de
formacion de hidratos, en 1942 desarrollaron el Método del Factor-K y en 1945, el Método de la
Densidad Relativa.> Ambos métodos son tratados a detalle en el Capitulo IV del presente trabajo.

Para la década de 1950, von Stackelberg et al., finalizaron dos décadas de experimentos de
difraccion de rayos x en hidratos de gas, lo que permitié determinar la existencia de dos tipos de
estructuras cristalinas. Los siguientes 10 afos de estudios cristalograficos permitieron clasificar a los
hidratos como estructuras clatraticas y las demas caracteristicas que seran presentadas en la
seccion siete de este Capitulo. La estructura sH, fue descubierta hasta 1987, por Ripmeester et al.5

En 1957, Barrer y Stuart sugirieron una aproximacion termodindmica para determinar las
propiedades de los hidratos, y fueron van der Waals y Platteeuw en 1959 los que propusieron el
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primer método basado en calculos termodinamicos, el cual sigue siendo usado actualmente. A este
método lo siguieron los desarrollados por Parrish y Prausnitz en 1972, Ng y Robinson en 1977, Nolte
et al. en 1985, Tohidi et al. en 1995 y Ballard y Sloan en 2002. Varias compafiias como
Schlumberger, Infochem Computer y Calsep han desarrollado software comercial para la prediccion
de condiciones de formacidn, todos ellos basados en célculos termodinamicos.

Se espera que el futuro en materia de prediccion de condiciones de formacion de hidratos sea el
calculo por medio de minimizacién de la energia libre de Gibbs, que permita eliminar las
suposiciones ideales que son hechas tanto para el agua como para el gas,5 todo esto con el objetivo
de mejorar las predicciones y lograr que la prevencion sea lo més eficiente y econdmica como sea
posible.

3.3 Proceso de formacion de hidratos de gas

La formacién de hidratos de gas es descrita normalmente como un proceso de cristalizacion; esto
es, que inicia con la formacién de un nucleo, seguido del crecimiento y la aglomeracién de los
cristales. La formacion del nucleo se da en la interface gas-agua, donde existe la mayor
concentracion de gas, una vez formados, los cristales empiezan a dispersarse por la fase liquida y
empezaran a crecer cuando mas gas sea suministrado, esto puede ocurrir de dos maneras; que
debido a las condiciones de presién, mas gas empiece a disolverse en el agua o, que el agua
condensada en el gas empiece a precipitarse en un ambiente saturado de hidrocarburos; después
de un tiempo y si los hidratos ya formados encuentran condiciones estaticas (por ejemplo, el paro de
la operacion) o un sitio para depositarse (por ejemplo, alguna restriccion de la tuberia ya se por
cambio de direccion o por la depositacion de otro s6lido) estos empezaran a aglomerarse. La
estabilidad de la estructura cristalina del hidrato depende exclusivamente de las condiciones de
presion y temperatura.?

A su vez, la tasa de crecimiento de los hidratos de gas esta gobernada por una serie de mdltiples
factores, que incluyen la presion, temperatura, composicidén del gas y los efectos combinados de
transferencia de calor y masa, ya que son necesarias condiciones de enfriamiento para remover el
calor generado durante la formacién y una trasferencia de masa es requerida para disolver el gas
natural en el agua liquida. Adicionalmente, la tasa de crecimiento también depende de la naturaleza
del tipo de hidrato que se esté formando, algo que se conoce como cinética quimica de la reaccion.?
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3.4 Circunstancias que dan origen a la formacién de hidratos de gas

Para que la formacion de hidratos ocurra dentro del sistema de produccién se requiere que tres
condiciones existan al mismo tiempo:'

a. La combinacién correcta de presion y temperatura. Los valores exactos de las condiciones
para que ocurra la formacion de hidratos dependen de la composicion del gas; pero estos se
forman en condiciones de alta presion y baja temperatura.

b. Elementos formadores de hidratos. En el gas natural son encontrados ocho componentes
considerados como elementos formadores, estos son: metano, etano, propano, n-butano, iso-
butano, didxido de carbono, nitrégeno y cido sulfhidrico.

c. Lacantidad suficiente de agua libre.

Actualmente, se tienen identificadas dos circunstancias que pudieran provocar que estas
condiciones existan simultaneamente, ambas se presentan a continuacion.

3.41 Condiciones de alta presion y baja temperatura

Como ya fue mencionado anteriormente, las condiciones de presion y temperatura para la formacion
y estabilidad de los hidratos depende de la composicion del gas y podrian verse afectada por la
presencia de sales y otros componentes del agua congénita.2 Debemos tomar en cuenta que de las
tres condiciones necesarias para la formacién de hidratos, tratandose de sistemas de produccién de
gas natural, tanto los elemento formadores como el agua libre siempre estaran presentes, por lo que
seran realmente las condiciones de operacion las que definan si llegara a ocurrir un bloqueo por
hidratos.

Bajo condiciones apropiadas de presion, los hidratos de gas pueden formarse a temperaturas
significativamente mas altas que la del congelamiento del agua. La maxima temperatura a la que los
hidratos pueden formarse depende de la presion y la composicion del gas natural.?

Para un componente puro, las condiciones iniciales de formacién de hidratos pueden ser
representadas en una grafica de presion contra temperatura, en otras palabras, son las curvas de
generacion de hidratos para componentes puros. La Figura 3.2 muestra estas curvas para los
elementos hidrocarburos formadores de hidratos encontrados en el gas natural.
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Para el caso de mezclas de gases, la curva de generacion de hidratos toman la forma mostrada en
la Figura 2.2, y éstas, son generadas a partir de métodos de prediccion que seran presentados en el
Capitulo IV.
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Figura 3.2— Curvas de generacidn para componentes puros formadores de hidratos presentes en el gas
natural (Modificado de Katz, 1959)6

3.4.2 Expansion subita debido al paso por una restriccion

Una expansion subita del gas natural, producto de una disminucion de la presidn, causara una
reduccion en la temperatura del gas, esto ocasionara la condensacion del vapor de agua que
pudiera estar mezclado con el gas, lo que podria llevar la temperatura a las condiciones necesarias
para la formacién de hidratos.# Este fendmeno es parte del efecto Joule-Thomson.
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Esta situaciéon es critica para la industria petrolera, ya que como se sabe, en un sistema de
produccion existen una gran cantidad de valvulas o estranguladores que generan una gran cantidad
de restricciones al flujo, ademas, esto no es algo exclusivo de los sistemas de produccion en aguas
profundas, sino incluso durante el manejo y el transporte de la produccion ya en superficie.

Como puede notarse, bastara que el flujo pase por alguna restriccién para que exista el riesgo de
formacion de hidratos, independientemente de las condiciones de presidn y temperatura a las que se
encuentre el flujo antes de ésta, o incluso, que el gas natural haya pasado por una primera etapa de
deshidratacion; razon por lo cual este efecto debe ser considerado con suma precaucion. En el
Capitulo 1V, es presentado un método aproximado para determinar los limites maximos de
expansion del gas natural al paso de restricciones.

Cabe resaltar que este mismo fenémeno podria ocurrir dentro del sistema de produccion si la
estrategia de aseguramiento de flujo ha fallado y se han depositado la suficiente cantidad de sélidos
que restrinjan el flujo lo suficiente para que se genere una expansion y se alcancen las condiciones
de formacion de hidratos. Obviamente esta situacién no estaria considerada y llevaria a un bloqueo
aun mayor con consecuencias desastrosas y sumamente costosas.

3.5 Estructuras quimicas de los componentes que forman los hidratos de gas

Como ya se ha mencionado en repetidas ocasiones, los hidratos de gas estan formados por
moléculas de agua y moléculas de gas, a continuacion se presenta la estructura quimica que tienen
estas moléculas; para ejemplificar la del gas, se presenta la del metano, aunque ya se ha definido
que los hidratos formados del gas natural pueden tener presentes hasta ocho elementos.

3.5.1 Estructura quimica de una molécula de agua

La féormula quimica del agua es H.0, a condiciones estandar, se encuentra en fase liquida. La
estructura molecular del agua es de las més estudiadas y conocidas, consiste en dos atomos de
hidrégeno unidos mediante un enlace covalente a un solo atomo de oxigeno. En la Figura 3.3 se
muestran las dimensiones y la estructura geométrica que tienen una molécula de agua, en ésta
puede observarse el angulo que forman los dos atomos de hidrogeno y la longitud que tienen el
enlace. Se requiere de 118 [kcal/mol] para romper un enlace de la molécula de agua.?
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Figura 3.3— Estructura geométrica y modelo tridimensional de una molécula de agua
(Modificado de Dermibas, 2010)?

3.5.2 Estructura quimica de una molécula de metano

La féormula quimica del metano es CHs, a condiciones estandar, se presenta en estado gaseoso. La
estructura molecular del metano es la mas sencilla de las estructuras de los hidrocarburos, consiste
en cuatro atomos de hidrégeno unidos mediante un enlace covalente a un solo atomo de carbono al
centro, formando un tetraedro regular. En la Figura 3.4 se muestran las dimensiones y la estructura
geométrica que tienen una molécula de metano, cada enlace de C-H tiene la misma longitud v el
mismo angulo. Se requiere de 104 [kcal/mol] para romper un enlace de la molécula de metano.?

T 109.50°

LI0A

Figura 3.4— Estructura geométrica y modelo tridimensional de una molécula de metano
(Modificado de Dermibas, 2010)?
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3.6  Estructura cristalina del hielo

Es de suma importancia que el lector comprenda que el hielo no es un componente de los hidratos
de gas, pero es presentado porque es necesario para poder entender las diferencias tan
significativas que existen entre ellos.

El hielo, es considerado un mineral solido cristalino formado por agua cuando ésta alcanza su punto
de congelamiento, que a presién de una atmdésfera es de 0 °C. Una propiedad inusual del hielo es
que, también a la presion de una atmosfera, es 9% menos denso que agua liquida a esa misma
presion; esto se debe a que al congelarse el agua, sus moléculas son forzadas a alinearse en una
estructura cristalina formada por hexagonos, lo que provoca que ésta se expanda y por lo tanto que
ocupe un mayor volumen que cuando era liquida. No existe ningun otro componente quimico que se
comporte de esta manera. La Figura 3.5 muestra un esquema representativo de la estructura
cristalina del hielo.

Figura 3.5— Estructura cristalina del hielo?

La Tabla 3.1 muestra un comparativo de algunas propiedades fisicas del hielo y de los hidratos de
gas. Cabe destacar que el autor no indica el tipo o la composicidn del hidrato del que se tomaron las
propiedades para su comparacion.

Otras dos diferencias de suma importancia que presentan la estructura cristalina del hielo y la de los
hidratos de gas son mencionadas en el siguiente subtema, esto con el fin de que sean comprendidas
de mejor manera.
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Propiedad Hielo Hidrato de gas

Constante dieléctrica a 273 K 94 28
Tiempo de reorientacion de las

moléculas de agua [us] 21 10
Tiempo de transito [us/pie] 3.3 92
Densidad [g/cm?] 0.916 0.912
[(\Jlslr:g.u}g]tividad térmica a 273 K 9 95 0.50
Entalpia de fusion [kJ/mol] 6 54

Tabla 3.1— Comparativa entre algunas propiedades fisicas del hielo y los hidratos de gas
(Modificado de Dermibas, 2010)?

3.7 Estructura cristalina de los hidratos de gas

La estructura cristalina de los hidratos de gas pertenece al grupo de los clatratos, ya que cuando el
agua empieza a cristalizar alrededor de la molécula de gas, no se forma en la misma estructura que
el hielo, sino que forma una cavidad que la atrapa, esto es mostrado en Figura 3.6.2

Figura 3.6— Representacion esquematica de una cavidad de hidrato atrapando una molécula de metano?

La otra gran diferencia que presentan la estructura cristalina de los hidratos de gas respecto a la del
hielo, es que la estructura cristalina de este Ultimo, no deja cavidades vacias que puedan ser
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llenadas ni por la mas pequefia molécula de gas.* En cambio, la estructura cristalina de los hidratos
de gas es de naturaleza porosa, por lo que las moléculas de gas pueden permanecer en su interior.2

Actualmente se conocen tres tipos de estructuras cristalinas de hidratos de gas, las tres, estéan
compuestas por diversas combinaciones de cinco tipos de cavidades de forma poliédrica formadas
por moléculas de agua.®

La Figura 3.7 muestra los cinco tipos de cavidades: (a) dodecaedro pentagonal (5'2); (b)
tetradecaedro (5'262); (c) hexadecaedro (5'264); (d) dodecaedro irregular (435%63); y (e) icosaedro

(5'268). Por comodidad, para describir estos poliedros se utiliza nomenclatura del tipo n,"™", donde

N, es el nimero de lados que tiene la cara tipo i y m, es el nimero de caras con forma n; .5 Por

—_
Q
N—

/

4

ejemplo, el tetradecaedro (5262), consiste en doce caras pentagonales y dos caras hexagonales.
R\ TN

Figura 3.7— Tipos de cavidades que conforman las estructuras cristalinas de los hidratos de gas
(Modificado de Dermibas, 2010)?
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El radio de cada tipo de cavidad es funcién de la temperatura, la presion y la composicién de la
molécula que la esté ocupando.5 La Tabla 3.2 muestra los radios promedio de las cinco cavidades
que pueden conformar los distintos tipos de estructuras cristalinas de los hidratos de gas. Cabe
mencionar que el autor no indica que molécula ocupaba la cavidad al momento de ser medida, o la
cantidad de datos que fueron tomados para obtener el promedio.

Figura 3.7 cavidad Radi_o :
Nombre Descripcion promedio [A]
(a) Dodecaedro pentagonal (512) 3.93
(b) Tetradecaedro (51262) 4.33
(c) Hexadecaedro (51264) 4.73
(d) Dodecaedro irregular (435663) 4.04
(e) Icosaedro (51268) 5.79

Tabla 3.2— Radio promedio de los tipos de cavidades que conforman las estructuras cristalinas de los
hidratos de gas (Modificado de Sloan, 2007)°

La Tabla 3.3 muestra los radios de las moléculas de los elementos formadores de hidratos
encontrados en el gas natural. A simple vista podria creerse que por su tamafio, hasta el elemento
formador con la molécula mas grande (iso-butano) podria entrar en la cavidad mas pequefia
(dodecaedro pentagonal), pero no es asi, el que una cavidad sea ocupada por una u otra molécula
depende de factores como la presion, temperatura y sobre todo, el tipo de hidrato que se esté
formado, von Stackelberg estudio este fendmeno y sus resultados son presentados mas adelante,
una vez que se hayan definido los tipos de estructuras de los hidratos de gas.

Finalmente, otra caracteristica que requiere ser tomada en cuenta de la estructura cristalina de los
hidratos de gas es que sin importar el tipo del que se trate, ésta puede formarse y ser estables a
pesar de que no todas las cavidades estén siendo ocupadas por alguna molécula de gas, o de que
no todas estén ocupadas en su totalidad; de hecho, de forma natural las cavidades no se encuentran
saturadas al 100%, el grado de saturacién que tendréd la cavidad es funcion de la presion y la
temperatura, teniendo un promedio de entre 70% y 90%; esta situacion hace que los hidratos se
clasifiquen como compuestos no estequiométricos. McCarthy y Jordan (2006), postularon que las
cavidades que no son ocupan por gas quedan vacias, ya que una molécula de agua no puede estar
contenida dentro de ella.!2
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Componente Radjo de su

molécula [A]
Nitrogeno 2.05
Metano 2.18
Acido sulfhidrico 2.29
Didxido de carbono 2.56
Etano 2.75
Propano 3.14
iso-Butano 3.25
n-Butano 3.55

Tabla 3.3— Radio de las moléculas de elementos formadores de hidratos presentes en el gas natural
(Modificado de Sloan, 2007)5

3.71 Estructura sl

La mas simple de las estructuras de los hidratos es la estructura sl; tiene una sistema cristalino
cubico y su estructura cristalina es descrita como primitiva.> Esto es mostrado en la Figura 3.8. Cada
celda de la estructura sl contiene 46 moléculas de agua y esta compuesta de dos cavidades
dodecaédricas pentagonales (cavidades pequefias) y seis cavidades tetradecaédricas (cavidades
grandes); ambas cavidades son mostradas en la Figura 3.7 (a) y (b) respectivamente. 2

Figura 3.8— Sistema cristalino y estructura cristalina del hidrato sl
(Modificado de Sloan, 2007)®
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Una celda de hidratos con estructura sl puede contener hasta ocho moléculas de gas con diametro
un maximo de 5.8 [A]; por lo que los elementos formadores tipicos de este tipo de estructura son:
metano, etano, diéxido de carbono y &cido sulfhidrico. Tanto el metano, el didxido de carbono vy el
acido sulfhidrico, pueden ocupar las cavidades grandes y pequefias, mientras que por su tamario, el
etano solo podra estar contenido en las cavidades grandes.

3.7.2 Estructurasll

La estructura de los hidratos sll es mas compleja que la anterior; también tiene una sistema cristalino
cubico pero su estructura cristalina es descrita como centrada.5 Esto es mostrado en la Figura 3.9.
Cada celda de la estructura sll contiene 136 moléculas de agua y esta compuesta de dieciséis
cavidades dodecaédricas pentagonales (cavidades pequefias) y ocho cavidades hexadecaédricas
(cavidades grandes); ambas cavidades son mostradas en la Figura 3.7 (a) y (c) respectivamente. 2

Figura 3.9— Sistema cristalino y estructura cristalina del hidrato sl
(Modificado de Sloan, 2007)5

Una celda de hidratos con estructura sl puede contener hasta veinticuatro moléculas de gas con un
diametro maximo de 6.9 [A]; lo que le permite incluir moléculas de propano, iso-butano y n-butano;
ademas de moléculas de tamafio mas pequefio como el nitrogeno, estos cuatro elementos son
considerados como los elementos formadores tipicos para la estructura sll. En este caso, sélo el
nitrdgeno pueden ocupar las cavidades grandes y pequefias, mientras que por su tamafo, el
propano, iso-butano y n-butano solo podra estar contenidos en las cavidades grandes.

Cabe destacar, que para que la estructura sll sea estable, sera necesario que las cavidades
pequefas de ésta, estén siendo ocupadas.3
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3.7.3 Estructura sH

La estructura sH de los hidratos es la menos comin de las tres; tiene una sistema cristalino
hexagonal y su estructura cristalina es descrita de igual forma hexagonal.5 Esto es mostrado en la
Figura 3.10. Cada celda de la estructura sH contiene 34 moléculas de agua y estd compuesta de
tres cavidades dodecaédricas pentagonales (cavidades pequefas), dos cavidades dodecaédricas
irregularas (cavidades medianas) y una cavidad icosaédrica (cavidad grande); las tres cavidades son
mostradas en la Figura 3.7 (a), (d) y (e) respectivamente.2

Figura 3.10— Sistema cristalino y estructura cristalina del hidrato sH
(Modificado de Sloan, 2007)5

Una celda de hidratos con estructura sH puede contener hasta seis moléculas de gas; pero para que
esta estructura pueda formase debe estar presente una molécula de algin elemento formador de
estructura sl o estructura sll, como nitrégeno o metano, y una molécula pequefia de algun elemento
formador de estructura sH; algunos de estos son: 2-metilbuteno, 2,2-dimetilbuteno, 2,2-
dimetilpenteno, metilciclopenteno, etilciclopentano, metilciclohexan, cicloheptano y ciclooctano, entre
otros. Estos componentes no se encuentran normalmente en el gas natural, de hecho, la mayor
parte de los andlisis cromatograficos ni siquiera prueban por estos componentes.

Actualmente, no se tiene ningun registro de que este tipo de estructura se haya presentado alguna
vez en sistemas de produccién de gas natural.
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3.7.4 Comparacion de los tipos de estructuras cristalinas de los hidratos de gas

A manera de comparacion y resumen, la Tabla 3.4 muestra las caracteristicas que fueron
presentadas para los tres tipos de estructuras cristalinas de los hidratos de gas.

Concepto Estructura sl Estructura sli Estructura sH
Sistema cristalino Cubico Cubico Hexagonal
Egtrugtura Primitiva Centrada Hexagonal
cristalina
NUmero de
moléculas de agua 46 136 34
por unidad

NUmero maximo
de moléculas de 8 24 6
gas por unidad

Ta”.‘a”" de la Pequefio Grande Pequefio Grande Pequefio Mediano Grande
cavidad
Descripcion de la 512 51262 512 51264 512 435663 51268
cavidad
NUmero de
cavidades por 2 6 16 8 3 2 1
unidad
Elementos CHa CH; N2
formadores CO; CsHs .

CO N2 . No aplica
encontrados en el ¥y H,S i-C4H10
gas natural 25 CoHs n- CaHio

Tabla 3.4— Comparacion de los tipos de estructuras cristalinas de los hidratos de gas

(Modificado de Sloan, 2007)5
3.7.5 Determinacion del tipo de estructura cristalina de los hidratos de gas

El tipo de estructura de los hidratos no afecta su apariencia fisica, sus propiedades o los problemas
que causa, sin embargo, si tiene un efecto significativo en las condiciones de presién y temperatura
a la cual los hidratos se formaran. Los hidratos de estructura sll son mas estables que aquellos de
estructura sl, es por eso que las mezclas de gases que contenga componentes que forman hidratos
de estructura sll (principalmente propano e iso-butano), formaran hidratos a temperaturas mas altas
que mezclas de gas similares que no contengan estos componentes.’
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Cuando una mezcla de gases contiene elementos formadores de hidratos tipicos de un solo tipo de
estructura, esa sera la estructura que tendra el hidrato si llegara a formarse. Por otro lado, si la
mezcla tuviera elementos formadores de hidratos tipicos de ambas estructuras, el hidrato formado
tendra la estructura que sea termodinamicamente estable. Desde un punto de vista practico, esta
respuesta no representa gran ayuda para identificar la estructura que tendra el hidrato formado a
menos de que se lleven a cabo rigurosos y complicados calculos.’

En 1982, al estudiar mezclas de etano y propano, Holder y Hand desarrollaron una grafica, que
permite determinar, en funcién de la temperatura y la fraccion molar del etano, el tipo de estructura
que tendra el hidrato formado. El grafico desarrollado es mostrado en la Figura 3.11.1

11

10

SIS SSe—

Temperatura, °C
(4]

Esfructura sl

2| -

0 0.1 0.2 03 04 05 0.6 0.7 0.8 09 1
Fraccion mol de etano

Figura 3.11— Grafico para determinar la estructura cristalina de hidratos formados de mezclas de etano y
propano (Modificado de Carroll, 2002)'

Por otra parte, en mezclas de metano y propano, normalmente formaran hidratos con estructura
cristalina sll. Solo mezclas muy ricas en metano (mayor del 95%) formaran hidratos con estructura
cristalina sl.
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Como ya fue mencionado anteriormente, fue en 1949, cuando von Stackelberg descubrié la relacién
entre el tamafio de las molécula del elemento formador de hidratos y el tipo de hidrato formado." La
Figura 3.12 muestra una representacion grafica del didmetro de los ocho elementos formadores de
hidratos encontrados en el gas natural, y de acuerdo a éste, el tamafio de cavidad que podrian
ocupar.

Diametro | Molécula No hidratos
l |
i 1 Estructura sll
- N, Cavidades pequeiias y grandes
| |
L CH,
- H,S

Estructura sl
Cavidades pequeiias y grandes

SA +
- CO,
| a
- CaHe Estructura sl
Cavidades pequefias solamente
6A +
- C3;Hg
Estructura sl
- is0-CsHyo  Cavidades grandes solamente
7A +

- n-CsHjo

No hidratos

Figura 3.12— Relacion del didmetro de las moléculas de elementos formadores de hidratos encontrados en el
gas natural, tipo de estructura formada y tamafio de la cavidad ocupadas (Modificado de Carroll, 2002)'
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De la Figura 3.12, se puede apreciar que ninguna molécula con didmetro menor a 3.8 [A] o mayor a
7 [A] formara hidratos.! Se pueden distinguir cuatro regiones y varias zonas de transicion; en la
primera region, se observa que moléculas con diametro de entre 3.8 y 4.2 [A] tendran el tamafio
suficiente para llenar las cavidades pequefias y grandes de los hidratos con estructura sll; en la
segunda region vemos que moléculas con didmetro de entre 4.4 y 5.4 [A] tendran el tamafio
suficiente para llenaran las cavidades pequefias y grandes de los hidratos con estructura sl; en la
tercera region, que comprende a las moléculas con diametro de entre 5.6 y 5.8 [A], se observa que
estas so6lo ocuparan las cavidades grandes de los hidratos con estructura sl, esto debido a que por
su tamafio, ya no pueden ocupar las cavidades pequefas; finalmente, la cuarta region abarca las
moléculas méas grandes, con diametro de entre 6.0 y 6.9 [A], que solo ocuparan las cavidades
grandes de los hidratos con estructura sll.1

De igual forma, de la Figura 3.12, se puede entender con toda claridad, por qué solo son tomados
ocho componentes del gas natural como formadores de hidratos, ya que cualquier otra molécula de
mayor tamafio como el pentano, hexano, etc. no sera capaz de entrar en ninguna de las cavidades
que conforme la estructura cristalina del hidrato.

3.8 Propiedades fisicas de los hidratos de gas

La estimacion de las propiedades fisicas de los hidratos es complicada, ya que dependen del tipo de
hidrato que se trate, la molécula de gas que esté ocupando la cavidad y el grado de saturacion que
estas tengan.! A continuacion se describen la forma en la que se determinan algunas de las
propiedades mas importantes de los hidratos de gas.

3.8.1 Peso molecular
El peso molecular de los hidratos de gas (M ) puede ser determinado a partir de conocer el tipo de

estructura cristalina y el grado de saturacion que tienen sus cavidades. La Ecuacién 3.1 permite
realizar este calculo.!

1 E| caso del n-butano es una anomalia interesante ya que se encuentra en una zona de transicion;
por su tamafio, no deberia de ser considerado como elemento formador de hidratos, de hecho por si
solo, es incapaz de hacerlo; pero en la presencia de otro elemento formador de menor tamafio,
puede ocupar las cavidades grandes de los hidratos con estructura sll.’
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M =

N,M, +

C n

=1 il

22 YiuiM,

C n

N, + > > Yy,

=1 il

Ecuacion 3.1

Donde N, es el numero de moléculas de agua en la cavidad: 46 para estructura sl y 136 para

estructura sll; M, es el peso molecular del agua; Y es la fraccion de las cavidades ocupadas tipo

I por el elemento formador j; v; es el nimero de cavidades tipo i; M ; €s el peso molecular del

elemento formador j; ¢ el numero de elementos formadores presentes en la cavidad; y n es la

cantidad del tipo de cavidades en el hidrato: dos para estructura sl y para estructura sll, y tres para

estructura sH.!

La Tabla 3.5 muestra el peso molecular de algunos hidratos formados de componentes puros a 0°C.

Estructura Saturacion de la cavidad Peso
Elemento .
formador cristalina i molecular
del hidrato Pequena Grande [g/mol]
Metano sl 0.8723 0.9730 17.74
Etano sl 0.0000 0.9864 19.39
Propano sll 0.0000 0.9987 19.46
iso-Butano sli 0.0000 0.9987 20.24
Dioxido de carbono sl 0.7295 0.9813 21.59
Acido sulfhidrico sl 0.9075 0.9707 20.87

Tabla 3.5— Peso molecular de algunos hidratos formados por componentes puros!

Un hecho interesante sobre el peso molecular de los hidratos es que este depende de la presion y la
temperatura, dado que el grado de saturacién de la cavidad es una funcion de estas condiciones,
contrario a lo que sucede normalmente con el peso molecular que es constante para una sustancia

dada."
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3.8.2 Densidad

La densidad de los hidratos de gas ( o ) puede ser determinada de manera similar al peso

molecular, por lo que también es necesario conocer el tipo de estructura cristalina y el grado de
saturacion que tienen sus cavidades. La Ecuacion 3.2 permite realizar este calculo. !

N.M, +ZC:Zn:YiJViM j
p= =

N,V

cav

Ecuacion 3.2

Donde N ,es el nimero de Avogadro; V.., es el volumen de la cavidad: 1.728x10-2" [m3] para

estructura sl y 5.178x10-27 [m3] para estructura sll; y el resto de los términos representan lo mismo
que en la Ecuacion 3.1.1

La Ecuacidon 3.2 representa la masa de todas las moléculas, tanto de agua como de gas, que
componen el hidrato, dividida entre el volumen de todas las cavidades que lo conforman.

La Tabla 3.6 muestra la densidad de algunos hidratos formados de componentes puros a 0°C, se
incluye la del hielo y el agua para comparacion.

Estructura Saturacion de la cavidad .

Elemento . Densidad

; q cristalina [g/cm?]

ormador del hidrato Pequena Grande g
Metano sl 0.8723 0.9730 0.913
Etano sl 0.0000 0.9864 0.917
Propano sll 0.0000 0.9987 0.899
iso-Butano sli 0.0000 0.9987 0.934
Didxido de carbono sl 0.7295 0.9813 1.107
Acido sulfhidrico sl 0.9075 0.9707 1.046
Hielo — — — 0.917
Agua — — — 1.000

Tabla 3.6— Densidad de algunos hidratos formados por componentes puros’
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Puede notarse que la densidad de los hidratos compuestos por gases hidrocarburos es muy similar a
la del hielo, y de aquellos compuestos por gases no hidrocarburos, es incluso mayor que la del agua
liquida.

3.8.3 Entalpia de fusion

Otra propiedad de los hidratos de gas de gran interés para la industria petrolera es la entalpia de
fusion, de la cual es posible estimar la temperatura que seria requerida para derretir un bloqueo por
hidratos que pudiera haberse generado si la estrategia de aseguramiento de flujo fallara.

Un método que existe para estimar el efecto de la temperatura en la entalpia de fusién en un hidrato
formado por un componente puro es el llamado acercamiento Clapeyron, la Ecuacién 3.3 es utilizada
para esta aplicacion. '

dinp AH

g1 =R
T

Ecuacion 3.3

Donde p es la presion de interés; T es la temperatura absoluta de interés; AH la entalpia de

fusion; z el factor de compresibilidad del gas que este formando el hidrato; y R que es la constante
universal de los gases.!

Cabe destacar que esta ecuacion hace la suposicion que el volumen molar del agua liquida es
significativamente menor que el volumen molar del gas, y que solo es vélida para hidratos formados
de componentes puros.! La ecuacion para un hidrato de gas formado naturalmente, es decir, de una
mezcla de gases, no es reportada en ninguna de la literatura consulta, pero es de suponerse que
seria necesario conocer el tipo de estructura cristalina que tiene el hidrato y el grado de saturacion
de sus cavidades como en las ecuaciones anteriores.

La Tabla 3.7 muestra la entalpia de fusion de algunos hidratos formados por componentes puros, se
incluye la del hielo para comparacién.

Como podré notarse, los valores entre los hidratos y el hielo, varian enormemente, esto se debe a
que cuando el hielo se esta derritiendo se volvera agua liquida, en cambio, cuando un hidrato se
estd derritiendo, tiene que formar agua liquida y el liberar el gas que tenia atrapado, el cual se
encuentra en un estado de mayor energia.’
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Estructura Entalpia de fusion
Elemento e
formador cristalina
del hidrato [kJ/g] [kd/mol]
Metano sl 3.060 94.20
Etano sl 3.700 71.80
Propano sll 6.640 129.20
iso-Butano sll 6.580 133.20
Hielo — 0.333 6.01

Tabla 3.7— Entalpia de fusion de algunos hidratos formados por componentes puros!

3.8.4 Capacidad calorifica

En el caso de la capacidad calorifica de los hidratos, la cantidad de datos experimentales es muy
limitada." En la Tabla 3.8 se proporcionan datos de algunos hidratos formados de componentes
puros, se incluye la del hielo para comparacion.

Estructura Capacidad calorifica
Elemento . s
formador cristalina
del hidrato [J/g-°C] [J/Imol-°C]
Metano sl 2.25 40.0
Etano sl 2.20 43.0
Propano sll 2.20 43.0
iso-Butano sll 2.20 450
Hielo — 2.06 371

Tabla 3.8— Capacidad calorifica de algunos hidratos formados por componentes puros'

Debido al limitado rango de temperaturas en los que los hidratos pueden formarse y permanecer
estables, es probablemente seguro asumir que estos valores son constantes.

3.8.5 Capacidad de almacenamiento

Si se desea estimar el volumen de gas dentro de las cavidades de un hidrato formado por un
componente puro cuando este se expande a condiciones estandar, es posible hacerlo mediante la

Ley de los Gases Ideales.
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Es importante mencionar que de usarse la Ley de los Gases Ideales, se esta haciendo la suposicion
que las cavidades del hidrato estan complemente saturadas y solo sera vélida para hidratos
formados por componentes puros y si se conoce la concentracion mol del elemento formador.!

La ecuacion para un hidrato de gas formado naturalmente, es decir, de una mezcla de gases, no es
reportada en ninguna de la literatura consulta, pero, de igual forma, es de suponerse que seria
necesario conocer el tipo de estructura cristalina que tiene el hidrato y el grado de saturacién de sus
cavidades como en las ecuaciones anteriores.

3.9 Uso potencial de los hidratos de gas

Como ya fue mencionado en el capitulo anterior, los hidratos de gas son un problema grave en los
sistemas de produccion de gas natural en aguas profundas, de ahi que la industria petrolera ha
tenido la necesidad de estudiarlos y entenderlos para poder inhibir su formacion y definir una
estrategia de aseguramiento de flujo que sea la mejor opcién técnica y economica para cada
desarrollo.

Pero cuando los hidratos no son formados dentro de las tuberias donde representan un riesgo y un
grave problema para las operaciones de produccion y transporte, estos se encuentran de manera
abundante en la superficie terrestre, sobre todo en los margenes continentales del océano y en la
region del permafrost del Artico, y de ser extraidos, prometen ser una fuente potencial de gas natural
que resuelva las necesidades de este hidrocarburo por varios siglos, incluso han sido llamados “oro
blanco”, haciendo referencia al sobrenombre del petroleo.28

Ademas, con el gran potencial de almacenamiento de los hidratos, estos se han convertido en un
medio atractivo para transportar gas natural de campos pequefios e inutilizados. Se estima que
cerca del 70% de las reservas convencionales de gas natural se encuentran en yacimientos que se
encuentran muy lejos de los ductos existentes o que por su tamafio no justifican invertir en nuevos o
plantas de licuefaccion, que comparadas con las plantas necesarias para generar hidratos tienen
costos mucho mayores.®

3.9.1 Como fuente de gas natural

En todo el presente capitulo, se ha demostrado que los hidratos de gas contienen en su interior
grandes cantidades de gas natural, Berner hizo estimaciones volumétricas de las cantidades
almacenas en hidratos tipicos con estructura cristalina sl y sll, y concluyo que un metro ctbico de
hidratos con las cavidades saturadas al 100% de gases hidrocarburos, disociado a condiciones
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estandar, contiene 193 [m3] de gas natural, si las cavidades estuvieran saturadas al 96% y con un
5% de impurezas, este contendria 174 [m3] de gas natural y aun si tuviera 8% de impurezas con esa
misma saturacion, este contendra 160 [m?] de gas natural. Aun con la Ultima estimacion, los recursos
prospectivos de gas natural en hidratos son sumamente grandes, tan solo en Estados Unidos, la US
Geological Survey estima que los recursos prospectivos de hidratos de gas en ese pais son de
200,000 [Bpc], si comparamos que su consumo anual de gas natural es de cerca de 22 [Bpc] y aun
tomando en cuenta que se espera que solo sea econdémicamente rentable recuperar el 1% de los
recursos de hidratos, estos tendrian el potencial de cubrir las necesidades de consumo a los niveles
actuales por lo préximos cien afios.28

En el lecho marino, la zona de estabilidad de los hidratos inicia a los 500 metros, y llegaréd hasta
donde el gradiente geotérmico se lo permita, ya que a mayores profundidades, la temperatura de los
sedimentos es demasiado alta para que estos existan. La mayor profundidad a la que han sido
detectados por medio de registro geofisicos es a 2,000 metros.2 La dificultad de producir hidratos no
radica en alcanzar la fuente, si no en traerlos a la superficie sin que estos empiecen a desasociarse
en el recorrido, debido a la disminucién de presidn y al aumento de la temperatura, por lo que es
necesario desarrollar la tecnologia que permita traerlos a la superficie pero a las condiciones de
estabilidad en las que se encuentran, para que la liberacién del gas suceda de manera contralada y
éste, realmente pueda ser aprovechado.8

Un riesgo sumamente grave de iniciar la extraccion de hidratos, sobre todo los que se encuentran
presentes en el lecho marino, sin la tecnologia adecuada, es que una liberacion incontrolada de
gases hidrocarburos en el océano podria causar un aumento en la salinidad del agua, lo que traeria
un impacto ecoldgico y en el clima del planeta con consecuencias catastréficas.

Otro aspecto relevante de los hidratos de gas que debe ser estudiado a fondo, tanto para la industria
petrolera como antes de iniciar su produccién, es que los hidratos de gas cambian la firmeza de los
sedimentos del lecho marino, por lo que es necesario para entender su comportamiento en estas
condiciones para asi poder cuantificar los riesgos de las instalaciones en aguas profundas, ya sea el
equipo submarino caracteristico de este tipo de desarrollos en la produccion actual de hidrocarburos
0 en los equipos que sean necesarios para la extraccion de estos cuando suceda.2

3.9.2 Para el transporte y almacenamiento de gas natural
Para que sea posible el transporte y almacenamiento de gas natural en hidratos se requiere de

instalaciones que cuenten con un suministro constante de gas y agua entre 5y 15 °C bajo presiones
de entre 145y 360 [Ib/pg?] para poder procesar entre 155 y 160 [m?] de gas natural y obtener 1 [m?)]
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de hidratos. Esta ganancia volumétrica es ligeramente menor que la que se obtiene con el gas
natural licuado (LNG) o con la compresion del gas, pero dado que estos procesos requieren de
temperaturas de -163 °C y presiones de hasta 2,900 [Ib/pg?] respectivamente, la implementacion de
plantas de proceso para generar hidratos de gas reduciria los costos de operacion asociados a
generar LNG o gas comprimido dramaticamente.®

Otro factor que debe considerarse es que los hidratos una vez que han sido formados, esta probado
que pueden permanecer estables hasta por dos afios en regiones articas de Rusia y Noruega.
Ademas que desde el punto de vista de seguridad al transportarlos, cuando los hidratos son
prendidos, éstos se quemaran lentamente y no explotaran, contrario a lo que sucede con el LNG o
aln mas con el gas comprimido.8

En Japon, Mitsui Engineering Shipbuilding Corporation esta trabajando en el desarrollo de la
ingenieria de una planta que se estima tendré capacidad de procesar 600 kilos de hidratos diarios.?




Capitulo IV
Métodos de prediccion de condiciones de formacion de hidratos

El primer problema cuando se disefian instalaciones que involucran el riesgo de la formacion de
hidratos, es el predecir las condiciones de presion y temperatura a las cuales estos empezaran a
formarse. Es por eso que desde hace mas de setenta afios se han desarrollado distintos métodos
que permiten predecir en qué momento se daran dichas condiciones, las cuales son presentadas de
manera grafica en curvas de generacion de hidratos, como la que fue mostrada en la Figura 2.2. El
simulador numérico desarrollado en el presente trabajo, permite determinar curvas de generacion de
hidratos para cualquier composicion de gas natural.

Los primeros dos métodos que se presentan son considerados solo como aproximados, y pueden
ser usados para obtener una rapida estimacion de las condiciones de formacion. Hay que tomar en
cuenta que solo requieren la densidad relativa del gas y que siempre, a una menor cantidad de
informacion usada como dato, menor exactitud tendra el resultado.

El siguiente método que se presenta, es mucho méas exacto ya que toma en cuenta la composicion
del gas y permite determinar la presién o temperatura a la que, para cierto gas natural, se daran
condiciones de formacién de hidratos, hay que tener precaucion cuando es utilizado en gases
amargos, pero durante muchos afios fue considerado como un gran avance en materia de hidratos,
y aun ahora puede ser utilizado ya que sus resultados siguen siendo vélidos para propésitos de
ingenieria. Cabe mencionar que este método fue el utilizado para la construccion de las curvas de
generacion de hidratos que son predichas por el simulador numérico desarrollado.

Finalmente, los ultimos tres métodos, los cuales solamente serdn mencionados, estan basados en
rigurosos modelos termodinamicos y han sido utilizados para el desarrollo de los programas
comerciales y permiten determinar no solo las condiciones de formacion de hidratos; si no un amplio
espectro de calculos adicionales.

41 Métodos aproximados
411 Método de la Densidad Relativa
Este método fue desarrollado en 1945 por Katz et al.' La gran ventaja que presenta, es su

simplicidad, involucra un solo grafico de presion contra temperatura teniendo como tercera variable
la densidad relativa del gas, El grafico de este método es mostrado en la Figura 4.1 y se puede notar
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que la primera curva es la del metano puro, que representa el minimo peso molecular que podria
tener un gas natural.
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Figura 4.1— Gréafico del Método de la Densidad Relativa
(Modificado de Sloan, 2007)2

El uso de este grafico es muy sencillo, una vez que se conoce la densidad relativa del gas, se
pueden resolver dos tipos de problemas:

a. Dadas ciertas condiciones de presion y temperatura, se puede determinar si se esta dentro de
la region en que los hidratos se formaran y seran estables.

b. Para una presion o temperatura dada, se puede determinar la otra variable para las
condiciones en las que iniciara la formacion de hidratos.

Para el primer caso, se inicia localizando las condiciones de presion y temperatura en el gréfico, si el
punto esta a la izquierda y arriba de la curva, que corresponda a la densidad relativa de dicho gas,
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estas condiciones estan dentro de la region de formacion y estabilidad de hidratos. Por otro lado, si
el punto se encuentra a la derecha y por abajo de la curva que corresponda a la densidad relativa
del gas, las condiciones estaran fuera de la region de formacion de hidratos.

Para el segundo caso, si se desea conocer la presion a la que se formaran hidratos a una
temperatura especifica, se entra al grafico por el eje de las abscisas hasta que la curva de la
densidad relativa es alcanzada, para después leer el valor de la presion en el eje de las ordenadas.
Si se desea conocer la temperatura a la que se formaran hidratos a una presién especifica, se repite
el proceso de manera inversa.

Como alternativa al uso del gréfico del Método de la Densidad Relativa, se han desarrollado varias
correlaciones empiricas, dos de las mas comunes se presentan a continuacion. La primera fue la
desarrollada por Markogon® y es mostrada en la Ecuacion 4.1.

In p = 2.3026c +0.1144(T + gT?)

Ecuacion 4.1

Dénde:

a =2.681-3811y, +1.679,°
3 =-0.006+0.011y, +0.011y,°

La segunda es la desarrollada por Kobayashi et al.3 y es mostrada en la Ecuacién 4.2. Los valores
que toman las constantes son mostrados en la Tabla 4.1.

A+B(Iny,)+C(In p)+D(In 7, } +E(In , Jin p)+ F(In py
T=1/+G(ny,f +H(ny, F(n p)+1(n y, Xin p)* + 3(n p)* + K(iny, )
+ L(In yg)a(ln p)+M (In ;/g)z(ln pf + N(In 2 Xln p)’ +Q(In p)’

Ecuacion 4.2

Ambas correlaciones fueron desarrolladas para unidades del sistema inglés (temperatura en [°F] y
presion en [Ib/pg?]), y cabe mencionar que ninguno de los autores indica la exactitud que tiene el
ajuste.
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Como se puede observar, este método, ya sea de manera grafica o por medio de correlaciones, no
incluye la composicion del gas, por lo que solo debe ser tomado como un aproximado y su uso en
gases amargos no esta recomendado.

Constante Valor

A 2.7707715 x 103
-2.782238 x 103
-5.649288 x 10+
-1.298593 x 10-3
1.407119 x 10-3
1.7885744 x 10-3
1.130284 x 10+
5.972835 x 10+

-2.3279181 x 10+

-2.6840758 x 105
4.6610555 x 103
5.5542412 x 104

-1.4727765 x 105
1.3938082 x 10+

Q 1.48850510 x 10-

- I G M mMm U O W

Z = X «

Tabla 4.1— Valores de las constantes de la Ecuacién 4.23
4.1.2 Método de Baillie & Wichert

Este método fue desarrollado en 1987 por Baillie y Wichert,! tomando como base el grafico del
Método de la Densidad Relativa. El grafico desarrollado comprende gases con una densidad relativa
de 0.6 a 1.0 y es capaz de corregir por la cantidad de propano presente en el gas, hasta en un 10%
mol y por la presencia de &cido sulfhidrico, hasta en un 50% mol. Que este gréfico sea util en gases
amargos, le da una ventaja sobre el Método de la Densidad Relativa, pero esta ventaja viene de la
mano con la complejidad de su uso. El grafico de este método es mostrado en la Figura 4.2.
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Figura 4.2— Gréfico del Método de Baillie & Wichert
(Modificado de GPSA, 2004)

El uso del gréfico del Método de Baillie & Wichert no es ni simple ni intuitivo. A continuacion se dan
los pasos a seguir para determinar la temperatura de formacién de hidratos a una presion dada.

i.  Se inicia localizando la presion en el eje inclinado del gréfico principal, y se mueve
horizontalmente hasta que la curva que corresponda a la concentracion de acido sulfhidrico es
alcanzada.

ii. De ahi se baja en linea recta hasta la densidad relativa que le corresponda al gas natural y
con ayuda de las lineas inclinadas se lee una temperatura base del eje en la parte inferior del
grafico principal.

ii. ~Con ayuda del grafico secundario, se realizara la correccion por propano. Entrando primero
con concentracion de acido sulfhidrico en la parte superior izquierda, hasta que se alcanza la
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curva que corresponde a la fraccion mol de propano. Se baja en linea recta hasta la presion
dada y dependiendo de la parte de esta seccidn del grafico secundario en la que se localice,
es donde se leera la correccion de temperatura; si se encuentra de lado izquierdo, la
correccion sera negativa; si se encuentra del lado derecho, la correccion sera positiva.

iv.  La temperatura a la cual se formaran hidratos, a cierta presioén dada, sera la suma algebraica
de la temperatura base y la correccion de temperatura.

El proceso para determinar la presion de formacién de hidratos a una temperatura dada es ain mas
complejo que el anterior, ya que requiere ademas un proceso iterativo, donde debe suponerse una
presion de formacion e iterar hasta que el resultado es alcanzado, a continuacion se dan los pasos a
sequir.

i.  Se inicia suponiendo una presion de formacién, y se realiza la correccion por propano con
ayuda del grafico secundario. Entrando primero con la concentracion de &cido sulfhidrico en la
parte superior izquierda, hasta que se alcanza la curva que corresponde a la fraccién mol de
propano. Se baja en linea recta hasta la presion supuesta y dependiendo de la parte de esta
seccion del grafico secundario en la que se localice, es de donde se leera la correccion de
temperatura; si se encuentra de lado izquierdo, la correccidn seré negativa; si se encuentra
del lado derecho, la correccion sera positiva.

i. A la temperatura dada se le suma o resta la correccion de temperatura para obtener la
temperatura base.

ii. ~En la parte inferior del grafico principal, con ayuda de las lineas inclinadas, se localiza la
temperatura base y se mueve verticalmente hasta la densidad relativa que corresponda.

iv.  Ahora, se sube en linea recta hasta que la curva que corresponda a la concentracion de acido
sulfhidrico es alcanzada, y se lee una presion en el eje inclinado del gréfico principal.

v. Si la presion leida es diferente a la presion supuesta. Esta se tomara como la presion
supuesta y se inicia el proceso nuevamente. Una practica comun es utilizar el Método de la
Densidad Relativa para encontrar una presién supuesta que permita que las iteraciones
converjan de una manera mas rapida.

vi. Una vez que la presion leida es igual a la presion supuesta, se asume que ésta sera la
presion a la cual se formaran hidratos a cierta temperatura dada.

Como puede observarse, la complejidad en el uso de este método es mucho mayor que en el
Método de la Densidad Relativa. Esto queda compensado por el hecho de que puede ser utilizado
con gases amargos y que corrige la temperatura de formacion por la presencia de propano. Pero
aun asi, debe ser considerado como aproximado ya que no considera la composicion del gas.
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41.3 Método para determinar los limites de expansion del gas natural al paso de
restricciones

Este método fue desarrollado por Katz et al. incluso antes del Método de la Densidad Relativa, lo
que se buscaba, era estimar los limites de la expansion adiabatica antes de que la formacién de
hidratos ocurriera, principalmente en los estranguladores y algunas valvulas en superficie, por lo que
se desarrollaron la serie de graficos que consideran el efecto Joule-Thomson para densidades
relativas desde 0.55 hasta 1.0. Estos graficos fueron generados usando los diagramas iniciales de
Mollier (entalpia y entropia) para gas natural desarrollados por Brown.2

De la Figura 4.3 a la Figura 4.5 se presentan los graficos para gases naturales con una densidad
relativa de 0.6, 0.7 y 0.8 respectivamente, por ser los de mayor utilidad.
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Figura 4.3— Gréfico para obtener el limite de expansion de gas natural con densidad relativa de 0.6
(Modificado de Katz, 1959)6
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Figura 4.4— Grafico para obtener el limite de expansion de gas natural con densidad relativa de 0.7
(Modificado de Katz, 1959)6

Al igual que el grafico del Método de la Densidad Relativa, su uso es muy sencillo, se inicia
localizando la presion inicial del gas natural antes que fluya por la restriccion en el eje de las
abscisas, y se desplaza horizontalmente hasta que la temperatura inicial sea alcanza en la curva
correspondiente, finalmente, se lee el valor de la presion final en el eje de las ordenadas. Este valor
de presion es el limite de la expansidn que podria tener el gas natural al salir de la restriccion sin que
exista el riesgo de generacion de hidratos.

Debe tomarse en cuanta que estos graficos no consideran la expansién del agua libre presente
antes de la restriccion, por lo que se asume una expansion monofasica exclusiva del gas natural.2
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Figura 4.5— Grafico para obtener el limite de expansién de gas natural con densidad relativa de 0.8
(Modificado de Katz, 1959)6

Al igual que los métodos anteriores, solo debe ser considerado como aproximado, y su uso en gases
amargos no esta recomendado.

4.2 Métodos basados en equilibrio trifasico (Lw-H-V)

La condicién de equilibrio trifasico, donde existe agua liquida (Lw), hidrato (H) y vapor (V), es
utilizada como base para calcular la presion y la temperatura de formacion de hidratos para una
composicion especifica de gas y en la presencia de agua libre. El método que logré determinar este
equilibro se presenta a continuacion.
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421 Método del Factor-K

Este método fue desarrollado en 1941 Katz et al.! y presenta una gran ventaja sobre los dos
métodos presentados anteriormente porque toma en consideracion la composicion del gas. El
Factor-K (del cual el método recibe su nombre) esta definido como:

Donde y, y s; son las fracciones molares del componente i en fase gaseosa y en el hidrato

respectivamente. Como se puede notar el agua no esta incluida en los calculos y se da por hecho
que existe suficiente agua libre presente para que los hidratos se formen.

Existen graficos para encontrar el valor de K, para cada uno de los ocho elementos formadores de

hidratos encontrados en el gas natural. Estos graficos se muestran de la Figura 4.6 a la Figura 4.13.
Todos aquellos elementos que son no-formadores, se les asigna un valor de K, igual a infinito, esto

debido a que su valor de s, (fraccion molar en el hidrato) sera cero (ya que no formaran hidrato).

e Presién, MP
0.69 resion, a
30—
<z 20}
. 6.895
/,_1,0.-.3.4--—-13.79 17.02 50,41
L ———
10 1" | 1 1 L |
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Figura 4.6— Gréfico para obtener el valor de K; del metano
(Modificado de Sloan, 2007)2
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Figura 4.7— Gréfico para obtener el valor de K, del etano

(Modificado de Sloan, 2007)2
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Figura 4.8— Gréfico para obtener el valor de K; del propano

(Modificado de Sloan, 2007)2
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Figura 4.9— Gréfico para obtener el valor de K; del n-butano

(Modificado de Sloan, 2007)2
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Figura 4.10— Grafico para obtener el valor de K; del iso-butano

(Modificado de Sloan, 2007)2
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Figura 4.11— Gréfico para obtener el valor de K; del diéxido de carbono

(Modificado de Sloan, 2007)2
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Figura 4.12— Grafico para obtener el valor de K; del nitrogeno
(Modificado de Sloan, 2007)?
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Figura 4.13— Grafico para obtener el valor de K; del &cido sulfhidrico
(Modificado de Sloan, 2007)2

El procedimiento de calculo para cuando se tiene una cierta composicién de gas natural, y dada una
temperatura si se quisiera conocer la presion de formacion de hidratos es el siguiente:

El procedimiento inicia definiendo una presion supuesta y con ella se obtienen todos los
valores de K, de los gréficos correspondientes para cada componente formador de hidratos y
se establece el valor de cero para todos aquellos que no lo sean. El uso de todos los graficos
es el mismo: con la temperatura dada, se entra al gréafico por el eje de las abscisas hasta que
la curva de la presion supuesta es alcanzada, finalmente se lee el valor de K; en el eje de las

ordenadas.
Una vez que se han obtenido todos los valores de K, y se tiene la fraccion mol de cada

componente del gas, se realiza la sumatoria de Z% si el resultado de ésta es un numero

]
mayor que la unidad, entonces es necesario reducir la presion supuesta, caso contrario, si el
resultado fue menor que la unidad. Hay que ser cuidadoso si el valor es muy alejando de uno,
ya que esto representa un error al obtener los valores de K,. Una vez que la presion

supuesta ha sido actualizada segun corresponda se procede a repetir todo el procedimiento
hasta que el resultado de la sumatoria sea uno.
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ii. ~ Se define que para la presion supuesta para la cual se cumple que Z% =1, es la presion

a la cual se formaran hidratos a la temperatura dada.

Si se quisiera conocer la temperatura de formacidn para una presion dada, se debe realizar el mismo
procedimiento, pero ahora iterando una temperatura supuesta.

Sloan (2007)2 ofrece una correlacién, mostrada en la Ecuacién 4.3, basada en los graficos de los
valores de K,, desarrollada para unidades del sistema inglés (temperatura en [°F] y presion en

[Ib/pg?]) que se ajusta a todos los componente formadores de hidratos. Los valores de las
constantes, dependerén del componente del cual se requiere calcular el valor de K, y son

mostrados en la Tabla 4.2.

A+B(T)+C(p)DIT) "+ £(p) + F(T )+ G(T)" - H(p)
In(K,)=|+ 1T (p)+ 3In((T) *(p))}+ K(p) * +LTXp)* + M(TF(p)*
EN(T)(p)+ QT Xp)? +R(TF +S(T)(pf +U(T)

Ecuacion 4.3

El ajuste para cada componente varia entre 0.996 a 0.999 por lo que se considera que los resultados
obtenidos de esta correlacion son validos, ya que evitan el error por lectura de los graficos.

Hasta 1975, este método representaba ‘el estado del arte” en procedimientos para estimar
condiciones de formacion, y solo fue suplantado por los métodos mas rigurosos que a continuacion
se presentaran. Aun asi se ha demostrado que este método sigue siendo sorprendentemente
acertado cuando se trata de predicciones realizados hasta una presion de 4,000 [Ib/pg?]* y con un
rango de temperatura de 32 a 68 [°F] lo cual es suficiente para casi todas las aplicaciones.

Cabe mencionar que a pesar de existen los gréficos del valor de K, para el acido sulfhidrico y para

el diéxido de carbono, las predicciones para mezclas multicomponentes con una composicion mayor
al 10% de estos dos gases, por separado o en total, suelen disminuir el grado de precisién del
método.
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Componente A B C D E F
Metano 1.63636 0.0 0.0 31.6621  -49.3534  -5.31¢?
Etano 6.41934 0.0 0.0 -290.283  2629.1 0.0
Propano -7.8499 0.0 0.0 47.056 0.0 -1.17 g6
n-Butano -37.211 0.86564 0.0 732.2 0.0 0.0
iso-Butano 217137 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Diéxido de Carbono  9.0242 0.0 0.0 -207.033 0.0 4.66€5
Nitrégeno 1.78857 0.0 -0.001356  -6.187 0.0 0.0
Acido sulfhidrico -4.7071 0.06192 0.0 82.627 0.0 -71.39 g6

Componente G H | J K L
Metano 0.0 0.0 0.128525 -0.78338 0.0 0.0
Etano 0.0 9.0e8 0129757 -1.19703  -8.46¢*  -71.0352
Propano 7.145¢4 0.0 0.0 0.12348  1.669¢* 0.0
n-Butano 0.0 9.37¢%  -1.07657 0.0 0.0 -66.221
iso-Butano 1.251 1.0g8 0.166097  -2.75945 0.0 0.0
Dioxido de Carbono  -6.992¢%  -2.89g8  -6.223¢3 0.0 0.0 0.0
Nitrégeno 0.0 2.57¢7 0.0 0.0 0.0 0.0
Acido sulfhidrico 0.0 0.0 0.240869  -0.64405 0.0 0.0

Componente M N Q R S U
Metano 0.0 -5.3569 0.0 -2.3¢7 -2.0g8 0.0
Etano 0.596404  -4.7437 7.82¢4 0.0 0.0 0.0
Propano 0.23319 0.0 -4.48 ¢4 5.5¢% 0.0 0.0
n-Butano 0.0 0.0 9175 0.0 4986  -1.26¢%
iso-Butano 0.0 0.0 -8.84 ¢4 0.0 547 -1.0g8
Di6xido de Carbono  0.27098 0.0 0.0 8.82¢"5 2.55¢% 0.0
Nitrégeno 0.0 0.0 5.87 €5 0.0 1.0g8 1.1e7
Acido sulfhidrico 0.0 -12.704 0.0 -1.3¢6 0.0 0.0

Tabla 4.2— Valores de las constantes de la Ecuacion 4.32
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4.3 Métodos basados en calculos termodinamicos

Estos métodos permiten ademas de la prediccion de condiciones de formacidn, un amplio espectro
de calculos adicionales, como son, el determinar la composicién del hidrato o la fraccion de cada
cavidad que esta llena, siendo su principal caracteristica el poder distinguir entre los tres tipos de
hidratos conocidos.

Cabe recordar que los criterios! para establecer un equilibrio de fases son: 1) Que la presion y la
temperatura de las fases sea igual, 2) Que el potencial quimico de cada componente en cada una de
las fases sea el mismo y 3) Que la energia libre de Gibbs sea minima. Siendo esta ultima condicién
la base para estos métodos, que postulan que la fase estable de los hidratos (estructura sl, sll o
incluso sH) es resultado de un minimo en la energia libre de Gibbs.

Desde el punto de vista termodinamico, el proceso de formacion de hidratos puede ser modelado en
dos pasos. El primero paso es el cambio de agua libre a una cavidad de hidrato vacia. Este paso es
hipotético. El segundo paso es cuando dicha cavidad es llenada por el gas. Siendo el proceso el
siguiente:

agua libre (& ) — cavidad de hidrato formada vacia ( ) — cavidad llena (H )

Donde el cambio en el potencial quimico ( 4 ) de este proceso es descrito como:
pt =g = (" = i ) (e - )

El primer término después del signo igual (,u” —u’ ) representa la estabilizacion de la estructura

cristalina del hidrato. El como varian los modelos termodinamicos utilizados para estimar éste
término, es la principal diferencia entre los métodos de prediccion que se presentan a continuacion.

El segundo término (yﬁ — /f‘) representa el cambio de fase del agua y puede ser calculado por

modelos termodinamicos comunes. Este término no variara significativamente a pesar del modelo
que sea usado para su calculo.

431 Método de van der Waals & Platteeuw
El primer modelo para calcular la formacion de hidratos fue el postulado en 1959 por van der Waals

y Platteeuw?, ellos postularon que la concentracion del elemento gaseoso en el hidrato, fuera tratado
de manera similar que la absorcion del gas en un sdlido. Ellos desarrollaron el método para solo una
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molécula de gas que busca entrar en una cavidad del hidrato, el término de la estabilidad cristalina lo
calcularon como:

p = =RTY v In(L-Y;)

Donde R es la constante universal de los gases, y su valor dependera del sistema de unidades que
se esté utilizando; T es el valor absoluto de la temperatura; v, es el nimero de cavidades del tipo de
hidrato i;y Y, es una funcién de probabilidad de que la cavidad del hidrato tipo i esté ocupada por

la molécula de gas, y esta definida como:

_ Gp
1+cp

Donde p esla presion y c; es una funcion de la molécula, la cavidad ocupada y la temperatura. El
determinar esta funcién es extenso y requiere calculos termodinamicos complejos que salen del

objetivo del presente trabajo y que por su extension romperian con la estructura del capitulo, por lo
que no son incluidos.

4.3.2 Método de Parrish & Prausnitz

A pesar de la exactitud del método presentado por van der Waals y Platteeuw, aun no era lo
suficientemente preciso para calculos mas especializados, por lo que en 1972 Parrish y Prausnitz’
presentaron un método con un mayor rigor cientifico, existiendo dos diferencias principales con el
método anterior, la primera es que extendieron el término de la estabilidad cristalina a un modelo de
multicomponentes y no para una sola molécula, quedando como:

=’ =RTY v, In(l—ZYKi]
i K

Todos los téerminos representan lo mismo que en el Método de van der Waals y Platteeuw, pero
ahora, la funcion de probabilidad queda definida como:

Y _ Ci pK
Ki ™
1+2.6P,
j
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Donde p; es la presion parcial para cada componente, y C; ; s una funcion mucho mas compleja,

ya que éste método toma en cuenta que mas de una molécula de gas estara compitiendo por ocupar
la cavidad con lo que se reduce la probabilidad de que especificamente la molécula de gas que se
esté sumando en esa iteracion esté entrado a la estructura cristalina del hidrato.

La segunda diferencia que presenta este método es que el término de la presion parcial p,, es

reemplazado con la fugacidad ( f, ), la cual, termodindmicamente, esta definida por medio del
potencial quimico, y en este caso representaria una correccion en la presion parcial que elimina
todos los supuestos idealizados de la fase gaseosa, lo que permite su uso en presiones mucho mas
altas, quedando entonces la funcién de probabilidad como:

YKizlcifK
+> ¢ f,
i

De igual manera que el método anterior, el resto de los calculos termodinamicos necesarios para la
prediccion de hidratos con este método no se incluyen en el presente trabajo.

4.3.3 Método de Ng & Robinson

El siguiente gran avance fue presentado en 1977 por Ng y Robinson', su modelo, fue el primero
capaz de calcular la formacién de hidratos con la presencia de hidrocarburos liquidos, lo que
representa un ajuste del modelo de van der Waals y Platteeuw respecto al cambio de entalpia y
volumen del agua libre, ya que ahora debe incluir a los hidrocarburos.

También hicieron modificaciones al modelo de Parrish y Prausnitz, ya que determinaron las
fugacidades por medio de la ecuacién de estado de Peng-Robinson.

Este método es de los mas utilizados en los software comerciales disponibles actualmente para la
prediccion de condiciones de formacién de hidratos.
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Como ya se ha mencionado anteriormente, la formacion de hidratos dentro de los sistemas de
produccion en aguas profundas es un grave problema dentro de la industria. Este capitulo trata los
mecanismos utilizados, en mayor o menor medida, para prevenir que las condiciones de formacion
de hidratos sean alcanzadas y con ello lograr el aseguramiento de flujo.

El primer mecanismo que se presenta consiste en la inyeccion de inhibidores, éstos pueden ser
termodindmicos, como alcoholes, glicoles e incluso sales; su funcionamiento se basa en reducir la
temperatura a la cual los hidratos se formaran, se puede decir que tienen el mismo efecto que
agregar anticongelante al agua, disminuyendo su punto de congelamiento. Pueden utilizarse también
inhibidores de baja dosis, llamados asi por las bajas concentraciones que son necesarias para
prevenir un bloqueo de hidratos comparados con los inhibidores termodinamicos, éste tipo de
inhibidores tienen un funcionamiento distinto, ya que no cambian la temperatura de formacién, si no
que interfieren directamente con la formacién de los hidratos o evitan que se acumulen a un tamafio
tal que pueda causar un blogueo.!

Otros dos mecanismos que se presentan, consisten en el manejo de la presion, manteniéndola por
debajo de la presion de formacion de hidratos; o la modificacion de la temperatura del sistema de
produccion, ya sea mediante aislamiento térmico o de manera externa, por medio de resistencias
eléctricas o la circulacion de un fluido caliente. El objetivo de ambos mecanismos, es que las
condiciones de formacion que hayan sido predichas no sean alcanzadas.

Finalmente, el ultimo mecanismo presentado consiste en remover el agua de la produccion, sin ésta,
la generacion de hidratos es imposible, aunque las condiciones de presién y temperatura de
operacion del sistema de produccion estén dentro de la region de formacion de hidratos.
Obviamente, instalaciones de deshidratacion costa afuera pueden no ser técnicamente viables para
todos los desarrollos 0 no estar siempre disponibles, y su instalacion puede que no sea la forma
economicamente mas efectiva para la prevencién de la formacién de hidratos.?

5.1 Mediante la inyeccion de inhibidores

Los sistemas de produccién en aguas profundas normalmente no tienen ninguna clase de
aislamiento térmico, si tomamos en cuenta que por debajo de los 900 metros de profundidad y hasta
el lecho marino, la temperatura es bastante uniforme (alrededor de los 3.8°C) cualquier tuberia se
enfriaré a esta temperatura a unos cuantos kilometros del pozo.2 Esta situacién, obviamente, llevara
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a condiciones propicias para la formaciéon de hidratos por lo que la implementacion de algun
mecanismo de inhibicion es imperativa.

La inyeccion de inhibidores es el mecanismo mas utilizado en la actualidad para contar con
aseguramiento de flujo en materia de hidratos.2 A continuacion seran presentados los distintos tipos
de inhibidores disponibles de acuerdo a su principio de funcionamiento.

5.1.1 Inhibidores termodinamicos

De los inhibidores disponibles, los mas comunes para prevenir la formacion de hidratos en sistemas
de produccién en aguas profundas, son los inhibidores termodinamicos!, los mas utilizados en la
actualidad son el metanol y el monoetilenglicol (MEG), la Tabla 5.1 muestra algunas de las ventajas
y desventajas de cada uno.

Ventajas Desventajas
= Menos Viscoso. = Alta solubilidad en el gas, lo que
= Menor probabilidad de causar aumenta la pérdida en esta fase
precipitacion de sal. y puede  contaminar la
Metanol = Disminuye la temperatura en  Produccion.
mayor medida que la misma * Su recuperacion es menor al
masa de MEG. 80%.
= Baja solubilidad con el gas. = Mas viscoso, lo que impacta en
= Facil de recuperar. Mayor del los requerimientos de umbilicales
MEG 99% es recuperado. y bombas.

= Mayor probabilidad de causar
precipitacion de sal.

Tabla 5.1— Comparacion entre metanol y MEG!

Estos compuestos forman puentes de hidrogeno con las moléculas de agua, lo que previene que
éstas formen las estructuras cristalinas o las cavidades que atrapan al gas y forman los hidratos.?
Operativamente, los inhibidores termodinamicos funcionan reduciendo la temperatura de formacién,
lo que desplaza la curva de generacion de hidratos hacia la izquierda, permitiendo asi, que las
condiciones de operacion del sistema de producciéon se mantenga del lado derecho de la curva de
generacion, en la regidn de no hidratos. Este efecto es mostrado en la Figura 5.1.

Para que este método funcione, es necesario que el inhibidor esté presente en una concentracion
minima, llamada dosis de inhibidor, que es funcidn de la composicién del gas natural, la temperatura
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y presién a la que esté operando el sistema de produccion. La tasa de inyeccién de inhibidor es
funcion de la dosis de inhibidor que se haya determinado y de la produccion de agua.

4000
20% MeOH / 10% MeOH #
3500 + A i
ﬂ X
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,‘I A‘

@ 2500 - Regién de formacién ‘,f" '
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Figura 5.1— Efecto de distintas concentraciones de metanol en una curva de generacion de hidratos
(Modificado de Bokin, 2010)3

Hammerschmidt3, propuso un método rapido, y que sigue siendo ampliamente utilizado, para
aproximar el efecto de los inhibidores termodinamicos en la disminucién de la temperatura de
formacion de hidratos, la expresion desarrollada es mostrada en la Ecuacién 5.1.

KW

AT = —HTT
M (100-W )

Ecuacion 5.1

Donde AT es la disminucion de la temperatura en [°F]; K,, es una constante que depende del

inhibidor que se esté utilizando; W es la concentracion del inhibidor, en porcentaje peso de la fase
del agua liquida (esto es la dosis de inhibidor) y finalmente M es el peso molecular del inhibidor,
que para el metanol tiene un valor de 32 y para el MEG de 62.

A lo largo del tiempo distintos autores han hecho mejoras en el valor de la constante K, , esto con

la intencion de obtener mejores predicciones. Originalmente, Hammerschmidt le dio un valor de
1,297 para ambos inhibidores; afios después la GPSA modificd el valor para el MEG a 2,222 y
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tiempo después Arnold modificé nuevamente el valor del MEG a 1,222.8 Finalmente, Bai (2012)"
propone el valor de 2,335 para el metanol y de 2,700 para el MEG, siendo estos Ultimos valores los
mas utilizados actualmente.

El método de célculo de la dosis de inhibidor consiste en que una vez que las condiciones de
formacion de hidratos han sido predichas y se ha detectado que se tienen condiciones de operacion
dentro de la regién de hidratos en algin punto del sistema de produccion, hay que primero
determinar la disminucion de temperatura necesaria para recorrer la curva de generacion a la
izquierda lo suficiente para que las condiciones de operacion salgan de la regién de hidratos y
despejando W de la Ecuacion 5.1 se determina la dosis necesaria lograr dicha disminucion en la
temperatura de formacidn y asi inhibir la formacion de hidratos.

Se recomienda que esta correlacion no sea utilizada para dosis de inhibidor mayores del 20% en el
caso del metanol y del 40% en el caso del MEG.8

Nielsen & Bucklin® propusieron otra correlacién (mostrada en la Ecuacién 5.2) que es sélo aplicable
para metanol, pero puede ser utilizada en concentraciones mayores al 25% y hasta un 50% en la
dosis de inhibidor.

AT =-129.6In(1— X,pe0n )

Ecuacion 5.2

Donde AT es la disminucion de la temperatura en [°F] y x es la fraccion mol del metanol.

MeOH

Finalmente Carroll® propuso una correlacion que toma en consideraciéon la concentracion del
inhibidor y un coeficiente de actividad del agua, esto amplié los limites de aplicacién en los que
puede ser utilizada, siendo de un 85% para el caso metanol y de un 50% para el caso del MEG. La
correlacion desarrollada es mostrada en la Ecuacion 5.3.

AT =-72(Ax? +In(1-x,))
Ecuacion 5.3

Donde AT es la disminucién de la temperatura en [°F]; A es una constante que depende del
inhibidor que se esté utilizando, para el caso del metanol es de 0.21 y para el MEG de -1.25y x, es

la fraccion mol del inhibidor.
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Cabe destacar que en el simulador numérico desarrollado en el presente trabajo, la dosis de
inhibidor necesaria para desplazar la curva de generacion de hidratos fuera de las condiciones de
operacién fue calculada mediante la correlacion desarrollada por Hammerschmidt, esto para evitar
requerir los prondsticos de produccion como un dato de entrada.

Una vez que se ha determinado la dosis de inhibidor requerida, el método de inyeccion en el sistema
de produccién dependera del inhibidor que se esté utilizando. El metanol, es vaporizado en la fase
gaseosa, donde fluye mezclado con el gas hasta el punto donde el agua libre estad acumulada, y ahi
se disuelve en ésta. En el caso del MEG, dado que no es volatil, se inyecta directamente en la fase
de agua liquida.4

Es importante mencionar que con el mismo porcentaje peso, el metanol disminuye en mayor medida
la temperatura de formacién de hidratos que el MEG, pero éste es altamente inflamable y tdxico, y
dado que el MEG tiene algunas ventajas, como una menor volatilidad, lo que evita pérdidas en la
fase gaseosa y es faciimente recuperable y reciclado en plataformas marinas en mayor porcentaje
que el metanol, esto ha favorecido que en muchos desarrollos de aguas profundas en el mundo sea
utilizado.

En el simulador numérico desarrollado en el presente trabajo, se eligié al MEG como el inhibidor a
inyectar cuando las condiciones de operacién del sistema de produccion evaluadas se encuentran
dentro de la region de formacion de hidratos, esto por ser considerada actualmente como una mejor
practica internacional.

Notese que cuando se emplean inhibidores termodinamicos se asume que el efecto del inhibidor es
independiente de la presion y que la disminucion de la temperatura no depende de los gases
formadores de hidratos que estén presentes o del tipo de estructura que estos tengan.?

5.1.2 Inhibidores de baja dosis

Los inhibidores de baja dosis presentan beneficios significativos comparados a los inhibidores
termodindmicos, siendo el mas importante la menor concentracion requerida para inhibir la
formacion de hidratos, y de esta manera asegurar el flujo. Esa menor concentracion de quimico
inhibidor es traducida en menores tasas de inyeccion lo que representa menores costos por la
disminucidn del volumen de quimicos.> Aun asi, hay que considerar que estos quimicos son mucho
mas caros y no son recuperables. Existen dos tipos de estos inhibidores y son presentados a
continuacion.
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5.1.21 Inhibidores cinéticos

Los inhibidores cinéticos, son polimeros de bajo peso molecular solubles en agua, que se adhieren a
la superficie del hidrato al momento de su formacion y de esta manera retrasan el crecimiento de los
cristales ya que evita que estos se unan en los nlcleos necesarios para la formacién de hidratos."

El efecto de inhibicidn es de tiempo limitado, ya que solo dura el tiempo que el polimero permanezca
adherido a la superficie del hidrato, por lo que en operaciones de paro y arranque su efecto es
practicamente nulo y serd necesario el uso de inhibidores termodindmicos.! Ademas, no es
economicamente viable inyectar este tipo de inhibidores a lo largo de todo el sistema de produccidn
que asegurar una completa cobertura y garantizar que no se formen bloqueos.?

Los inhibidores cinéticos son disueltos en un solvente e inyectados dentro de la fase del agua
liquida, tienen la ventaja de ser amigables con el ambiente y no estar limitados por el porcentaje de
agua producida, pero a temperaturas menores a 20 [°F] deben ser mezclados con inhibidores
termodinamicos.! Hay que tomar en cuenta que a ciertas condiciones de salinidad, dependiendo del
polimero que se esté utilizando, puede provocar que éste se separe del solvente, lo que disminuye
(si no es que vuelve totalmente nula) su efectividad.®

5.1.2.2 Dispersantes o antiaglomerantes

Los antiaglomerantes son surfactantes que causan que la fase de agua liquida sea suspendida en
pequefias gotas; cuando éstas empiezan a formarse en hidratos, las condiciones de flujo estaran
aseguradas, ya que aunque permiten que los hidratos se formen, éstos se mantendran de un
tamafio pequefio y estaran dispersos de modo que se previene la formacion de bloqueos.

Los antiaglomerantes son inyectados dentro de la fase liquida y pueden ser utilizados en un amplio
rango de condiciones, pero tienen la limitante que es necesario la produccion de condensado y que
la produccion de agua no exceda el 50% del liquido producido. Ademas que la salinidad del agua de
formacion disminuye su eficiencia.’

Otras desventajas que presentan, es que el producto quimico tiene un alto grado de toxicidad y que
los pequefios hidratos seran transportados en el condensado producido, lo que genera un costo
adicional por su necesaria separacion posterior.! Es necesario también considerar el impacto que
podria llegar a tener en el aumento de la viscosidad el arrastre de los pequefios cristales formados
de hidratos junto con la produccién.®
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5.1.3 Comparacion de los tipos de inhibidores

La seleccion del tipo de inhibidor que seré utilizado esta basada en consideraciones técnicas y
economicas y esta decision no sera siempre la misma para todos los casos, la Tabla 5.2 muestra un
resumen de las aplicaciones, beneficios y limitaciones de los inhibidores presentados anteriormente.

Termodinamicos

De baja dosis

Cinéticos

Antiaglomerantes

Flujo multifasico
Gas y condensado
Aceite crudo

Robusto y efectivo
Bien entendido
Predecible

Ampliamente probado

Mayor OPEX/CAPEX
Mayor volumen

Toxico / Peligroso

Contaminante

Altamente volatil

Aplicaciones
Flujo multifasico
Gas y condensado

Beneficios
Menor OPEX/CAPEX
Menor volumen
Amigable con el ambiente
No téxico

Limitaciones
Limitado rango de aplicacion

Efecto de tiempo limitado

No util en paro y arranque

Precipitacion a altas
temperaturas

Compatibilidad. Debe ser
probado para cada sistema

No existen modelos
predictivos

Flujo multifasico
Gas y condensado
Aceite crudo

Menor OPEX/CAPEX
Menor volumen
Amigable con el ambiente
Amplio rango de aplicacion

Limitado a baja produccion
de agua

Produccion de condensado
necesaria

Toxico / Peligroso

Experiencia limitada en su
aplicacion
Compatibilidad. Debe ser
probado para cada sistema

No existen modelos
predictivos

Tabla 5.2— Comparacion de los tipos de inhibidores

(Modificado de Akpabio, 2012)8
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5.2 Por el manejo de la presién

Las operaciones a baja presion, se refieren al proceso de mantener la presion del sistema de
produccion por debajo de la presion predicha para la generacion de hidratos de la composicion del
gas que se esté produciendo. La dificultad de esto es que la temperatura de operacion del sistema
de produccion variara a lo largo de éste, y con ello, tendria que ajustarse la presion para distintas
secciones, por lo cual, operaciones de este tipo no son practicas por las grandes pérdidas de presion
que hay en los risers submarinos o cuando la produccion es llevada a la costa y existe una gran
distancia desde el pozo. Normalmente solo es utilizada cuando el riser es corto o la produccion es
enviada a una plataforma periférica cercana al pozo.!

5.3 Con el uso de aislantes térmicos o por calentamiento activo

El aislado de las tuberias previene la formacion de hidratos al mantener la temperatura por arriba de
las condiciones de formacidn. Esta técnica, generalmente no es aplicada en sistemas de produccion
de gas natural porque el gas tiene baja masa térmica, ademas que experimentara el efecto Joule-
Thomson, al pasar por valvulas o restricciones de flujo, por lo que solo es aplicable cuando se trata
de un yacimiento de alta temperatura.’

Una ventaja que representa el tener un sistema de produccién aislado, es que puede manejar una
mayor produccion de agua que de otra manera no seria rentable si se tuviera que inyectar un
inhibidor termodinamico.!

El calentamiento activo puede llevarse a cabo de dos maneras, por calentamiento eléctrico, que
consiste en una resistencia dentro de la tuberia de produccion, o por la circulacién de un fluido
caliente, donde por medio de un umbilical, es circulada agua o aceite a alta temperatura. Ambos
meétodos proveen de un control de hidratos mucho mas sencillo que todos los demas mecanismos de
inhibicion presentados, pero existen factores, como el complejo disefio térmico y mecanico del
sistema de produccion, la fabricacion, instalacion, tiempo de vida y riesgos de seguridad asociados a
estos métodos que han limitado su aplicacion.

Donde el calentamiento activo ha resultado muy Util, es en las vélvulas, que comunmente llegan a
formarse hidratos debido al enfriamiento subito ocasionado por el ya mencionado efecto Joule-
Thomson.?
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5.4 Mediante la remocion de agua

En teoria, si suficiente agua es removida de los fluidos producidos, la formacion de hidratos no
ocurrira, por lo que la deshidratacion del gas natural es una técnica de prevencion de hidratos muy
comun en poliductos de exportacion, pero hay que tomar en cuenta que el manejo de agua se hace
en centros de proceso terrestres.!

En el caso de sistemas de produccion en aguas profundas, la separacion subsuperficial de agua
puede reducir la cantidad de agua que fluye en el sistema, las ventajas, ademas de la prevencién de
hidratos, son el incremento del factor de recuperacion o acelerar la produccién al hacer que la
columna de fluidos sea mas ligera, un beneficio adicional es que se reducen los gastos de manejo,
tratamiento y deshecho del agua producida.’

Al ser una nueva tecnologia, los sistemas de separacion subsuperficial de agua estan disefiados
para separar el agua que viene con la produccion cerca del lecho marino, antes del arbol de
valvulas. Sus componentes basicos incluyen: el separador, una bomba para reinyectar agua y un
pozo letrina. La produccion de agua después de la separacion serd, en practicamente todos los
casos, menor al 10%, esto porque los separadores no pueden remover toda el agua libre y el agua
disuelta en el gas puede condensarse al ir disminuyendo la presion, por lo que es necesario ademas
de la separacion de agua, agregar algun otro método de control de hidratos, como la inyeccion de
inhibidores, con la clara ventaja de que el volumen del quimico a inyectar sera mucho menor."

El riesgo principal en este método, es que la tecnologia aun no es confiable al cien por ciento,
requiere un complejo disefio e instalacion, no es aplicable para muchos de los sistemas de
produccion ya existentes y tiene un costo muy elevado.!




Capitulo VI
Simulador numérico FIHYD

El simulador numérico FIHYD (Facultad de Ingenieria Hydrate) permite determinar, para cualquier
composicion de gas natural, la curva de generacion de hidratos correspondiente. Una vez que las
condiciones de formacién de hidratos han sido calculadas, le es posible predecir si a ciertas
condiciones de operacion, dadas por el usuario, existe la posibilidad de formacion de hidratos dentro
del sistema de produccion. Si se llegara a detectar el riesgo de formacion, el simulador numérico
desarrollado es capaz de calcular el porcentaje de monoetilenglicol (MEG) que seria necesario
inyectar para inhibir dicha formacion, desplazando la curva de generacion de hidratos fuera de la
condiciones de operacion.

FIHYD fue desarrollado en lenguaje Visual Basic .NET, utilizando como plataforma de programacion
Microsoft Visual Studio Express 2012. Esto le permite contar con una interfaz gréfica de entrada y
salida de datos ambientada en Windows lo que la hace sumamente amigable con el usuario,
ademas que le da la facilidad de utilizar otras aplicaciones desarrolladas por esta empresa.

En este capitulo, ademas de presentar las instrucciones de uso y las consideraciones tedricas que
fueron tomadas para el desarrollo del simulador numérico, se describen las pruebas que fueron
hechas con diversos ejemplos encontrados en la literatura para validar la capacidad de prediccion
del simulador numérico desarrollado y finalmente se exponen las posibles areas de oportunidad en
las que éste podria ser mejorado.

\NGENIER|4
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o | S FIDEL ISRAEL LOPEZ GOMEZ ‘h‘ ': »

DR. NESTOR MARTINEZ ROMERO

Figura 6.1— Pantalla de bienvenida del simulador numérico FIHYD
6.1  Descripcion del simulador numérico FIHYD

El simulador numérico FIHYD es una herramienta de gran utilidad durante la definicién de la
estrategia de aseguramiento en flujo de sistemas de produccion de gas natural en aguas profundas,
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ya que permite no solo predecir curvas de generacion de hidratos, sino que ofrece una solucion al
problema, ya que calcula el porcentaje de MEG necesario para inhibir dicha formacién.

Gracias al lenguaje de programacion en el que fue desarrollado, FIHYD es un simulador sumamente
amigable con el usuario (Figura 6.1) y cuenta con un ambiente totalmente grafico para la entrada y
salida de datos (Figura 6.2). Esto permite que su uso sea simple y rapido, ademas que el usuario
solo requiere conocimientos basicos del uso de Windows para poder emplearlo.

<
' FIHYD v2.4 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Preduccion de Gas Natural l = &J
Archivo  Ayuda ‘?‘

Fraccién mol Selecciones el sistema de unidades deseado:

e, [ ] 5 T[FlyPlblpg2] © T[C]yP [kglem?]
Cs
Cs
n-C,
i-C 4
C5
CB
C;

co,

Total

Determinar Curva
de Generacion de | Es necesario seleccionar un sistemas de unidades para habilitar esta opcion
Hidratos

© 2014, FILG

Figura 6.2— Pantalla de inicio del simulador numérico FIHYD

Ademas, se buscd que su uso fuera lo mas intuitivo posible, por lo que se consideraron la mayor
cantidad de ayudas al usuario durante la ejecucidn y algunas restricciones para garantizar que no se
ingresaran datos incorrectos.

6.2 Instrucciones de uso
Al iniciar el simulador, este le permite al usuario ingresar el nombre del campo del que se pretende

determinar si a las condiciones de operacion existe el riesgo de formacion de hidratos dentro del
sistema de produccion, como se muestra en la Figura 6.3.
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FIHYD v24.1 - A

guramiento de Flujo en Sist

de Produccién de Gas Natural en Aguas Profundas

=

A
=t

FIHYD

v2.41

Introduzca el nombre del campo para iniciar:

Aceptar

Figura 6.3— Pantalla para ingresar el nombre del campo

el recuadro rojo de la Figura 6.4.

Una vez que aparece la pantalla de inicio (mostrada en la Figura 6.2) es necesario que el usuario
ingrese la fraccion mol a partir de los datos obtenidos del anélisis cromatogréfico del gas natural
producido y del que se quiera determinar la curva de generacion de hidratos.

Esta informacion se ingresa en los espacios correspondientes para cada componente como muestra

%) FIHYD v24 - A

g

de Flujo en Sist:

de Produccién de Gas Natural

Archivo  Ayuda

Cy

Total

Fraccion mol

Determinar Curva

de Generacion de

Hidratos

© 2014, FILG

Selecciones el sistema de unidades deseado:
T[FlyP [Iblpg?]

T[C]yP [kg/cm?]

Es necesario seleccionar un sistemas de unidades para habilitar esta opcién

Figura 6.4— Seccion para ingresar los datos de la composicion del gas natural
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Por tratarse de una fraccion mol, los datos deben ser nimeros Unicamente comprendidos entre cero
y uno; y la suma total de las fracciones molares debe ser igual a uno. Esto esta restringido por el
simulador para evitar errores en los calculos por los datos de entrada, lo cual le es notificado al
usuario por medio de mensajes, como los mostrados en la Figura 6.5 y Figura 6.6. Si el usuario deja
el espacio de la composicion en blanco, el simulador lo interpreta como cero.

[ FvD2 e |

La fraccion mol del Metano tiene un error, ingrese un numero valido entre 0 y 1.

I Aceptar |

A
Figura 6.5— Ejemplo de mensaje mostrado en caso que el valor de la fraccion mol de alguno de los
componentes sea un numero invalido

[ FHvD2 =)

La suma de las fracciones molares debe serigual a 1.

| Aceptar

Figura 6.6— Mensaje mostrado en caso que la suma de la fraccidon mol de los componentes sea distinto a uno

El siguiente paso consiste en que el usuario seleccione el sistema de unidades en el que desea
trabajar: unidades del sistema inglés, donde la presion es expresada en [Ib/pg?] y la temperatura en
[°F] o unidades utilizadas en campo donde la presion es expresada en [kg/cm?] y la temperatura en
[°C].

El recuadro rojo de la Figura 6.7 indica la seccion donde el usuario debe seleccionar las unidades a
utilizar. Cabe notar que como es indicado en el recuadro azul de la misma figura, la opcién para
determinar la curva de generacion de hidratos esta inhabilitada hasta que se haya seleccionado un
sistema de unidades.

Ahora es necesario presionar el boton correspondiente que se encuentra en la esquina inferior
izquierda de la pantalla, para que el simulador inicie los calculos para determinar la curva de
generacion de hidratos.
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) FIHYD v2.4 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccién de Gas Natural M

Archivo

Cy

Ayuda

Fraccién mol

Total

Selecciones el sistema de unidades deseado:
T[FlyPlbipg?] © T[C]yP [kgicm?]

Determinar Curva
de Generacion de

Hidratos

Es necesario seleccionar un sistemas de unidades para habilitar esta opcion

©2014,FILG

Figura 6.7— Seccion para seleccionar el sistema de unidades a utilizar

La grafica sera mostrada en la pantalla del simulador, como se observa en la Figura 6.8; al mismo
tiempo que se habilitadas las opciones para evaluar el sistema de produccion.

S
) FIHYD v2.4 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccién de Gas Natural [ilg
Archivo  Ayuda
Fraccionimol Selecciones el sistema de unidades deseado:
o 0.500 © T[FlyP[bipg?] © T[ClyP [kg/em?]
C, 0.500
¢ 3 10007 Regién de formacién
n-CA 900+ de hidratos
) 800
iCs = 700
-4
Cs 2 600
2 5004
Ce 5
o g 400
7 o 300
2004
100 Regién libre
COZ de hidratos
N, 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [°F]
H,S
—— Curva de Generacion de Hidratos * Condiciones de Operacion con % de MEG
Total 1 Introduzca condiciones de operacién que se desean evaluar:
Temperatura [°F]
. - e Evaluar
Determinar Curva Presién [Ib/pg?]
de Generacion de
Hidratos
©2014,FILG

Figura 6.8— Curva de generacion de hidratos predicha por el simulador
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Una caracteristica importante del simulador numérico desarrollado es que permite al usuario
importar, a un documento de Excel, los datos de las condiciones de formacién de hidratos
calculadas. Esta opcion se encuentra en el menu Archivo opcion Exportar datos a Excel o al oprimir
la combinacion Ctrl+E.

El archivo creado es guardado en la ubicacion que el usuario elija y los datos de las condiciones de
formacion de hidratos son exportados en los dos sistemas de unidades, independientemente del
sistema en el que se esté trabajando dentro del simulador.

El siguiente paso consiste en introducir las condiciones de presion y temperatura a los que esta
operando la seccidn del sistema de produccion que se desea evaluar. Por tratarse de desarrollos en
aguas profundas, los costos de intervenciones o reparacion son sumamente elevados, por lo que
desde el principio se instalan sensores en varias partes del sistema de produccidn, esto permite que
la informacién de las condiciones de operacion esté siempre disponible y sean en tiempo real.

El recuadro rojo de la Figura 6.9 indica la seccion donde el usuario debe ingresar los datos de las
condiciones de operacion.

) FIHYD v2.4 - Aseg iento de Flujo en Sist de Produccién de Gas Natural ‘Lli_hj
Archivo  Ayuda l7|
Eraccionimol Selecciones el sistema de unidades deseado:
c, 0.500 © T[FlyP[bipg?] © T[ClyP [kglem?]
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Temperatura [°F]

—— Curva de Generacion de Hidratos » Condiciones de Operacion con % de MEG

Total 1 Introduzca condiciones de operacién que se desean evaluar:

Temperatura ['F]
l Evaluar

Determinar Curva
de Generacion de
Hidratos

Presién [Ib/pg? ]

© 2014, FILG

Figura 6.9— Seccidn para ingresar los condiciones de operacién que se desean evaluar
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Es necesario que las condiciones de operacion se ingresen en el sistema de unidades que se
selecciono inicialmente, es importante destacar que si se hace alguna modificacién en la
composicion del gas natural o se desea cambiar el sistema de unidades, seré necesario volver a
determinar la curva de generacion de hidratos correspondiente, para después poder evaluar las
condiciones de operacion del sistema de produccion y obtener un diagndstico correcto.

La condiciones de temperatura en el simulador numérico estan limitadas a un rango de 20 a 70 [°F]
aunque la gréfica en la pantalla los muestra en un rango de 25 a 65 [°F] el resto de los datos pueden
ser exportados a Excel. Para las unidades de campo, el rango de calculo es de -7 a 21 [°C] y de la
gréfica de -4 a 18 [°C].

Estos rangos permiten que el simulador numérico desarrollado pueda ser utilizado en practicamente
todas las condiciones presentadas en la operacion y fueron determinados basados en el hecho de
que los hidratos solo pueden llegar a formarse en condiciones de bajas temperaturas. Si el usuario
ingresa un dato de temperatura fuera del rango de calculo, le sera notificado por medio de un
mensaje como el que se muestra en la Figura 6.10.

- N
FIHYD v2.4.1 - Validacién de Datos [

La temperatura esta fuera de rango, por favor ingrese un nimero entre
B 20y70°F

I Aceptar |

\

Figura 6.10— Ejemplo de mensaje mostrado en caso que la temperatura se encuentre fuera del rango
definido del simulador numérico

Las condiciones de presion que pueden ser evaluadas por el simulador numérico estan limitadas por
la maxima presidn que se haya determinado al momento de calcular la curva de generacion de
hidratos y la cual corresponde a la temperatura més alta en cada sistema de unidades. Por lo que
esta variara de acuerdo a la composicion de cada gas natural. Aun asi, por el rango de temperatura
tan amplio que se determind para los calculos se garantiza que el simulador numérico puede ser
utilizado en practicamente todas las condiciones encontradas durante las operaciones de produccion
de gas natural.

Si el usuario ingresa un dato de presién fuera del maximo que puede ser evaluado por el simulador
numérico, esto le sera notificado por medio de un mensaje como el que se muestra en la Figura
6.11. Dicho mensaje se actualiza para cada composicién de gas natural.
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r S
FIHYD v2.4.1 - Validacion de Datos lﬁj

A 2,000 Ib/pg2.

La presion esta fuera de rango, por favor ingrese un ndmero menor a

Figura 6.11— Ejemplo de mensaje mostrado en caso que la presion se encuentre fuera del rango calculado

por el simulador numérico

Finalmente, una vez que el usuario haya ingresado condiciones de operacién dentro de los rangos
del simulador numérico, éste las evaluara y arrojara dos posibles resultados:

a. Silas condiciones de operacion se encuentran del lado derecho y por debajo de la curva de
generacion de hidratos las condiciones de operacion se encuentran en la regién libre de
hidratos y no existe el riesgo de que estos se formen, por o que la operacion puede continuar
con la garantia de que existen aseguramiento de flujo en materia de hidratos de gas. Este
resultado del simulador es mostrado en la Figura 6.12.

21 FIHYD v2.4 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccion de Gas Natural ‘Lii—hj
Archivo  Ayuda @
Fraccién mol Selecciones el sistema de unidades deseado:
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N, 0.000 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [°F]
H,S 0.000
—— Curva de Generacion de Hidratos « Condiciones de Operacion con % de MEG
Total 1 Introduzca condiciones de operacion que se desean evaluar:
Temperatura [°F] 50 . =
5 ., Evaluar
Determinar Curva Presion [Ib/pg?] 150
de Generacion de
Hidratos
A las condiciones de operacion dadas, NO existe el riesgo de formacion de hidratos
©2014, FILG

Figura 6.12— Diagnostico dado por el simulador numérico cuando las condiciones de operacién se

encuentran en la region libre de hidratos
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b. Silas condiciones de operacién se encuentran del lado izquierdo y por arriba de la curva de
generacion de hidratos, significa que existen el riesgo de su formacién, por lo que el simulador
numérico automaticamente calculara el porcentaje, respecto a la cantidad de agua producida,
que tendria que ser inyectado de MEG al sistema de produccion como parte de la estrategia
de aseguramiento de flujo para inhibir la formacién de hidratos. El resultado de la inyeccion
del MEG es desplazar la curva de generacion de hidratos hacia la izquierda, permitiendo que
las condiciones de operacion queden en la region libre de hidratos. Este efecto es mostrado
por el simulador como se puede observar en la Figura 6.13.

i) FIHYD v2.4 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccién de Gas Natural ‘ = &J
Archivo  Ayuda l?]

Fraccion mol Selecciones el sistema de unidades deseado:

Cy 0.500 © T[FlyP[iblpg?] © T[C]yP [kg/em?]
C, 0.500
b3 0.000 30005 Region de formacién
n_C4 0.000 900+ de hidratos
: 800
i-Cy 0.000 = 7004 e
o
o5 4
Cs 0.000 .é 600 S
(oF 0.000 g 2
o 'g 4004
C5 0.000 & a0
2004
100 Regién libre
C02 0.000 o de hidratos
N, 0.000 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [*F]
H,S 0.000
—— Curva de Generacion de Hidratos » Condiciones de Operacién con % de MEG
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A las condiciones de operacion dadas, existe el riesgo de formacion de hidratos
©2014, FILG por lo que se recomienda inyectar un volumen de MEG igual al 12.1% de la produccion total de agua

Figura 6.13— Diagnostico dado por el simulador numérico cuando las condiciones de operacion se
encuentran dentro de la regién de formacion hidratos

Con esto, el usuario ha finalizado el uso del simulador numérico, y mientras que las condiciones de
operacion evaluadas no cambien, se puede utilizar para determinar la estrategia de flujo que sera
aplicada en el sistema de produccion.

Como parte de la ayuda al usuario, una version sintetizada de las instrucciones de uso pueden ser
obtenidas al ejecutar el simulador numérico, como se muestra en la Figura 6.14; el usuario puede
tener acceso a ella desde el ment Ayuda opcién Uso del Simulador Numérico FIHYD, al oprimir la
combinacion Ctrl+U o al presionar el botdén con un signo de interrogacién en la esquina superior
derecha de la pantalla de inicio del simulador.
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Uso del Simulador Numérico FIHYD v2.4 [=]

@ FIHYD

INSTRUCCIONES DE USO:
. INGRESE LA FRACCION MOL DE LA COMPOSICION DEL GAS NATURAL
SELECCIONE EL SISTEMAS DE UNIDADES QUE DESEA UTILIZAR

DETERMINE LA CURVA DE GENERACION DE HIDRATOS

pw oo

. INTRODUZCA LAS CONDICIONES DE PRESION Y TEMPERATURA DEL
SISTEMA DE PRODUCCION QUE DESEA EVALUAR

5. EL SIMULADOR LE INDICARA Sl EXISTE EL RIESGO DE FORMACION DE

HIDRATOS DENTRO DEL SISTEMA DE PRODUCCION Y LA CANTIDAD DE

QUIMICO INHIBIDOR QUE REQUIERE SER INYECTADO PARA PREVENIRLO

NOTA: SI SE MODIFICAN DATOS DE LA COMPOSICION DEL GAS NATURAL
O EL SISTEMA DE UNIDADES, ES NECESARIO VOLVER A DETERMINAR LA
CURVA DE GENERACION DE HIDRATOS.

Figura 6.14— Pantalla que muestra las instrucciones de uso durante la ejecucién del simulador numérico
6.3 Consideraciones tedricas

Para el disefio del simulador numérico desarrollado, se definié que las condiciones de formacion de
hidratos fueran calculadas utilizando el Método del Factor-K, el cual fue presentado a detalle en el
Capitulo IV; pero es necesario destacar que fueron tomadas algunas consideraciones respecto a los
elementos formadores de hidratos presentes en el gas natural, como a continuacién se detalla:

= En el caso del nitrdgeno, la GPSA* considera que éste debe tener un valor del Factor-K igual
a infinito ya que lo consideraba como un elemento no formador de hidratos. Investigaciones
posteriores (Sloan, 2007)°> demostraron que si es un elemento formador y fue desarrollado un
grafico para encontrar su valor de Factor-K y asi considerar su efecto en las condiciones de
formacion calculadas.

= Para el caso del n-butano, Katz® consideraba que su valor del Factor-K era igual que el del
etano; pero de la misma manera que para el nitrégeno, posteriormente fue desarrollado un
gréfico para encontrar su valor propio valor de Factor-K. Debe considerarse que, como se
explico a detalle en el Capitulo lI, el n-butano es un caso especial como elemento formador
de hidratos, dado que su tamafio molecular se encuentra en una zona de transicién (Figura
3.12), esto influyo a que la correlacion desarrollada por Sloans (2007) y la cual es utilizada
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para la programacion del simulador numérico no tenga el mismo valor de ajuste para éste
componente que para todos los demas. Es por ello que para mejorar la capacidad de
prediccion del simulador numérico, se limité que para concentraciones bajas de n-butano la
correlacion solo estuviera aplicada para temperaturas menores a 45 [°F] y presiones menores
a 700 [Ib/pg?]. Esto es valido si observamos el grafico para obtener el valor del Factor-K
mostrado en la Figura 4.9. Cabe destacar que el usuario no necesita saber lo anterior para el
uso del simulador numérico ya que éste lo hace automaticamente durante el proceso de
calculo.

Como también ya fue explicado a detalle en el Capitulo Ill, los elementos formadores de
hidratos presentes en el gas natural solo son ocho. El simulador numérico incluye el pentano,
el hexano y el heptano y méas pesados a manera que el usuario corrobore que esta
ingresando correctamente los datos de la composicion del fluido, pero estos no son utilizados
durante los célculos ya que de acuerdo al método utilizado, estos tendrén un valor del Factor-
K'igual a cero.

Vale la pena recordar que en el Capitulo IV se menciona que una de las debilidades del
Método del Factor-K es que a composiciones mayores al 10% de &cido sulfhidrico y diéxido
de carbono, ya sea por separado o en total, el grado de precisién de las condiciones de
formacion calculadas disminuye. Esto le es notificado al usuario por medio de un mensaje,
mostrado en la Figura 6.15 para que tome los resultados con precaucion.

[ FvD2 =)

Este es un gas amargo (la suma de las fracciones molares de CO2 y H2S es mayor
a0.1). Los resultados deben ser tomados con precaucion.

Aceptar

\

Figura 6.15— Mensaje mostrado en caso de que la suma de la fraccién mol del CO, y H.S sea mayor o igual

a0.1

El quimico inhibidor seleccionado para su uso en el simulador numérico fue el MEG, por ser el mas
utilizado actualmente en los desarrollos de aguas profundas a nivel mundial y las ventajas y
caracteristicas que ya fueron presentadas en el Capitulo V.

El volumen de quimico inhibidor y su efecto en la disminucion de temperatura de formacién de
hidratos fue calculado utilizando el método desarrollado por Hammerschmidt, el cual es presentado
también en el Capitulo V. Cabe mencionar que en el efecto de disminucion de temperatura se
agregan 3 [°F] como factor de seguridad y de esta manera garantizar que la curva de generacion de
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hidratos se desplace lo suficiente a la izquierda y permita que las condiciones de operacion se
mantengan en la region libre de hidratos.

De igual manera como parte de la informacion proporcionada al usuario, una version sintetizada de
las consideraciones tedricas pueden ser obtenidas al ejecutar el simulador numérico, como se
muestra en la Figura 6.16; el usuario puede tener acceso a ella desde el menu Ayuda opcion
Consideraciones Tedricas o al oprimir la combinacién Ctrl+T.

Consideraciones Tedricas =]

\{ﬁ? FIHYD

v2.4.1

CONSIDERACIONES TEORICAS:
LAS CONDICIONES DE FORMACION DE HIDRATOS FUERAN CALCULADAS

UTILIZANDO EL METODO DEL FACTOR-K.

EL VOLUMEN REQUERIDO DE QUIMICO INHIBIDOR, EN ESTE CASO MEG,
Y SU EFECTO EN LA DISMINUCION DE TEMPERATURA DE FORMACION
FUE CALCULADO UTILIZANDO EL METODO DESARROLLADO POR

HAMMERSCHMIDT.

NOTA: PARA MAYOR INFORMACION REFERIRSE AL CAPITULO IV Y

CAPITULO V DEL TRABAJO QUE ACOMPANA ESTE SIMULADOR.

Figura 6.16— Pantalla que muestra las consideraciones teoricas durante la ejecucion del simulador numérico
6.4 Validacion de la capacidad de prediccion del simulador

A continuacion se presentan las pruebas realizadas usando datos de experimentos en los que se
midieron las condiciones de formacién de hidratos, cabe destacar que estos son limitados, pero
fueron de utilidad para validar la capacidad de prediccion del simulador numérico desarrollado.

6.41 Caso1

La GPSA* presenta un experimento donde para la composicion de un gas natural que se muestra en
la Tabla 6.1 se obtuvo que a 50 [°F] la presién de formacion de hidratos es de 325 [Ib/pg?]. La
referencia sobre el experimento 0 mas datos sobre condiciones de formacién de hidratos no son
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proporcionados, por lo que se evaluara la capacidad de prediccién del simulador numérico
desarrollado de manera puntual con ese valor.

Componente Fracciéon mol
Metano 0.784
Etano 0.060
Propano 0.036
n-Butano 0.019
iso-Butano 0.005
Nitrégeno 0.094
Diéxido de Carbono 0.002

Tabla 6.1— Composicién del gas natural del Caso 14

La Figura 6.17 muestra el resultado de la curva generacién de hidratos predicha por el simulador
numeérico con la composicion del gas proporcionado en la Tabla 6.1.

%2} FIHYD v2.4 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccién de Gas Natural |i'i_hj
Archivo  Ayuda
Sraccionimol Selecciones el sistema de unidades deseado:
& 0784 © T[FlyPbipg?] © T[C]yP [kg/cm?]
C, 0.060
G 3 LALE 100077 Regién de formacién
n_C4 0.019 900 de hidratos
i 800
i-Cy 0.005 < 7004
o
Cs £ 600
2 500+
Cg £
N g 400
C 7 o 300
2004
100+ Regién libre
COZ 0.002 0 de hidratos
N, 0.094 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [°F]
H,S
—— Curva de Generacion de Hidratos = Condiciones de Operacion con % de MEG
Total 1 Introduzca condiciones de operacion que se desean evaluar:
Temperatura ['F]
Determinar Curva Presion [Ib/pg? ]
de Generacion de
Hidratos
©2014,FILG

Figura 6.17— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 1
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La Figura 6.18 muestra algunos de los datos calculados como condiciones de generacién de
hidratos una vez que fueron exportados a Excel, esto con el fin de obtener las condiciones de
formacion calculadas y poder compararlas con los resultados experimentales.

r@‘ = R T Ie W N |3 evaluacion 1.xlsx - Microsoft Excel li,@ ‘-&‘
m Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Programador Team @ @ o @ R
P40 - fe v
A B c E F H ] J K =
1 |Datos importados usando FIHYD v2.4 ©
2 TI°F] plib/pg2]
13 40 163.47
14 41 173.40
15 42 183.51
16 43 193.87
17 44 204.61
18 45 229.94
19 46 246.38
20 47 264.29
21 43 283.84
22 49 305.23
2 =
24 51 354.59
25 52 383.16
26 53 414.81
27 54 449.97
28 55 489.16
29 56 532.97
30 57 582.08
31 58 637.33
32 59 699.73
33 60 770.49
34
35
36
v
Fi » M| U. Sist Ingles < U. Campo ~ ¥J ML m ¥
Listo | B3 | | 8|0 100% (=) (] (+)
.

Figura 6.18— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 1 exportados a Excel

Finalmente, en la Tabla 6.2, se muestran a manera de comparacion los resultados obtenidos de
forma experimental y los calculados utilizando el simulador numérico, asi también se muestra el error
absoluto y relativo.

Presion de formacion de hidratos Error
Temperatura
[°F] Experimental Calculada FIHYD ~ Absoluto  Relativo
[Ib/pg?] [Ib/pg?] [Ib/pg?] [%]
50 325 328.72 3.72 1.14

Tabla 6.2— Resumen de los resultados del Caso 1
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6.42 Caso2

Katz® presenta un experimento donde para la composicién de un gas natural que se muestra en la
Tabla 6.3 se obtuvo que a 200, 400, 800, 1,500 y 4,000 [Ib/pg?] la temperatura de formacion de

hidratos es de 44, 54.9, 63.5, 70 y 77 [°F] respectivamente.

Componente Fraccion mol
Metano 0.8641
Etano 0.0647
Propano 0.0357
n-Butano 0.0114
iso-Butano 0.0099
Pentano 0.0078
Nitrdgeno 0.0064

Tabla 6.3— Composicién del gas natural del Caso 28

La Figura 6.19 muestra el resultado de la curva generacion de hidratos predicha por el simulador

numeérico con la composicion del gas proporcionado en la Tabla 6.3.

% FIHYD v24.1 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccién de Gas Natural en Aguas Profundas =
Archive  Ayuda @
Fraccion mol Seleccione el sistema de unidades deseado:
C, 0.8641 © T['F]yP [Ib/pg?] T[C]yP [kg/cm?]
C, 0.0647
.0357 -
s D09 1000 T i e formacion
n_04 00114 900 de hidratos
) 800
i-Cy 0.0099 = 7004
o
Cs 0.0078 = 600
=
= 5004
Ce 5
. d_z"’ 400
! 300
200
100 Regién libre
€O, 0 de hidratos
N, 0.0064 25 27 28 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [°F]
H,S
—— Curva de Generacion de Hidratos « Condiciones de Operacion con % de MEG
Total 1 Introduzca condiciones de operacion que se desean evaluar:
Temperatura ['F] o
. B \ Evaluar
Determinar Curva Presién [Ib/pg?]
de Generacion de
Hidratos
A las condiciones de operacion dadas, existe el riesgo de formacion de hidratos
©2014, FILG por lo que se recomienda inyectar un volumen de MEG igual al 32.5% de la produccion total de agua

Figura 6.19— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 2
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La Figura 6.20 muestra algunos de los datos calculados como condiciones de generacién de
hidratos una vez que fueron exportados a Excel, esto con el fin de obtener las condiciones de
formacion calculadas y poder compararlas con los resultados experimentales.

'@ Hd9- B e W FN | plxsx - Microsoft Excel =B %
m Inicio Insertar Disefio de pagina Férmulas Datos Revisar Vista Programador v@ o @ R
K56 bt Je v
A B C D E F G H | J K [;1

1 Datos importados usando FIHYD v2.4.1 ©

2 TI°F] plib/pg2]

10 42 168.20

1 43 178.76

12 44 189.68

13 45 206.81

14 46 221.37

21 53 366.41

22 54 395.79

23 55 428.18

24 56 463.96

29 61 711.73

30 62 779.82

31 63 856.27

32 64 942.39

35 67 1,278.34

36 68 1,426.97

37 69 1,604.05

38 70 1,822.51

47 79 3,863.35

43 80 3,946.35

43 81 4,016.93

50 82 4,074.22

54

55

56 i

57 il

W 4« » M| Informacion | U. Sist Ingles .“U. Campo . ¥J : 4 | > ﬂ

Listo | 23 | |[EB|E E 100% (= ) +)

Figura 6.20— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 2 exportados a Excel

Los resultados experimentales presentados fueron obtenidos fijando la presiéon en un valor y
variando la temperatura hasta obtener las condiciones de generacion de hidratos. El simulador
numérico desarrollado fija una temperatura y busca calcular la presion, por lo que exporta los datos a
Excel usando como valor entero a la temperatura. Sera necesario realizar una interpolacion para que
a la presion que se tienen como dato experimental se determine la temperatura de formacion
calculada por el simulador, esto solo con la finalidad de comparacién entre los resultados
experimentales y calculados.

Cabe destacar que el simulador numérico en su ciclo iterativo para calcular las condiciones de
formacion de hidratos realiza aumentos de 0.1 en la temperatura, pero los exporta a Excel, con
aumentos de uno para comodidad del usuario al tener un manejo mas sencillo de la informacion.

Finalmente, en la Tabla 6.4, se muestran a manera de comparacion los resultados obtenidos de
forma experimental y los calculados utilizando el simulador numérico, asi también se muestra el error
absoluto y relativo.
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N Temperatura de formacion de hidratos Error
Presion
[lb/pg?] Experimental Calculada FIHYD ~ Absoluto  Relativo
[°F] [°F] [°F] [%]
200 44.0 44.60 0.60 1.37
400 54.0 54.13 -0.77 -1.40
800 63.5 62.26 -1.24 -1.95
1,500 70.0 68.41 -1.59 -2.27
4,000 77.0 80.76 3.76 4.88

Tabla 6.4— Resumen de los resultados del Caso 2

La Figura 6.21 muestra los datos experimentales y calculados graficados en el mismo plano. Cabe
notar que la escala no es la misma que la proporcionada por el simulador numérico, esto para cubrir
el rango de los datos experimentales.

4,000.00

3,500.00

3,000.00

2,500.00

2,000.00

Presion [Ibfpg2]

1,500.00

1,000.00

500.00

0.00

s FIHYD

T

T

Temperatura ['F]

wes E Xpe rime nti

T T

al

43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65 67 69 71 73 75 77 79 81

Figura 6.21— Comparacion de las condiciones de formacion de hidratos experimentales y las calculadas en

FIHYD del Caso 2

Se puede observar que la mayor separacion de las curvas ocurre a la presion de 4,000 [Ib/pg?], que
como fue expuesto en el Capitulo IV, es el limite del Método del Factor-K; aun asi, el ajuste de la
prediccion contra los datos reales tiene un error absoluto promedio fue de 1.59 [°F]. Si eliminaramos
la prediccion hecha en el limite del Método del Factor-K, se tendria un error absoluto promedio de

1.05 [°F].




Simulador numérico FIHYD 91

6.43 Caso3

Katz® presenta otro experimento donde para la composicién de un gas natural que se muestra en la
Tabla 6.5 se obtuvo que a 250, 500, 1,000, 2,500, y 4,000 [Ib/pg?] la temperatura de formacién de
hidratos es de 41, 51.6, 60.7, 70, 73.5 [°F] respectivamente.

Componente Fraccion mol
Metano 0.9320
Etano 0.0425
Propano 0.0161
Nitrégeno 0.0043
Diéxido de Carbono 0.0051

Tabla 6.5— Composicién del gas natural del Caso 3%

La Figura 6.22 muestra el resultado de la curva generacion de hidratos predicha por el simulador
numeérico con la composicion del gas proporcionado en la Tabla 6.5.

%z FIHYD v24.1 - Aseg i de Flujo en Sist de Produccién de Gas Natural en Aguas Profundas IM
Archivo  Ayuda
Fraccién mol Seleccione el sistema de unidades deseado:
6 0.9320 ® T[F]yP[bipg?] © T[C]yP [kgicm?]
C, 0.0425
C3 0.0151 1000;7 Regién de formacién
n_C‘1 900+ de hidratos
i-C
4 T
[=d
o o
2
o 5
H
C; o
Regidn libre
COz 0.0051 o de hidratos
N, 0.0043 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [°F]
H,S
—— Curva de Generacion de Hidratos » Condiciones de Operacién con % de MEG
Total 1 Introduzca condiciones de operacion que se desean evaluar:
Temperatura ['F] 32
- B \ Evaluar
Determinar Curva Presi6n [Ib/pg?] 150
de Generacion de

Hidratos

© 2014, FILG

Figura 6.22— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 3
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La Figura 6.23 muestra algunos de los datos calculados como condiciones de generacién de
hidratos una vez que fueron exportados a Excel, esto con el fin de obtener las condiciones de
formacion calculadas y poder compararlas con los resultados experimentales.

&9~ P xd.xdsx - Microsoft Excel =B %

m Inicio Insertar Disefio de pagina Formulas Datos Revisar Vista Programador Team v @ o @ R
K60 v fe v
A B c D E F G H 1 J K =

1 Datos importados usando FIHYD v2.4.1 ©

2| TRl plib/pg2]

16 38 212.33

17 39 225.81

18 40 240.40

19 41 256.20

20 42 273.33

27 49 442.56

28 50 475.89

29 51 512.12

30 52 551.52

36 58 870.21

37 59 940.46

38 60 1,016.98

39 61 1,100.58

46 68 2,100.05

47 69 2,466.16

43 70 3,728.31

43 71 4,391.08

50 72 4,727.49

51 73 4,959.56

60

61

62

63

54 I

65 1

M < » M| Informacién | U. Sist Ingles /U. Campo . %3 [« ! » ]

Listo | & | ||EB|E E 100% (=) { +

Figura 6.23— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 3 exportados a Excel

Los resultados experimentales presentados fueron obtenidos fijando la presiéon en un valor y
variando la temperatura hasta obtener las condiciones de generacion de hidratos. El simulador
numérico desarrollado fija una temperatura y busca calcular la presion, por lo que exporta los datos a
Excel usando como valor entero a la temperatura. Sera necesario realizar una interpolacién para que
a la presién que se tienen como dato experimental se determine la temperatura de formacion
calculada por el simulador, esto solo con la finalidad de comparacién entre los resultados
experimentales y calculados.

Cabe destacar que el simulador numérico en su ciclo iterativo para calcular las condiciones de
formacion de hidratos realiza aumentos de 0.1 en la temperatura, pero los exporta a Excel con
aumentos de uno para comodidad del usuario al tener un manejo mas sencillo de la informacién

Finalmente, en la Tabla 6.6, se muestran a manera de comparacion los resultados obtenidos de
forma experimental y los calculados utilizando el simulador numérico, asi también se muestra el error
absoluto y relativo.




Simulador numérico FIHYD

93

N Temperatura de formacion de hidratos Error
Presion
[lb/pg?] Experimental Calculada FIHYD ~ Absoluto  Relativo
[°F] [°F] [°F] [%]
250 41.0 40.61 -0.39 -0.96
500 51.6 50.67 -0.93 -1.81
1,000 60.7 59.78 -0.92 -1.52
2,500 70.0 69.03 -0.97 -1.39
4,000 73.5 70.41 -3.09 -4.20

Tabla 6.6— Resumen de los resultados del Caso 3

La Figura 6.21 muestra los datos experimentales y calculados graficados en el mismo plano. Cabe
notar que la escala no es la misma que la proporcionada por el simulador numérico, esto para cubrir

el rango de los datos experimentales.
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Figura 6.24— Comparacion de las condiciones de formacion de hidratos experimentales y las calculadas en
FIHYD del Caso 3

Se puede observar que la mayor separacion de las curvas ocurre a la presion de 4,000 [Ib/pg?], que
como fue expuesto en el Capitulo IV, es el limite del Método del Factor-K; aun asi, el ajuste de la
prediccion contra los datos reales tiene un error absoluto promedio fue de 1.26 [°F]. Si elimindramos
la prediccion hecha en el limite del Método del Factor-K, se tendria un error absoluto promedio de

0.81 [°F].
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6.44 Caso4

Katz® presenta un tercer experimento donde para la composicién de un gas natural que se muestra
en la Tabla 6.7 se obtuvo que a 250, 500, 1,000, 1,500, y 3,000 [Ib/pg?] la temperatura de formacién
de hidratos es de 40.2, 53.1, 62.4, 66.8, 72.5 [°F] respectivamente.

Componente Fraccion mol
Metano 0.8800
Etano 0.0682
Propano 0.0254
n-Butano 0.0089
iso-Butano 0.0038
Pentano 0.0101
Nitrdgeno 0.0036

Tabla 6.7— Composicién del gas natural del Caso 46

La Figura 6.25 muestra el resultado de la curva generacion de hidratos predicha por el simulador
numeérico con la composicion del gas proporcionado en la Tabla 6.7.

2] FIHYD v2.4.1 - Aseguramiento de Flujo en Sistemas de Produccién de Gas Natural en Aguas Profundas
Archive  Ayuda [z]

Fraccién mol

Seleccione el sistema de unidades deseado:

(o 0.8800 ® T[FlyP[bipg?] © T[C]yP [kg/em?]
C, 0.0682
Cs 0025+ 1000 o o Forraatn
n_C4 0.0089 500 de hidratos
) 800
Cy 0.0038 = 704
o
Cs 0.0101 2 6004
=
c A E‘ 500
. 'g 4004
C 7 o 300
200
100 Regién libre
€02 0 de hidratos
N2 0.0036 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63 65
Temperatura [°F]
H,S
—— Curva de Generacion de Hidratos » Condiciones de Operacidn con % de MEG
Total 1 Introduzca condiciones de operacion que se desean evaluar:
Temperatura ['F] 32
Determinar Curva Presién [Ib/pg?] 150
de Generacion de
Hidratos

©2014,FILG

Figura 6.25— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 4
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La Figura 6.26 muestra algunos de los datos calculados como condiciones de generacién de
hidratos una vez que fueron exportados a Excel, esto con el fin de obtener las condiciones de
formacion calculadas y poder compararlas con los resultados experimentales.

FAIR™ B A PR B i b pd.xsx - Microsoft Excel o8] %
m Inicio Insertar Disefio de pagina Férmulas Datos Revisar Vista Programador Team v@ =@ R
K57 bha fe v
A B C D E F G H [ J K =

1 |Datos importados usando FIHYD v2.4.1 ©

2 T[°F] plib/pg2]

17 39 167.87

18 40 178.22

19 41 189.07

20 42 200.53

21 43 212.76

31 53 447.04

32 54 483.43

33 55 523.47

34 56 567.57

39 61 867.25

40 62 947.89 =
41 63 1,037.73

42 64 1,138.35

43 65 1,251.93

a4 66 1,381.68

45 67 1,532.77

46 68 1,714.24

43 70 2,262.75

43 71 2,728.17

50 72 3,163.80

51 73 3,436.95
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Figura 6.26— Resultados obtenidos en FIHYD para el Caso 4 exportados a Excel

Los resultados experimentales presentados fueron obtenidos fijando la presiéon en un valor y
variando la temperatura hasta obtener las condiciones de generacion de hidratos. El simulador
numérico desarrollado fija una temperatura y busca calcular la presion, por lo que exporta los datos a
Excel usando como valor entero a la temperatura. Sera necesario realizar una interpolacion para que
a la presion que se tienen como dato experimental se determine la temperatura de formacion
calculada por el simulador, esto solo con la finalidad de comparacién entre los resultados
experimentales y calculados.

Cabe destacar que el simulador numérico en su ciclo iterativo para calcular las condiciones de
formacion de hidratos realiza aumentos de 0.1 en la temperatura, pero los exporta a Excel con
aumentos de uno para comodidad del usuario al tener un manejo mas sencillo de los datos.

Finalmente, en la Tabla 6.8, se muestran a manera de comparacion los resultados obtenidos de
forma experimental y los calculados utilizando el simulador numérico, asi también se muestra el error
absoluto y relativo.
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N Temperatura de formacion de hidratos Error
Presion

[lb/pg?] Experimental Calculada FIHYD ~ Absoluto  Relativo
[°F] [°F] [°F] [%]
200 40.2 41.95 1.75 4.36
500 53.1 54.41 1.31 247
1,000 62.4 62.58 0.18 0.29
1,500 66.8 66.78 -0.02 -0.03
3,000 72.5 71.62 -0.88 -1.21

Tabla 6.8— Resumen de los resultados del Caso 4

La Figura 6.27 muestra los datos experimentales y calculados graficados en el mismo plano. Cabe
notar que la escala no es la misma que la proporcionada por el simulador numérico, esto para cubrir

el rango de los datos experimentales.
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Figura 6.27— Comparacion de las condiciones de formacion de hidratos experimentales y las calculadas en

FIHYD del Caso 4

Para este caso, dado que no existen datos en el limite del Método del Factor-K, se puede observar

que el ajuste de la prediccion contra los datos reales es muy cercano y solo se tiene un error
absoluto promedio fue de 0.83 [°F].
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6.4.5 Conclusiones de las pruebas realizadas

Después de las pruebas realizadas al simulador numérico desarrollado y mostradas anteriormente,
se puede concluir que hacer predicciones utilizando FIHYD en aplicaciones de hasta 3,000 [Ib/pg?]
de presion pueden ser tomadas como validas.

Lamentablemente, la componente del simulador numérico que sirve para resolver el problema de
generacion de hidratos dentro de los sistemas de produccién de gas natural al definir la cantidad de
MEG que tendria que ser inyectado para inhibir su formacién a las condiciones de presion y
temperatura a las que se esté operando, no pudo ser probado para la falta de informacién en la
literatura sobre experimentos en laboratorio con los cuales comparar.

6.5 Areas de oportunidad para mejora del simulador numérico desarrollado

Dado que cualquier simulador numérico es susceptible a ser mejorado, existen areas en las cuales
se considera que FIHYD podria ser sujeto a modificarse con el fin de mejorar su capacidad de
prediccion, a continuacion se detallan:

= Tomar en cuenta la salinidad del agua. Se ha determinado que dependiendo de los minerales
disueltos en el agua y su concentracion, estos pueden llegar a alterar significativamente las
condiciones de formacion de hidratos. El simulador numérico, no considera ninguna
caracteristica del agua, ya que el método utilizado para el desarrollo, supone que existe agua
libre suficiente para que existan formacion, pero sin tomar las caracteristicas de esta.

= Utilizar un método para determinar las condiciones de formacién de hidratos basado en
calculos termodinamicos y no en equilibrio trifasico. Como ya fue expuesto a detalle en el
Capitulo IV, estos métodos traen ventajas significativas en la exactitud de las predicciones de
condiciones de formacién, ademas que permitirian al usuario obtener una cantidad mayor de
informacidn sobre las caracteristicas de los hidratos.




Capitulo VII
Aplicacién a datos de un campo de gas en aguas profundas
del Golfo de México

Finalmente, a manera de comprobar la capacidad del simulador numérico desarrollado, éste se
probara con datos reales de un campo de gas en aguas profundas, y los resultados obtenidos seran
analizados.

7.1 Descripcion del desarrollo del Campo A

El Campo A fue descubierto en 2006 en el Golfo de México, a un tirante de agua es de 989 metros.
El yacimiento se encuentra a una profundidad de 3,200 metros y es un anticlinal asimétrico que
cuenta con dos arenas productoras de gas seco. Se determind que las condiciones iniciales de

presion y temperatura son 370 [kg/cm?] y 60.5 °C respectivamente.

La Tabla 7.1 nuestra el resultado del analisis cromatogréfico de la composicidn del fluido.

Componente Fraccion Mol
Metano 0.9506
Etano 0.0197
Propano 0.0071
n-Butano 0.0020
iso-Butano 0.0017
Pentano 0.0016
Hexano 0.0009
Heptano y mas pesados 0.0059
Dioxido de carbono 0.0003
Nitrégeno 0.0102
Acido sulfhidrico 0.0000

Tabla 7.1— Composicion del gas natural del Campo A
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El objetivo de la empresa operadora fue desarrollar el campo para incorporar reservas 2P de hasta
866 [MMMpc] de gas natural y para obtener una produccion de hasta 400 [MMpcd]. Con los perfiles
de produccion calculados, se espera que el tiempo de vida del yacimiento sea de 11 afios.

El Campo A cuenta con siete pozos y fue desarrollado usando una conexion directa a tierra (tie-
back) donde la produccién llega a un centro de proceso para después transportarla por una red de
ductos terrestres.

El sistema de produccion consiste, entre otros elementos de:

= Dos tuberias de 18 pulgadas para transportar el gas natural a tierra. disefiadas para aguantar
una presion de hasta 400 [kg/cm?]

= Dos manifolds submarinos

= Siete cabezales submarinos

= Cuatro jumpers de 12.75 pulgadas para conectar los manifolds a las tuberias

= Cuatro jumpers flexibles de 6 pulgadas y tres jumpers rigidos de 6.625 pulgadas para conectar
los cabezales con los manifolds

= Un umbilical con lineas de corriente eléctrica, fibra dptica, fluido hidraulico y para inyeccion de
quimicos inhibidores

Ademas cuenta con diversos sistemas de sensores para el monitoreo del sistema de produccidn en
tiempo real, como son:

= Transmisores de presion

= Transmisores de presion y temperatura (relevo)

= Transmisores de erosion, presion y temperatura (relevo)
= Detectores acusticos de arena

= Valvulas medidores de quimicos inhibidores

= Indicadores de posicion de los estranguladores

= Medidores de flujo de gas

El tiempo de vida planeado del sistema de produccién es de 20 afios, ya que se prevé incorporar
produccion de al menos un campo cercano con caracteristicas similares.

Se espera que las condiciones de presion y temperatura normales de operacion del sistema de
produccion sean de 78 [kg/cm?] y 2 °C respectivamente.
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La Tabla 7.2 muestra algunos datos de operacion del sistema de produccion del Campo A.

Concepto Minima Normal Maxima
Produccion de gas [MMpcd] 100 400 400
Presion de llegada a la costa [kg/cm?] 25 25 70
Temperatura de llegada a la costa [°C] 12 - 22
Presion en la cabeza del pozo [kg/cm?] 132 150 190
Temperatura en la cabeza del pozo [°C] 33 33 44
Presion en el bajante del pozo [kg/cm?] 78 90 113
Temperatura en el bajante del pozo [°C] -4 14 35
Contenido de condensado [bl/MMpc] 0.16% 3% 5%
Tirante de agua [m] 980 - 1200
Temperatura del agua [°C] 4-20
Produccion de agua total del Campo A [bpd] N/A N/A 3,000

Tabla 7.2— Condiciones de operacion del Campo A

7.2 Estrategia de aseguramiento de flujo en materia de hidratos de gas considerada para el
Campo A

La Figura 7.1 muestra la curva de generacion de hidratos para el gas natural determinada con la
composicion mostrada en la Tabla 7.1. Esta curva fue proporcionada por la empresa operadora del
Campo A, sin especificar el software que fue utilizado para su prediccion.

De igual manera, la empresa operadora del Campo A proporcion6 informacion sobre la estrategia de
aseguramiento de flujo en materia de hidratos, que para las condiciones de presion y temperatura
normales de operacion del sistema de produccion, consiste en la inyeccion de tres barriles de MEG
por millén de pies cubico de gas producidos.

Si se considera que se espera una produccion de hasta 400 [MMpcd] de gas natural, la dosificacion
de MEG predicha por la empresa operadora del Campo A representaria inyectar 1,200 [bpd] de MEG
para mantener las condiciones de operaciéon fuera de la region de hidratos y contar con
aseguramiento de flujo.

Cabe aclarar que tampoco se especificd el software o método utilizado para determinar el volumen
de quimico inhibidor requerido.
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Figura 7.1— Curva de generacion de hidratos para el Campo A obtenida por la empresa operadora

7.3 Estrategia de aseguramiento de flujo en materia de hidratos de gas considerada para el
Campo A obtenida en FIHYD

La Figura 7.2 muestra el resultado de la curva generacion de hidratos predicha por el simulador
numeérico desarrollado con la composicion del gas proporcionada en la Tabla 7.1.

La Figura 7.3 muestra los datos de la curva de generacion de hidratos una vez que fueron
exportados a Excel, esto con el fin de obtener las condiciones de formacioén calculadas y poder
compararlas con los resultados de la curva de generacion de hidratos obtenida por la empresa
operadora del Campo A.

La Figura 7.4 muestra el resultado del diagnostico a las condiciones de presion y temperatura
normales de operacién del sistema de produccidén del Campo A predichas por el simulador numérico
desarrollado.
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Figura 7.3— Resultados obtenidos en FIHYD para el Campo A exportados a Excel
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Figura 7.4— Diagnostico de las condiciones de operacién evaluadas para el Campo A obtenidos en FIHYD

7.4 Comparacion de los resultados obtenidos para el Campo A por la empresa operadora y
los obtenidos en FIHYD

La Figura 7.5 muestra los datos de la curva de generacion de hidratos obtenida por la empresa
operadora del Campo Ay los calculados por el simulador numérico desarrollado graficados en el
mismo plano.

Cabe notar que la escala no es la misma que la proporcionada por el simulador numérico, esta fue
modificada para ajustarse a la escala de la curva de generacion de hidratos proporcionada por la
empresa operadora.

Se puede observar que el ajuste de la prediccion hecha con el simulador numérico desarrollado
contra los datos de la curva obtenida por la empresa operadora es muy cercano.
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Figura 7.5— Comparacion de las curvas de generacion de hidratos obtenidas por la empresa operadora del
Campo Ay las determinadas en FIHYD

Sobre el resultado del diagnéstico de las condiciones de operacion determinas por el simulador
numeérico, el volumen de MEG que requiere ser inyectado para inhibir la formacion de hidratos esta
en funcién a la produccion total de agua, la cual se espera que tenga un valor maximo de 3,000

[bpd], de la cual el 37.4% equivale a 1,122 [bpd] de MEG.

En la Tabla 7.3, se muestran a manera de comparacion los prondsticos de inyeccidn calculados por
la empresa operadora del Campo A y los célculos utilizando el simulador numérico, asi también se

muestra el error absoluto y relativo.

Calculo del volumen de MEG a inyectar Error
Empresa Operadora Calculada FIHYD Absoluto  Relativo
[bpd] [bpd] [bpd] [%]
1,200 1,122 -78 6.5

Tabla 7.3— Resumen de los resultados del volumen de MEG a inyectar como estrategia de aseguramiento de

flujo del Campo A




Conclusiones y recomendaciones

El aseguramiento de flujo, consiste en asegurar un flujo exitoso y econémico de los
hidrocarburos, desde el yacimiento hasta el punto de entrega. Su importancia es fundamental
para el éxito de los desarrollos de campos en aguas profundas, donde las pérdidas
economicas por intervenciones, produccion diferida o dafios en los equipos submarinos son
sumamente altas.

Se debe implementar exitosamente una estrategia de aseguramiento de flujo que sea la mejor
opcion técnica y econdémicamente, que no afecte la rentabilidad del proyecto, que sea efectiva
bajo cualquier circunstancia y con un uso minimo de recursos, todo para garantizar una
produccion constante, en cumplimiento con las normas ambientales y de seguridad industrial
asi como del personal.

El simulador numérico desarrollado es sencillo de utilizar, es amigable con el usuario y para su
uso, Unicamente se requieren de conocimientos minimos del manejo de Windows, ademas
que ofrece una gran cantidad de ayuda durante su ejecucion.

Solo requiere como dato de entrada la composicién del gas natural para determinar la curva
de generacion de hidratos; y solo son necesarias las condiciones de operacion para
determinar la cantidad de quimico inhibidor necesario para solucionar el problema de
formacion de hidratos dentro de los sistemas de produccioén de gas natural.

El simulador numérico desarrollado fue probado y los resultados obtenidos fueron
comparados con datos experimentales de condiciones de formacion de hidratos, con lo que se
validé su capacidad para predecir de manera acertada dichas condiciones. Finalmente fue
probado contra datos reales de un campo de gas en aguas profundas, obteniendo resultados
favorables, con lo que se comprueba su utilidad académica y practica.

El éxito en los resultados obtenidos con este simulador numérico pueden servir de referencia
de que en México puede desarrollarse tecnologia, y que aunque es cierto que es necesario
seguir estandares y mejores practicas internacionales, con el apoyo econdémico adecuado
muchos de los avances tecnoldgicos que actualmente tienen que ser importados, podrian ser
desarrollados en el pais, por mexicanos.




Anexo 1: Nomenclatura

A Unidad de longitud Angstrom (1 A = 10-10 metros)
bl/MMpc Barril por millon de pie cubico
Bpc Billones de pies cubicos (1012 pies cubicos).

Esta unidad equivale a lo mismo que un trillon de pies cubicos [TCF] en escala
numeérica corta utilizada en Estados Unidos.

bpd Barriles por dia

BTU/pc Unidad Térmica Britanica por pie cubico
CAPEX Costos de inversion

g/cm3 Gramo sobre centimetro cubico

g/mol Gramo sobre mol

Jig-°C Joule sobre gramo por grado Celsius
Jimol-°C Joule sobre mol por grado Celsius

K Unidad de temperatura en la escala de Kelvin
kg/cm? Kilogramo sobre centimetro cuadrado

kJ/g Kilojoule sobre gramo

kJ/mol Kilojoule sobre mol

Ib/pg? Libra sobre pulgada cuadrada

m Metro

m?3 Metro cubico

mD Milidarcy

MMMm3 Miles de millones de metros cubicos

MMMpc Miles de millones de pies cubicos

MMpcd Millones de pies cubicos diarios

MPa Megapascal

N/A No aplica

OPEX Costos de operacion

pc/bl Pie cubico por barril

USD/MMBTU Délar por millén de Unidad Térmica Britanica
Wim-K Watt sobre metro por Kelvin

°C Unidad de temperatura en la escala de Celsius
°F Unidad de temperatura en la escala de Fahrenheit
Yo Densidad relativa del gas

Hs Microsegundo (106 segundos)

us/pie Microsegundo sobre pie




Anexo 2: Glosario

Adiabatico: En termodinamica se designa
como proceso adiabatico a aquél en el cual el
sistema (generalmente, un fluido que realiza
un trabajo) no intercambia calor con su
entorno. Un proceso adiabatico que es
ademas reversible y hace referencia a
elementos que impiden la transferencia de
calor con el entorno.

Alcanos: Los alcanos son hidrocarburos
saturados, estan formados exclusivamente
por carbono e hidrdgeno y unicamente hay
enlaces sencillos en su estructura. Formula

general: CnHan+2 donde “n” represente el
numero de carbonos del alcano.

Alcohol: Se denomina alcohol a aquellos
compuestos  quimicos  organicos  que
contienen un grupo hidroxilo (-OH) en
sustitucion de un atomo de hidrégeno
enlazado de forma covalente a un atomo de
carbono.

Aromaticos: Es un compuesto organico
ciclico conjugado que posee una mayor
estabilidad debido a la deslocalizacién
electronica en enlaces Tr.

Clatratos: Es una sustancia quimica formada
por una red de un determinado tipo de
molécula, que atrapan y retiene a un segundo
tipo diferente de molécula.

Capacidad calorifica: Es el cociente entre la
cantidad de energia calorifica transferida a un

cuerpo o sistema en un proceso cualquiera y
el cambio de temperatura que experimenta.

Carbonatos: Son las sales del 4&cido
carbénico. Tienen en comun el anién CO32 y
se derivan del &cido carboénico HoCOs. Segun
el pH, estan en equilibrio quimico con el
bicarbonato y el dioxido de carbono.

Compuesto no estequiométrico: Son un
tipo de compuestos quimicos en los cuales los
elementos que los forman no mantienen
proporciones simples y enteras, sino mixtas y
variables.

Conductividad térmica: Es una propiedad
fisica de los materiales que mide la capacidad
de conduccién de calor; es la capacidad de
una sustancia de transferir la energia cinética
de sus moléculas a otras moléculas
adyacentes 0 a sustancias con las que no
esta en contacto.

Constante dieléctrica: Es una propiedad
macroscopica de un medio dieléctrico
relacionado con la permitividad eléctrica del
medio. En comparacion con la velocidad de la
luz, la rapidez de las ondas electromagnéticas
en un dieléctrico

Efecto Joule-Thomson: Es el proceso en el
cual la temperatura de un sistema disminuye
0 aumenta al permitir que el sistema se
expanda libremente manteniendo la entalpia
constante.
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Energia Libre de Gibbs: (Energia libre 0
entalpia libre) es un potencial termodinamico,
es decir, una funcién de estado extensiva con
unidades de energia, que da la condicion de
equilibrio y de espontaneidad para una
reaccion quimica (a presion y temperatura
constantes).

Enlace covalente: Se produce cuando dos
atomos o grupo de atomos se unen, para
alcanzar el octeto estable, comparten
electrones del dltimo nivel, ya que la
diferencia de electronegatividades entre los
atomos no es suficiente.

Entalpia: Es una magnitud termodindmica,
cuya variacion expresa una medida de la
cantidad de energia absorbida o cedida por
un sistema termodinamico, es decir, la
cantidad de energia que un sistema
intercambia con su entorno.

Entalpia de fusion: Es la cantidad de energia
necesaria para hacer que un mol de un
elemento que se encuentre en su punto de
fusion pase del estado solido al liquido, a
presion constante.

Entropia: Es una magnitud fisica que,
mediante calculo, permite determinar la parte
de la energia que no puede utilizarse para
producir trabajo.

Fugacidad: Es una medida relacionada con
el potencial quimico, formalmente, la
fugacidad tiene unidades de una "presién
corregida" y esta directamente relacionada

con la tendencia de una sustancia de preferir
una fase (liquida, solida o gas) frente a otra.

Glicol: Se trata del diol mas sencillo, Su
nombre deriva del griego glicos (dulce). Es
una sustancia ligeramente viscosa, incolora e
inodora con un elevado punto de ebullicion y
un punto de fusién de aproximadamente -12
°C (261 K). Se mezcla con agua en cualquier
proporcion. Es utilizado como aditivo
anticongelante.

Iso-Parafinas: Las iso-parafinas tienen
nuimero de octano superior a las parafinas
normales, de tal manera que para mejorar la
calidad del producto se utiliza un proceso en
el que las parafinas normales se convierten
en iso-parafinas a través de reacciones de
isomerizacion.

Mercaptanos: Un tiol es un compuesto que
contiene el grupo funcional formado por un
atomo de azufre y un atomo de hidrégeno
(-SH). Siendo el azufre analogo de un grupo
hidroxilo (-OH), este grupo funcional es
llamado grupo tiol o grupo sulfhidrilo.
Tradicionalmente los tioles son denominados
mercaptanos.

Metanol: Es el alcohol méas sencillo. A
temperatura ambiente se presenta como un
liquido ligero (de baja densidad), incoloro,
inflamable y téxico que se emplea como
anticongelante, disolvente y combustible. Su
formula quimica es CH3OH (CH40).
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Monoetilenglicol (MEG): Se genera
industrialmente a partir de eteno mediante
oxidacién con oxigeno en presencia de 6xido
de plata como catalizador e hidrolisis del
oxido de eteno generado en la primera etapa.

Oxidos: Un oxido es un compuesto binario
que contiene uno o varios atomos de oxigeno
(el cual, normalmente, presenta un estado de
oxidacién -2) y otros elementos. Se presenta
en los tres principales estados de agregacion
de la materia: sélido, liquido y gaseoso, a
temperatura ambiente.

Parafinas: Es el nombre comun de un grupo
de hidrocarburos alcanos de férmula general
CnHan+2, donde n es el numero de atomos de
carbono.

Permafrost: Es la capa de hielo permanente
en los niveles superficiales del suelo de las
regiones muy frias o periglaciares, como es la
tundra.

Polimeros: Son macromoléculas
(generalmente organicas) formadas por la
unién de moléculas mas pequefas llamadas
monomeros.

Potencial quimico: La tendencia de un
componente a escapar de una determinada
fase, asi, si el potencial quimico es alto, el
componente tendera a salir lo mas rapido
posible de la fase en que se encuentra y al
contrario, si es bajo (incluyendo valores
negativos), tendera a permanecer en ella.

Saturados: Un compuesto saturado, formado
por moléculas organicas que no contienen
dobles enlaces ni triples enlaces carbono-
carbono.

Sulfatos: Son las sales o los ésteres del
acido sulfarico. Contienen como unidad
comun un atomo de azufre en el centro de un
tetraedro formado por cuatro atomos de
oxigeno. Las sales de sulfato contienen el
anion SO42-.

Sulfuros: Un sulfuro es la combinacion del
azufre (numero de oxidacion -2) con un
elemento quimico o con un radical.

Surfactantes: Son sustancias que influyen
por medio de la tension superficial en la
superficie de contacto entre dos fases. Es un
anglicismo, tomado de la
palabra surfactant, que a su vez es un término
que proviene de "Surface active agent"
(agente activo de superficie).

Tiempo de transito: La cantidad de tiempo
que tarda una onda para recorrer una cierta
distancia, proporcional a la inversa de la
velocidad, que se mide generalmente en
microsegundos por pie en un registro
acustico.
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